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Atributos quimicos, fisicos e mineraldgicos de magnetitas magnesianas

submetidas aos diferentes estresses fisicos.

RESUMO GERAL

Os estudos envolvendo os 6xidos de ferro tém se tornado importante devido 0s seus mais
variados usos. Além de serem componentes de sistemas naturais, estes minerais tém sido
utilizados nas areas de engenharia civil, sanitaria e quimica, mais recentemente nas areas de
biologia e ciéncias médicas. Este trabalho tem por objetivo sintetizar magnetita e magnetita
magnesiana com diferentes graus de substituicdo isomorfica e submeté-las a diferentes
estresses fisicos. Para tanto, a sintese foi feita utilizando sulfato ferroso e sulfato de magnésio
em fracdes molares que variaram de 0,00 até 33,0mol% de magnésio substituindo ferro, na
presenca de hidroxido de potéssio e nitrato de potassio. A anélise dos minerais sintetizados foi
baseada em metodologias descritas na literatura, tendo realizado também a dissolucéo seletiva
de produtos indesejaveis utilizando extrator Mehlich-1. Foi feito também o tratamento
térmico de todas as fracGes sintetizadas para conversdo em maghemita e hematita. Os
resultados mostraram que ocorreu a sintese de magnetita, magnesioferrita e 0s outros minerais
que precipitaram durante a sintese, proporcionais a quantidade de magnésio e sulfato
adicionados. Os outros minerais precipitados foram a arcanita, yavapaiita e uma inédita
muskoxita, coexistindo com a magnetita. A muskoxita foi formada a partir do aumento dos
teores de ferro e magnésio por ter maior solubilidade do que a magnesioferrita, competindo
com a magnesioferrita pelo ferro e magnésio em solucdo. Outros resultados obtidos mostram
que nem todo magnésio adicionado estava na estrutura cristalina das magnetitas, e que parte
foi dissolvida pelo extrator Mehlich-1. Os minerais yavapaiita e muskoxita ndo foram
dissolvidos ao contrario do que ocorreu com a arcanita. Os resultados do tratamento térmico
mostram que o aumento do teor de magnésio elevou a transformacdo das magnetitas
magnesianas em magnesioferrita e reduziu na mesma proporcao a producdo de hematita na
temperatura de 800°C. Foram utilizadas técnicas de microscopia eletrdnica de varredura e
transmissdo obtendo imagens de elevada qualidade, além de ter utilizado o método Rietveld
para refinamento das estruturas cristalograficas, obtendo-se resultados satisfatorios nos
ajustes.

Palavras-chave: Mineralogia. Sintese. Magnesioferrita. Oxidos de ferro. Substituicdo

isomoérfica. Rietveld.



Chemical, physical and mineralogical attributes of magnesium magnetites under

different physical stresses

ABSTRACT

The studies involving iron oxides have become important because of their several uses.
Besides being part of natural systems, these minerals have been used in the areas of civil
engineering, chemistry and health, most recently in the areas of biology and medical sciences.
The iron oxides and hydroxides are also important because they are abundant in soils of the
tropics and subtropics regions. This work aims to synthesize magnetite and magnesium
magnetites with different degrees of isomorphic substitution and submit them to different
physical and chemical environments. For this synthesis ferrous sulfate and magnesium sulfate
were used in molar fractions ranging from 0.00 mol% to 33.0 mol% magnesium replacing
iron in the presence of potassium hydroxide and potassium nitrate. The analyses of the
synthesized minerals were based on methodologies described in the literature, having also
carried out the selective dissolution of undesirable products using Mehlich-1 extractor. It was
also made heat treatment of all synthesized fractions for the conversion to hematite and
maghemite. The results showed that besides the synthesis of magnetite, magnesioferrite and
other minerals were precipitated during the synthesis procedure proportional to the amount of
magnesium sulphate added. The other mineral precipitates were arcanite, yavapaiita and an
unprecedented muskoxite, coexisting with magnetite and magnesioferrite. The muskoxite was
formed from increased levels of iron and magnesium and have greater solubility than
magnesioferrite, competing with magnesioferrite by the iron and magnesium in solution.
Other results showed that not all magnesium was added to the crystalline structure of
magnetite, and it was removed by the acid extractor. Yavapaiite and muskoxite minerals were
not dissolved unlikely what happened with arcanite. The results of the heat treatment show
that increasing magnesium substitution within the synthetic minerals increased the
temperature of magnesioferrite formation and reduced, in the same proportions, the formation
of hematite at 800°C. It was used scanning electron and transmission microscopies to obtain
high-quality images, and the Rietveld method for refining of the crystallographic structures,
achieving satisfactory adjustments.

Keywords: Mineralogy. Synthesis. Magnesioferrite. Iron oxides. Isomorphic substitution.
Rietveld
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INTRODUCAO GERAL

Os estudos envolvendo os 6xidos de ferro tém se tornado importante devido os seus
mais variados usos pelo fato que, além de ser componente de sistemas naturais, tem sido
utilizado nas &reas de engenharia civil, sanitaria e quimica, mais recentemente nas areas de

biologia e ciéncias médicas.

De um grupo de quinze éxidos e hidréxidos de ferro, oito sdo de importancia nos
estudo de ciéncia do solo, geologia e mineralogia: Lepidocrocita (y-FeOOH), ferridrita
(5Fe203.9H,0), goethita (a-FeOOH), akaganeita (B-FeOOH), feroxita (5’-FeOOH),
magnetita (Fe30,4), maghemita (y-Fe,O3) e hematita (a-Fe;03).

A magnetita ¢ um mineral priméario acessorio presente nos solos e sedimentos nas
fracOes mais grosseiras, sendo facilmente identificado no campo devido a sua forte atracdo
magnética a um ima e caracteriza-se por ter na sua estrutura cristalina Fe(ll) e Fe(lll). A
magnetita, em particular, tem sido estudada pela sua importancia ndo s6 em ciéncia do solo,
como também em outras areas do conhecimento a citar a area de engenharia, fisica e

recentemente na area médica e farmacéutica, pelas suas aplicacbes em nanociéncia.

Os oxidos e hidroxidos de ferro ndo ocorrem na forma pura, pois, no processo de
formacgéo desses minerais em meio aquoso (solucdo do solo, rios, lagos, oceanos, etc.) ou
diretamente no magma das rochas magmaticas, o ferro pode ser substituido por outros
elementos quimicos em sua estrutura. Este fendmeno é denominado de substituicdo

isomérfica (SI).

A substituicdo isomorfica € comum e o numero de elementos que substituem o Fe na
estrutura cristalina é grande e obedecem algumas regras, como a relacdo de neutralidade do
balanco final de cargas, a valéncia dos cations que varia de 2+ a 4+, apresentam numero de

coordenacao 6 ou octaédrica e o raio iénico similar ao do Fe.

Um dos elementos substituintes do ferro na estrutura cristalina € o magnésio, pois
possui valéncia 2+, raio idnico 0,072 nm, que esta entre os raios iénicos do Fe(ll) = 0,078 nm

e Fe(lll) = 0,065 nm, e possui estrutura cristalina sob condi¢bes normais de empacotamento
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compacto hexagonal. O mineral formado pela substituicdo do ferro por magnésio denomina-

se magnesioferrita.

Segundo Gaspar e Willie (1983) e Mitchell (1978), a magnesioferrita foi observada
em intrusdes de carbonatita em Jacupiranga — SP, sendo que os resultados encontrados
conduziram a determinar que a série pertenca a magnesioferrita-magnetita, com teores de
oxido de magnesio (MgQO) nas magnetitas ao redor de 10% em massa. Também foi
identificada em solos derivado de tufito na regido do Alto Paranaiba — MG, onde se propde

que esta seja o precursor pedogenético de maghemita e hematita (SILVA et al., 20054, b).

A magnesioferrita é sintetizada de diversas formas, sendo que as mais comuns
envolvem elevado gasto de energia, com altas temperaturas acima de 1200 °C e tempo sintese
que pode chegar a 4 dias, utilizando propor¢des de 1/3 de éxido de magnésio (MgO) e 2/3 de
oxido de ferro (Fe;O3).

A magnesioferrita tem muitas aplicacdes em fungdo do seu carater magnético estavel
a elevadas temperaturas, sendo utilizado em diferentes aplicacfes biomédicas, sensores de
umidade e temperatura, e propriedades fotoelétricas, é utilizada também como pigmento além

de outras aplicac6es industriais.

O trabalho com material sintetizado em laboratorio permite avaliar de forma
sistematica varios parametros na formacdo dos Oxidos de ferro com diferentes graus de
substituicdo isomorfica em condi¢bes controladas. Os resultados podem levar a um

entendimento como o processo de sintese dos minerais ocorre na natureza.

Considerando que a magnesioferrita pode ser sintetizada por processo de
coprecipitacdo a partir de magnetita com substituicdo isomorfica de ferro por magnésio,
denominada magnetita magnesiana, e que quando submetida aos diferentes estresses fisicos

pode ser intemperizada a maghemita e hematita, coexistindo com magnesioferrita.

Este trabalho teve por objetivo estudar os atributos quimicos, fisicos e mineraldgicos
de magnetita com diferentes graus de substituicdo isomorfica de ferro por magnésio,
avaliando a quantidade de magnésio que substitui o ferro na estrutura cristalina da magnetita,

antes e ap6s submeté-las aos diferentes estresses fisicos.
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Sintese e caracterizacdo de magnesioferrita a partir de magnetita substituida por

magnésio e submetida a tratamento térmico

2.1 RESUMO
Os Oxidos e hidroxidos de ferro sdo minerais importantes devido as suas humerosas

aplicacdes, e pelo fato de que sdo abundantes em solos das regides tropicais e subtropicais.
Magnesioferrita foi identificada no solo como sendo precursora de maghemita e hematita no
processo de intemperismo. Este trabalho teve por objetivo sintetizar magnesioferrita
utilizando sulfato de magnésio em fracbes molares que variaram de 0,00 até 33,0mol% de
magnésio substituindo ferro, na presenca de hidroxido de potéssio e nitrato de potassio, e
submeté-la ao tratamento térmico, além de utilizar diversas técnicas quimicas e
espectroscopicas para a sua caracterizacdo. A sintese dos minerais sintetizados foi baseada no
método de coprecipitacdo, os produtos da sintese foram caracterizados utilizando diferentes
técnicas como a dissolucdo total, difracdo de raios-x, susceptibilidade magnética, microscopia
eletronica de varredura. Os resultados mostraram que ocorreu a sintese de magnetita,
magnetita magnesiana e outros minerais que precipitaram durante a sintese, proporcionais a
guantidade de magnesio e sulfato adicionados. Os outros minerais precipitados foram a
arcanita, yavapaiita e uma inédita muskoxita, coexistindo com a magnetita e magnetita
magnesiana. A muskoxita foi formada a partir do aumento dos teores de ferro e magnésio por
ter maior solubilidade do que a magnetita magnesiana, competindo com a mesma pelo ferro e
magnésio em solugdo. Os tratamentos térmicos aplicados mostraram evolucéo dos minerais de
magnetita e magnetita magnesiana para maghemita, hematita e magnesioferrita.

Palavras-chave: Magnetitas magnesianas. Arcanita. Yavapaiita. Muskoxita. Mineralogia.



Synthesis and characterization of magnesioferrite from magnesium substituted

magnetites submitted to heat treatment

2.2 ABSTRACT
The iron oxides and hydroxides minerals are important due to their numerous applications and

the fact that they are abundant in soils of the tropics and subtropics. Magnesioferrite was
identified in soil as a precursor of maghemite and hematite in the weathering process. This
study aimed to synthesize magnesioferrita using magnesium sulphate in molar fractions
ranging from 0.00 mol% to 33.0 mol% magnesium replacing iron in the presence of
potassium hydroxide and potassium nitrate, and submitting them to heat treatment, besides
using several chemical and spectroscopic techniques for their characterization. The synthesis
of minerals were based on the coprecipitation method, the products of synthesis were
characterized using various techniques such as total dissolution, x-rays diffraction, mass
specific magnetic susceptibility and scanning electron microscopy. The results showed that
magnetite, magnesium magnetite and other minerals were synthesized during synthesis
proportional to the amount of magnesium sulphate added. Other minerals precipitated were
arcanite, yavapaiite and an unprecedented muskoxite, coexisting with magnetite and
magnesium magnetite. The muskoxite was formed with increasing levels of iron and
magnesium and has greater solubility than the magnesium magnetite, competing with the iron
and magnesium in solution. The heat treatments applied showed the formation development
of maghemite, hematite and magnesioferrite minerals, from magnetite and magnesium
magnetite.

Keywords: Magnesium magnetites. Arcanite. Yavapaiite. Muskoxite. Mineralogy.



2.3 INTRODUCAO

O elemento ferro (Fe), na crosta terrestre, € o quarto elemento mais abundante,
correspondendo entre 4 a 5 % em massa, sendo a sua participagdo menor que o oxigénio (O),
o silicio (Si) e o aluminio (Al). O elemento ferro encontra-se nas rochas magmaticas, nas
formas reduzida (Fe(ll)) e oxidada (Fe(lll)), fazendo parte de minerais primarios, como

olivinas, piroxénios, anfibolios e micas como a biotita (BOHN et al., 2001).

Nano particulas magnéticas de ferro, como as magnetitas, apresentam propriedades
quimicas e mineraldgicas de interesse e importancia em estudos de geologia e mineralogia,
além de aplicacOes nas areas de engenharia civil, sanitaria e quimica e mais recentemente nas
areas de biologia e ciéncia médicas (COSTA e BIGHAM, 2009).

Os Oxidos de ferro com carater magnético, denominados de ferrimagnéticos, podem
ocorrer nos solos na forma de minerais primarios, como a magnetita litogénica, encontrada,
frequentemente, nas fracdes silte e areia dos solos, assim como a ilmenita (FeTiOy)
(WECHSLER e PREWITT, 1984), ou ainda, como mineral secundario, maghemita, resultado
da transformacdo de outros 6xidos de ferro (COSTA e BIGHAM, 2009).

Os Oxidos de ferro ttm numerosas aplicacdes que vao desde o uso como pigmentos,
joalheria, catalisadores, abrasivos, produtos farmacéuticos adsorventes para purificacdo do ar
e da &gua até a industria de ferro e aco (BIGHAM et al., 2002).

E comum nos 6xidos de ferro a presenca de cations metélicos que substituem o ferro
em configurac@es tetraedrais e/ou octaedrais. A substituicdo isomdrfica do ferro por um cétion
metalico pode ndo afetar sua estrutura, mas pode afetar o tamanho da cela unitaria e varios
atributos quimicos, fisicos e mineraldgicos. A substituicdo isomorfica estd associada a
disponibilidade dos diferentes cétions no processo de formacdo destes minerais (CORNELL e
SCHWERTMANN, 2003).

A substituicdo de ferro por magnésio na magnetita pode causar alteragdes em varios
atributos fisicos, quimicos e mineralogicos dependendo, principalmente, da quantidade de Mg
substituinte. Pradhan et al., (2005) reportam que as alteracOes fisicas estdo relacionadas as

variagfes no tamanho da cela unitaria (agp = 0,83998 nm) da magnesioferrita (ICDD PDF 88-
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1943, tabela 23 em anexo) em relacdo ao tamanho da cela unitaria da magnetita (ap = 0,83960
nm, ICDD PDF 19-0629, tabela 23 2). Estas variacOes estdo relacionadas aos materiais

utilizados na sintese além do método utilizado.

Gaspar e Willie (1983) e Mitchell (1978) descreveram a presenca de magnetitas em
intrusdes de carbonatita em Jacupiranga — SP. Os resultados obtidos pelos autores mostraram
que a série pertence a magnetita magnesiana-magnetita, com teores de MgO nas magnetitas

ao redor de 10% em massa.

A quantidade limite de substituicdo do Fe por Mg é de, aparentemente, 33 mol % e o
mineral é denominado de magnesioferrita (Fe(111),MgQ,). Esta substitui¢do é possivel, pois 0
raio ibnico do magnésio (0,072nm) é muito proximo do ferro tanto na forma oxidada (Fe(lll)
= 0,065nm) como na forma reduzida (Fe(Il) = 0,078nm) (SPOSITO, 2008) e a entrada do
magnésio mantém a estrutura do espinélio e ndo modifica os pardmetros da cela unitéaria
(ALEJOS et al., 2001).

A magnesioferrita (Figura 1), de formula variavel Fe(ll1)3x Mgy Og4, onde 0< x < 1,
foi identificada em solos derivados de tufito na regido do Alto Paranaiba — MG (SILVA et al.,
2005% b) . Neste trabalho, os autores propdem que a magnesioferrita seja o precursor

pedogenético de maghemita e hematita, encontradas nos solos da regido.

Figura 1. Representacdo estrutural da magnesioferrita (SILVA et al., 2005).



Os Oxidos de ferro podem ser sintetizados em laboratdrio e sua utilizagdo na forma
pura ou com diferentes tipos e graus de substituicdo isomorfica de ferro por cations metalicos
permite a conducao de numerosos estudos dificeis de serem realizados com minerais naturais
devido a dificuldade de isola-los bem como controlar as condi¢cdes ambientais em que foram

formados.

A sintese de magnetitas (Figura 2) com diferentes graus de substituicdo isomdrfica
de ferro por magnésio pode ser feita utilizando a metodologia de coprecipitacdo
(SCHWERTMANN e CORNELL, 2000) na qual os produtos indesejaveis formados s&o
removidos por lavagens sucessivas. Um dos métodos mais utilizados para a sintese de
magnetita, que se caracteriza por ter Fe(ll) na sua estrutura cristalina, utiliza solucdo de
sulfato ferroso, neutralizadas por KOH, na presenca de nitrato de potassio
(SCHWERTMANN e CORNELL, 2000). Nesta sintese, € possivel a formacdo de outros
minerais como a arcanita (K;SO,), um sal soluvel facilmente removido do sistema com

lavagens seguidas utilizando agua deionizada.

Figura 2. Representacgéo estrutural da magnetita ( WEBMINERAL, 2012).



Modificagbes do método descrito por Schwertmann e Cornell (2000) para a sintese
de magnetitas magnesianas e magnesioferrita utilizando solu¢es de sulfato de magnésio
podem criar condi¢des quimicas suficientes para que outras fases solidas estaveis sejam

formadas simultaneamente a magnetita magnesiana.

Exemplos destas fases seriam a formacdo de arcanita substituida (Kox Mgx SQOy)
(MARION e FARREN 1999; DENG et al., 2009; WOLLMANN e VOIGT, 2010), yavapaiita
[KFe(SOy),] (FORRAY et al., 2005), e a muskoxita (JAMBOR, 1969) que apresenta férmula
quimica Mgs 41Fe20¢ 41.5,1H,0.

A identificacdo e a caracterizacdo dos diferentes minerais formados nos processos de
sintese podem ser feitas utilizando-se um conjunto de técnicas quimicas (dissolucdo total e
seletiva), mineralégicas (microscopia eletrénica de varredura), difracdo de raios-X,
susceptibilidade magnética por unidade de massa (COSTA e BIGHAM, 2009).

A andlise quimica através da dissolugdo total descrita no manual de métodos de
analise de solo (EMBRAPA, 1987) com adaptacGes foi utilizada por diversos autores
(COSTA et al., 2007, CURI et al., 2008, BATISTA et al., 2008, SAMBATTI et al., 2008)
empregando acido sulfarico em concentragdes que variaram de 20% a 50%, em temperatura

de aproximadamente 70°C, em banho maria.

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) é um equipamento versatil capaz de
produzir imagens de alta ampliacdo, quando comparada com microscopia Optica
convencional. E uma ferramenta utilizada em diversas areas de pesquisa, sendo que, em solos,
tem grande utilidade na visualizacdo de agregados e/ou grdos minerais individuais em segoes
finas desde que os procedimentos de preparo do material sejam cuidadosamente respeitados
(FABRIS et al., 2009).

O MEV tem como principio de funcionamento a emissdo de feixes de elétrons que
sdo gerados em uma coluna de alto vacuo por um filamento capilar de tungsténio mediante a
aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV. Essa variagdo de
voltagem permite que ocorra a variagcdo da aceleracdo dos elétrons, e também provoca o
aquecimento do filamento. O eletrodo positivo atrai fortemente os elétrons gerados resultando

numa aceleracdo em direcéo ao eletrodo positivo.



O MEV possui um carater virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho é
a transcodificagdo da energia emitida pelos eletrons, mas apesar disto apresenta uma
vantagem de visualizar em profundidade a amostra dando um carater tridimensional, resultado
direto da grande profundidade de campo. (DEDAVID et al., 2007).

Silva et al. (2005%,b) utilizaram a técnica da microscopia eletrénica de varredura para
caracterizar magnesioferrita de solo, e Hankare et al. (2009) utilizaram a técnica da
microscopia eletronica de varredura para caracterizar magnesioferrita substituida por cromo,
demonstrando a importancia desta técnica para caracterizagdo de materiais tanto do solo como

sintéticos.

A difratometria de raios-x (DRX) € atualmente a técnica padrdo na identificacdo e no
estudo de minerais e materiais sintéticos. E utilizada rotineiramente nos laboratdrios de
mineralogia, de engenharia de materiais e de fisica. E sua importancia ultrapassa a aparente
simplicidade do método, tendo sido fundamental para identificacdo e caracterizacdo de

estruturas cristalinas no comeco do século XX (FABRIS et al., 2009).

Na identificacdo de oxidos de ferro em amostras monomineralicas, minerais
sintetizados ou apos concentracdo destes minerais por técnicas de dissolucao seletiva em solos
e sedimentos, a difracdo de raios-x € amplamente utilizada, sendo que a presenca dos trés
principais reflexos de determinada espécie mineral nas suas respectivas posicles e
intensidades é a forma mais positiva de identificacdo dos éxidos de ferro (COSTA e
BIGHAM, 2009).

A susceptibilidade magnética por unidade de massa constitui uma técnica qualitativa
e, ou quantitativa da presenca de oxidos de ferro ferrimagnéticos em solos, sedimentos e
oxidos de ferro sintéticos, por apresentar grande vantagem como a elevada sensibilidade e a
rapida determinacdo, sendo que a presenca de minerais ferrimagnéticos (20.000 a 70.000 x 10°
® m* kg™ torna as medidas incontestaveis em qualquer solo (COSTA e BIGHAM, 2009).

Este trabalho teve por objetivos: avaliar a quantidade de magnésio que substitui o
ferro em magnetitas sintetizadas na presenga de proporcOes crescentes de 0,00 mol% de
magnésio até 33,0 mol% e aquecé-las a temperaturas de 250, 550 e 800°C, para transformacéo

em maghemitas magnesianas, hematitas magnesianas e magnesioferrita, respectivamente.
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2.4 MATERIAIS E METODOS

2.4.1 Sintese dos materiais

A sintese de magnetitas seguiu método descrito por Schwertmann e Cornell (2000),
com modificagdes, e consistiu em dissolver 80g de uma solucdo de sulfato ferroso hepta
hidratado (FeSO,4.7H,0) em 560 mL de agua deionizada com fluxo prévio de nitrogénio (N,),
em frasco de vidro com capacidade de 1,0 L coberto com pelicula plastica, onde foram
inseridos um termdmetro e um funil dosador. O sistema ficou aquecido a 90°C e agitado com
agitador magnético.

Quando a solugéo atingiu a temperatura de 90°C foram adicionados 240mL de uma
solugcdo com agua deionizada e livre de oxigénio contendo 6,469 de nitrato de potéssio
(KNOg) e 44,99 hidrdxido de potéssio (KOH) em aproximadamente 5 minutos.

O sistema ficou por aproximadamente 120 minutos no aquecimento e em repouso
por uma noite. Apos resfriamento, foi lavado o precipitado formado (negro). Apds o término
da reacdo nao foi necessario manter o mineral formado isolado do contato com o ar devido a

sua estabilidade.

A producdo de 6xidos de ferro com diferentes graus de substituicdo isomorfica do
ferro por magnésio foi realizada adicionando sal solivel de magnésio para facilitar a formacéo
dos respectivos materiais. Apos a sintese, os produtos foram lavados em agua deionizada para
remocdo do excesso de sais, congelados em nitrogénio liquido e liofilizados para
determinacdo de seus atributos quimicos, fisicos e mineraldgicos. Foi preparada cerca de 80

gramas de cada 6xido de ferro puro ou com substituicdo isomorfica.

As proporcGes de magnésio substituindo ferro foram preparadas nos seguintes
tratamentos iniciais: 0,00; 1,25; 2,50; 3,75; 5,00; 10,00; 20,00; 30,00; 33,00 mol% de Mg. As
quantidades de sulfato ferroso e sulfato de magnésio com as respectivas proporgdes molares
s80 mostrada na tabela 1. As propor¢fes nominais de x na formula quimica Fe;xMgxO4
foram: 0,00; 0,038; 0,076; 0,11; 0,15; 0,23; 0,30; 0,45; 0,60; 0,90; 1,0.
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Tabela 1. Proporcdes de Fe e Mg em mol% e as quantidades de sulfato ferroso e sulfato de
magnésio correspondente as fragdes molares

Fe Mg FeSO, 7H,0 MgSO, 7H,0
mol % g
0,000 100,0 80,00 0,000
1,250 98,75 79,00 0,887
2,500 97,50 78,00 1,773
3,750 96,25 77,00 2,660
5,000 95,00 76,00 3,547
7,500 92,50 74,00 3,520
10,00 90,00 72,00 7,094
15,00 85,00 68,00 10,64
20,00 80,00 64,00 14,19
30,00 70,00 56,00 21,28
33,00 67,00 53,60 23,41

2.4.2 Tratamento térmico

O tratamento térmico foi realizado em mufla, tendo utilizado as temperaturas 250,
550 e 800°C por 4 horas (a cada temperatura). Estas temperaturas foram escolhidas em funcéo
de que a 250°C a magnetita evolui para maghemita, acima de 500°C as maghemitas evoluem
para hematitas e a temperatura de 800°C outros compostos de Fe evoluem para hematita.
(CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).

2.4.3 Andlise quimica dos materiais

Duplicatas do material, na forma de po (aproximadamente 100 mg), foram colocadas
em tubos de vidro borossilicato com 15 mL de H,SO,4 (20 % v/v), e colocados em bloco
digestor a uma temperatura constante de 70°C até a dissolugdo total. A solugdo foi
armazenada e os contetdos de ferro e magnésio foram determinados por espectrofotometria

de absorcéo atbmica e os de potassio foram determinados por fotometria de chama.
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Os valores de Mg(Il) e Fe(lll) esperados e obtidos foram calculados em funcdo das
quantidades utilizadas na sintese em comparagcdo com os valores obtidos na analise quimica
(EMBRAPA, 1987).

2.4.4 Difracgéo de raios-X

O material sintetizado na forma de p6 foi analisado em um difratdmetro de raios-X,
em equipamento Shimadzu XRD 6000, pertencente ao COMCAP — Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa. Foi utilizada radiagdo Co Ko em passo de varredura (0,02 °26, 2s) com
aproximadamente 3% de Si, adicionado como um padrdo interno para corrigir a determinacao

dos valores de espacos entre planos conforme a Lei de Bragg (equagéo 1):

nA = 2d send (1)

onde: n = varias ordens de reflexdo, A = comprimento de onda da radiacdo utilizada, d =

distancia interplanar, e 6 = angulo de incidéncia.

Estes padrdes foram exportados para software GRAMS®8,0 e determinadas as areas,
alturas e posicdo e posteriormente calculados os didmetros a meia altura. A dimensdo a, da
cela unitéaria cubica das magnetitas foi calculada da posicdo ds;; utilizando a equacdo de
Scherrer (equacdo 2) com um valor de K igual a 0,9 (KLUG e ALEXANDER, 1954).

DMC = KA/Bcosd )
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Onde: DMC = diametro médio do cristalito, K = constante que depende da forma das
particulas, A = comprimento de onda da radiagdo utilizada, p = distancia a metade da altura do

pico de difracdo, e 6 = angulo de incidéncia.

2.4.5 Area superficial especifica externa

Foram efetuadas determinacdes dos valores de area superficial especifica (ASE) das
diferentes espécies minerais sintetizadas. A ASE foi determinada pela adsorcdo de N, através
do método BET como originalmente descrito por Brunauer et al. (1938). As determinacGes
foram feitas em um Quantasorb Surface Area Unit utilizando uma combinacéo de gases N, e

He. A area superficial especifica externa foi calculada pela equacéo (3):

At :();A—ijAm ©)

Onde: At é a area superficial especifica externa; xm é a massa de gas adsorvida; M é
0 peso molecular do nitrogénio; N é o numero de Avogadro e Am € a area transversal da

molécula de nitrogénio na monocamada formada.

2.4.6 Susceptibilidade magnética (xsr) e frequéncia dependente (yrp) dos materiais por
unidade de massa

Para determinacdo da susceptibilidade magnética por unidade de massa, amostras dos
materiais sintetizadas foram pesadas (aproximadamente 150 mg) e separadas em recipientes
plasticos de 10 cm® completadas para este volume com material inerte magneticamente. A

susceptibilidade magnética por unidade de massa (ysr = 10® m® kg™) foi determinada
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utilizando-se um sistema Bartington MS2 (Bartington Instruments LTD, Oxford, England)
acoplado a um sensor MS2B.

A sensibilidade deste sensor é elevada podendo detectar em pequenas quantidades
elementos ferrimagnéticos (DEARING, 1994). A susceptibilidade magnética por unidade de
massa foi determinada em baixa freqiiéncia (ygg), utilizando os valores da massa da amostra

(m) e da susceptibilidade magnética volumétrica (kgr = adimensional) a partir da equacéo (4):

ABF = (10 KBF m'l) (4)

No mesmo equipamento foi determinada a frequéncia dependente da susceptibilidade
magnética (yrp) que é uma medida qualitativa da presenca de minerais de dominio magnético
simples como a maghemita pedogenética. Esta determinacdo se baseia no fato de que a
presenca de maghemita ocorre como cristais pequenos (<0,002mm), superparamagnéticos, em
oposicdo 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 — y ) e alta frequéncia (4,6 KHz — yaf) que foram aplicados na seguinte equacéo
5 (DEARING, 1994):

xro (%) = [(xer - xar) xsr] 100 )

2.4.7 Microscopia eletrénica de varredura

Uma suspensdo com o material sintetizado foi disperso em dispersor ultrassonico
modelo Bandelin sonopuls, por 2 minutos, gotejado sobre porta-amostra e deixadas para secar

ao ar para evaporacao do solvente. Apds a secagem do solvente, o sistema foi metalizado com
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ouro (FABRIS et al., 2009). A superficie das particulas foi avaliada em um microscopio
eletronico de varredura, modelo SSX-550 Shimadzu, operando a 15 - 20 kV, pertencente ao

COMCAP — Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa.
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2.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.5.1 Andlise quimica total

Os resultados da anélise quimica total sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados da analise quimica total mostrando o grau de substituicdo isomérfica
(SI) esperada e realizada de ferro (Fe) pelo magnésio (Mg) nos minerais
sintetizados

Sl(esperado) Fe Mg Sl(obtido)
mol % Mg g 100g™ mol % Mg
0,00 55,97 0,00 0,00
1,25 53,78 0,24 1,02
2,50 42,94 0,50 2,59
3,75 55,51 1,00 3,98
5,00 53,82 1,23 4,99
7,50 48,26 1,77 1,77
10,0 43,78 2,21 10,4
15,0 47,72 3,93 15,9
20,0 39,25 4,70 21,6
30,0 30,01 6,37 32,8
33,0 28,55 6,90 35,7

SI={(%Mg/24,3)/[(%Mg/24,3)+(%Fe/55,8)]}*100

A andlise quimica total mostrou que houve a precipitacdo de materiais sélidos com
guantidades crescentes de magnésio muito proximas dos valores calculados. No entanto, uma
melhor andlise dos dados mostra que houve uma superestimativa (~9%) nos valores de Sl
determinados, sendo que os valores a partir de 15,0 mol% Mg apresentaram maiores
diferencas, de 0,9 a 2,8 mol% Mog.

Estes dados mostram que alteragdes na metodologia preconizada por Schwertmann e
Cornell (2000) para a sintese de magnetitas puras pode ser utilizada, com alteracGes, para a
sintese de magnetitas substituidas. Dados da analise quimica em nenhum momento podem
assegurar que o mineral formado foi a magnetita e que todo o magnésio determinado constitui

parte de sua composic¢ao quimica.
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Os teores de potéssio (tabela 3) confirmam a presencga dos minerais arcanita (K,SOy),

e yavapaiita [KFe(SQOy).], que tem potassio na sua estrutura quimica.

Tabela 3. Teor total de potassio nos materiais sintetizados utilizando extrato da dissolucéo
total com é4cido sulfarico (H,SO4) 20 % (v v'Y)

Tratamento Teor de Potassio

mol% Mg g 100g™

0 2,27
1,01 2,43
2,6 14,25
3,97 0,28
4,99 1,36
1,77 5,77
10,39 9,97
11,57 1,58
17,69 10,68
25,09 16,15
21,24 16,04

Apds a subtracdo dos minerais que precipitaram juntamente com a magnetita, 0s

valores de substituicdo isomorfica reduziram e estdo apresentadas na tabela 4.

Tabela 4. Resultados da analise quimica total mostrando o grau de substituicdo isomérfica
(SI) esperada e realizada de ferro (Fe) pelo magnésio (Mg) apds subtracdo
dos valores de ferro e magnésio presentes nos outros minerais

Sl(esperado) Fe Mg Sl(obtido)
mol % Mg g 100g™ mol % Mg
0,00 55,97 0,000 0,00
1,25 53,78 0,240 1,01
2,50 42,94 0,500 2,60
3,75 55,51 1,000 3,97
5,00 53,82 1,230 4,99
7,50 48,26 1,770 7,77
10,0 43,78 2,210 10,4
15,0 45,95 2,618 11,6
20,0 37,46 3,507 17,7
30,0 23,61 3,444 25,1
33,0 19,21 2,257 21,2
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Estes resultados mostram as quantidades liquidas de magnésio substitui o ferro na

estrutura cristalina das magnetitas, que neste caso, € denominada de magnetita magnesiana.

2.5.2 Difracdo de Raios-X

Os resultados da difracdo de raios-X apresentados na Figura 3 mostram que a sintese
produziu, além da magnetita e magnetita magnesiana, arcanita, muskoxita e yavapaiita,
proporcional ao aumento do teor de magnésio adicionado. Os percentuais de cada mineral

sintetizado, calculados a partir dos reflexos mais intensos, sdo apresentados na tabela 5.

s
=
s
s -
g = s
s ER) g = g S
g %z S o 3 < = 53 <
S o g d n 25 ° = 2 s g g2
o Tx S5 x = S S5 & Tratamentos
> 5= a < = 2 %z =2 1% M
=22 & gg & mol% Mg
e Nl ol seirnras —21,24
ANt e - —17,69
A —11,57
Asgot’ v - —10,39
—7,77
—4,99
s —3 97
et a‘:at_d —0
| e R MO XA
A . \eh, A ‘A . _07

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Co Ka °26

Figura 3. Difratogramas de raios-X para os materiais sintetizados de magnetitas substituidas
de ferro por magnésio. At — arcanita; Mt — magnetita; Mf — magnetita magnesiana;
Si —silicio; Mx — muscoxita; Yp — yavapaiita.

A presenca de arcanita ndo obedeceu a um padréo relacionado ao aumento do teor de
magnésio; porém, a muskoxita aumentou a partir do tratamento acima de 15 até 33 e a
yavapaiita precipitou nos teores de 20, 30 e 33 com 1,2%, 15,1% e 24,4%, respectivamente. A
presenca destes minerais é confirmada com a andlise dos teores de potassio mostrados na

tabela 5, isto €, ocorreu substituicdo isomorfica do potéssio pelo ferro da arcanita para
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yavapaiita, apesar de que o raio iénico do potassio (0,138nm) é o dobro do raio iénico do
ferro oxidado (0,065nm). Este fato é comprovado pelos pardmetros da cela unitéria da
arcanita descrita em ICDD-PDF: 05-0613 (tabela 23 em anexo ), (a=5,7720 A; b=10,0720 A;
¢=7,4830 A) em comparacdo com os parametros da cela unitaria da yavapaiita; e descrita em
ICDD-PDF: 73-0288 (tabela 23 em anexo ) (a=8,1520 A; b=5,1530 A; ¢=7,8770 A) onde se
observa uma reducdo do tamanho da cela unitaria com a substitui¢do do ferro pelo potéssio.

Tabela 5. Percentagem de areas correspondentes aos reflexos mais intensos dos diferentes
minerais sintetizados

Area Area Area Area
Tratamentos  Magnetita Arcanita Muskoxita  Yavapaiita
mol% Mg <dgy1> <di30> <di01> <doo1>
%

0,00 100 0,00 0,00 0,00
1,01 98,8 1,20 0,00 0,00
2,60 81,2 18,8 0,00 0,00
3,97 100 0,00 0,00 0,00
4,99 100 0,00 0,00 0,00
7,77 95,6 4,40 0,00 0,00
10,4 87,9 12,1 0,00 0,00
11,6 93,0 1,60 5,40 0,00
17,7 80,7 12,9 5,20 1,20
21,2 50,8 0,00 24,8 24,4
25,1 48,2 24,7 12,1 15,1

A estabilidade da arcanita se deve ao fato de que a regido de cristalizacdo ocorre a
temperaturas entre 15°C e 35°C, sendo que nesta ocorre uma maior cristalizacdo, ainda que a
concentracdo molar do sulfato de magnésio (utilizado como fonte de magnésio na sintese) seja
reduzida (DENG, et al., 2009).

Marrion e Farren (1999), estudando a solubilidade de minerais em um sistema
aquoso, contendo sddio, potassio, magnésio, célcio, cloro e sulfato, observaram que a
estabilidade da arcanita ocorre quando a concentracdo de sulfato de magnésio tem um
méximo de 1,25 mol kg™ a 25°C e 0,80 mol kg™ a 0°C.
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Wollmann e Voigt (2010), estudando o equilibrio de fase sélido-liquido K,SOg-
MgSQO,4-H,0 a 45°C, observaram que a estabilidade da arcanita nesta temperatura ocorre

quando a concentrago de sulfato de magnésio tem um maximo de 1,489 mol kg™.

A presenca da muskoxita (ICDD-PDF: 22-0709, tabela 23 em anexo ), descrita por
Jambor (1969), mostra que o magnésio e ferro ndo estdo integralmente na estrutura da

magnetita e da magnetita magnesiana.

A presenca da magnetita magnesiana é confirmada com os difratogramas mostrados
na Figura 4, onde se observa o deslocamento para esquerda do reflexo dyy. Esse valor
aproxima-se dos valores de cela unitaria neste mineral (a;=8,402 A), que é maior do que a
cela unitaria da magnetita (ap= 8,396 A) (ICDD-PDF 19-0629), apesar de que o raio idnico do
magnésio (Mg(ll) = 0,072 nm) é menor do que os raios iénicos do Fe(ll) = 0,078 nm e maior
do que o do Fe(ll)= 0,065 nm. Isto confirma que o magnésio esta substituindo o Ferro na

forma reduzida; porém, parcialmente, na forma oxidada.

@ =
Tratamentos
mol% Mg
e WJ/\ —21,24
\‘J\ —3,97
—— e A’ \ —0,00
32 33 34 35 36

Co Ka °260

Figura 4. Difratogramas de raios-X para 0s materiais sintetizados de magnetitas substituidas
de ferro por magnésio, mostrando detalhes dos reflexos dyp da
magnetita/magnetita magnesiana (Mt) e o reflexo di;1 do silicio (Si).



Silva et al. (2005a,b) estudaram os solos magnéticos da regido do Alto Paranaiba
(MG) encontraram uma inédita magnesioferrita, que, apdés um refinamento estrutural de
Rietveld, os autores estabeleceram uma distribuicao idnica e proporcao das duas fases ficando

a formula estimada para magnetita magnesiana, com uma vacancia catiénica (®qo10):

[Mg**0.006 F€**0.000] {M0* 0,864 F€*"1.111 ®0,010} Os.

Nesta férmula quimica, observa-se que 0 magnésio esta substituindo em maior
proporcao o ferro na forma reduzida do que na forma oxidada.

Para os resultados apresentados na tabela 6 dos reflexos mais intensos dos elementos
sintetizados, para fonte de cobalto (CoKa), foram utilizados os seguintes padrfes: magnetita
(ICDD-PDF 19-0629) da3;;= 41,376 °20; arcanita (ICDD-PDF 05-0613) di30= 35,893 °20;
muskoxita (ICDD-PDF 22-0709) din;= 45,606 °20; yavapaiita (ICDD-PDF 73-0288) dgo1=
13,089 °20.

A presenca dos outros minerais (arcanita, muskoxita e yavapaiita) que precipitaram
durante a sintese juntamente com a magnetita pode estar deslocando os planos de difracdo da

magnetita e magnetita magnesiana, ocasionando as diferencas observadas na tabela 6.

Tabela 6. Resultados dos reflexos mais intensos dos elementos sintetizados, representados
pelos valores do angulo °26 Co Ka, corrigidos pelo reflexo dy1; do silicio (ICDD-
PDF 27-1402)

Magnetita* Arcanita Muskoxita Yavapaiita

an]%tﬁ;mle\;l]to <d311> <di30> <di01> <dgo1>
oM 20 Co Ka (Corrigido)

0,00 41,437 - - -
1,01 41,411 35,937 - -
2,60 41,389 35,912 - -
3,97 41,373 - - -
4,99 41,373 - - -
1,77 41,375 35,905 - -
10,4 41,373 35,901 - -
11,6 41,375 35,975 45,407 -
17,7 41,369 35,886 45,464 12,932
21,2 41,366 - 45,778 13,219
25,1 41,386 35,914 45,811 13,279

* magnetita para o tratamento 0,00 e magnetita magnesiana para os demais tratamentos

22



As equacOes de formacgdo dos minerais estdo apresentadas abaixo. Magnetita e
arcanita com 0,0mol% Mg (equacdo 6), os minerais muskoxita e yavapaiita com 30,0mol%

Mg (equacéo 7) e para magnesioferrita com 33,0mol% Mg (equacéo 8).
Formacao da magnetita e da arcanita:

0,288FeS0O,4 7H20 + 0,8KOH + 0,06KNO3 + 0,1920, — 0,096Fe304 + 0,288K,S0O4 + 0,80H"
+0,06NO3” + 0,284K" + 2,016H,0 (6)

Formacao magnetita magnesiana + arcanita + muskoxita + yavapaiita:

0,20FeSO, 7H,0 + 0,086MgSO4 7H,0 + 0,8KOH + 0,06KNO; + 0,2030, — 0,043Fes0, +
0,031MgO + 0,072K,SO; + 0,016Mgs41Fe;0641.5,1H,0 + 0,04KFe(SOs), + 0,80H +
0,06NO5 + 0,134S0,% + 0,676K" + 1,920H,0 7

Formacao de magnesioferrita (formula ideal):

0,19FeSO,4 7H,0 + 0,095MgSO,4 7H,0 + 0,8KOH + 0,06KNO;3; + 0,190, — 0,095MgFe;04 +
0,80H + 0,06NO; + 0,86K" + 0,28550,4 + 2H,0 (8)

A tabela 7 apresenta respectivamente o plano de difracdo mais intenso da magnetita e
magnetita magnesiana sintetizados com os valores de cela unitéria (ap) e area superficial

especifica externa e o didmetro médio do cristalito.

Tabela 7. Resultados dos reflexos mais intensos da magnetita sintetizadas, representados
pelos valores e °20 Co Ka, corrigidos pelos 3 reflexos mais intensos do Silicio,
com o0 seu respectivo tamanho de cela unitaria, area superficial especifica e
didmetro médio do cristalito

Tamanho da Area Diametro
magnetita  cela unitaria superficial ~ medio do
Tratamento U311 ag especifica cristalito
20 Co Ko 2 1
(Corrigido) A mg Nm
0,00 41,437 8,394 17,94 36,192
1,01 41,411 8,396 12,74 40,861
2,60 41,389 8,400 9,02 39,742
3,97 41,373 8,403 8,38 48,560
4,99 41,373 8,403 8,39 48,805
7,77 41,375 8,403 9,00 48,437
10,4 41,373 8,404 11,42 47,229
11,6 41,375 8,403 15,99 46,589
17,7 41,369 8,404 11,33 51,060
21,2 41,366 8,405 16,43 38,716
25,1 41,386 8,402 16,36 52,376
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Na tabela 7, o aumento no tamanho da cela unitaria se deve ao fato constatado
anteriormente, da substituicdo do magnésio pelo ferro na forma oxidada que tem um raio
ibnico menor em relagdo ao magnésio. A area superficial especifica teve uma reducdo até o
tratamento 5,0 mol% Mg elevando-se até chegar proximo ao valor inicial, e o didmetro médio
do cristalito sofreu pequena variacdo demonstrando que a entrada do magnésio parcialmente

substituindo o ferro na estrutura alterou pouco o tamanho dos cristalitos da magnetita.

As alteracdes nos parametros de rede também foram observados por Costa et al.
(2007), Batista et al. (2008) e Sambati et al. (2008), trabalhando com magnetita substituida
por zinco, maghemita substituida por zinco e hematita substituida por aluminio,

respectivamente.

Os valores de ap ficaram constantes, demonstrando que a magnetita magnesiana foi
formada e se manteve estavel mesmo na presenca de outros minerais que precipitaram durante

a sintese.

2.5.3 Tratamento térmico

Os resultados do tratamento térmico sdo apresentados através dos difratogramas de
raios-x (figura 5) e mostram a transformacdo dos minerais em maghemita a 250°C, hematita

coexistindo com maghemita a 550°C e hematita a 800°C.

Na medida em que ocorre 0 aumento dos teores de magnésio em substituicdo
isomérfica ao ferro, na temperatura de 800°C, é possivel observar que as quantidade de

hematita formada reduzem aumentando as quantidade de magnesioferrita.
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Figura 5. Difratogramas de raios-X para 0s materiais sintetizados de magnetitas substituidas
de ferro por magnésio, nos tratamentos (mol% Mg): 0,00(a); 1,01(b); 2,6(c);
3,97(d); 4,99(e); 7,77(f); 10,39(g); 11,57(h); 17,69(i); 25,09(); 21,24(k),
submetidas ao tratamento térmico, nas temperaturas 25; 250; 550 e 800°C.
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Nos tratamentos em que a arcanita esta presente, na temperatura a 550°C, onde
deveria estar formando hematita ndo ocorreu esta transformacdo, permanecendo de forma
estavel maghemita, conforme mostrados na Figura 5 (), (i), (j) e (k). Isto pode ser devido a
elevada estabilidade da arcanita a elevadas temperaturas (acima de 1000°C), conforme
descrito por Kubisz (1971), citado por Forray (2005).

Outra constatacdo mostrada na figura 3 (b) é que pequena quantidade de magnésio na
estrutura da magnetita (1,01 mol% Mg) também manteve estavel a maghemita a 550°C.

Utilizando os difratogramas da Figura 5, foram calculadas as proporcdes dos
minerais presentes em cada tratamento (tabela 8). Os cartdes utilizados para indexar magnetita
(ICDD PDF 19-0629 — tabela 23 em anexo), magnesioferrita (ICDD PDF 88-1943 — tabela 23
em anexo ), maghemita (ICDD PDF 39-1346 - tabela 23 em anexo) e hematita (ICDD PDF
33-0664 - tabela 23 em anexo).
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Tabela 8. Proporcdes dos minerais sintetizados com substituicdo isomorfica de ferro por

magnésio, submetidas ao aquecimento, 250, 550 e 800°C

Tratamento 0,00 1,001 2,60 397 499 7,77 104 11,6 17,7 2509 21,24
mol% Mg
. . %
Minerais 550°C
Maghemita/ 100,0 100,0 82,0 1000 100,0 98,7 793 97,3 832 725 953
Magnesioferrita
Arcanita 0,0 00 180 0,0 0,0 1,3 10,2 12 115 16,1 3,7
Muskoxita 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 00 105 16 53 11,3 1,0
550°C
Maghemita/ 33,7 974 846 194 30,7 70,7 775 594 769 686 72,0
Magnesioferrita
Arcanita 0,0 00 154 0,0 0,0 00 122 0,0 142 145 572
Hematita 66,3 26 00 806 693 293 103 40,6 89 169 228
800°C
Magnesioferrita 00 166 12,7 191 215 308 324 543 573 77,4 909
Arcanita 0,0 00 234 0,0 00 00 205 00 182 166 29
Hematita 100,0 834 639 809 785 69,2 472 457 245 6,0 6,2

Os resultados mostraram que a presenca de arcanita aumentou a estabilidade da
maghemita nos tratamentos em que ela estava presente, pois em temperaturas acima de 500°C,
segundo Costa e Bigham (2009), Cornell e Schwertmann (2003) e Bigham et al., (2002),

maghemita é convertida em hematita.

Segundo Forray et al. (2005), que sintetizaram yavapaiita com a formula KFe(SO,),,
a partir de hidréxido de potassio + goethita + &cido sulfurico, com aquecimento a 70°C, na
presenca de etanol, estabeleceram que a regido de estabilidade térmica esta na faixa de 0°C a
300°C, onde jarosita da origem a yavapaiita e hematita. A partir de 100°C a 300°C, a
yavapaiita se transforma em formas mais estaveis de arcanita e hematita, explicando o
aumento da arcanita em temperaturas acima de 550°C para alguns dos tratamentos onde este

mineral esta presente.

A reacdo provavel (equacdo 9) com o tratamento 21,36 mol% Mg exposta a

temperatura de 800°C é:

FesO, + 0,14MgFe204 + 0,7KF€(SO4)2 + 0,7Mgg,41Fe206,41 + 0,80, —» 0,17Fe, 03 +
2, 5MgFe,0, + 0,11K5(S04) + 1,29(S0,)> + 0,48K* )
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Esta reacdo é provavel em funcdo de que a formula da muskoxita pode ter pequenas
variaces dos teores de ferro e magnésio, pois nos difratogramas de raios-x existem
deslocamentos por vezes para maior ou para menor do angulo (°20) em relagdo ao reflexo

considerado de maxima intensidade, conforme mostrado na Tabela 5.

2.5.4 Susceptibilidade magnética (ygr) dos materiais por unidade de massa

Os resultados da susceptibilidade magnética por unidade de massa (ysr) apresentados
na Tabela 9 mostram que o aumento do teor de magnésio provocou uma reducdo na
susceptibilidade magnética dos minerais reduzindo seu carater ferrimagnéticos, em funcdo do
aumento da concentracdo do elemento magnesio, um elemento diamagnético (DEARING,
1994).

Tabela 9. Valores de susceptibilidade magnética por unidade de massa para os diferentes

minerais sintetizados

ygr inicial vee corrigida )
Tratamentos 10 M kg™

0 48025,04 48025,04
1,01 57513,80 57513,80
2,6 46783,86 46783,86
3,97 60986,12 60986,12
4,99 52838,66 52838,66
1,77 38416,63 38416,63
10,39 29789,45 29789,45
11,57 32898,44 34162,45
17,69 23281,70 24394,07
25,09 18279,96 23236,26
21,24 13706,23 20368,90

W Valores de yge proporcional & quantidade de magnetita magnesiana calculada por difratometria de raios-X

A Tabela 9 mostra também que, apds a correcdo dos valores de susceptibilidade
magnética pelos percentuais do reflexo ds;; da tabela 3, os valores obtidos ficam na faixa de
minerais ferrimagnéticos (DEARING, 1994).

A Tabela 10 mostra os resultados da susceptibilidade magnética para os tratamentos
em cada temperatura de aquecimento, estes valores corroboram com os dados apresentados na
Tabela 8.
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Tabela 10. Resultados da susceptibilidade magnética ygr (10° m® kg™) ap6s aquecimento a
temperatura de 250°C, 550°C e 800°C

Temperatura de aquecimento

Tratamentos 250°C 550°C 800°C
(xer = 10° m° kg™)

0 34402,08 11102,24 100,00
1,01 38281,71 31987,46 22271,27
2,6 31252,64 28793,93 1518,90
3,97 39931,74 1288,66 2505,05
4,99 47129,27 3520,46 3521,13
1,77 42641,05 23598,70 4862,48

10,39 33478,61 29420,97 7541,48
11,57 35128,64 8001,18 9586,32
17,69 27586,21 21204,72 11293,44
25,09 21519,74 16636,66 13409,26
21,24 21140,35 6972,54 19073,32

A Tabela 11 mostra os resultados de susceptibilidade magnética descontados 0s
valores dos outros minerais sintetizados, considerando somente 0s percentuais dos minerais
magnéticos, e estes se situam dentro da faixa dos minerais ferrimagnéticos (DEARING,
1994).
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Tabela 11. Valores de susceptibilidade magneética por unidade de massa, (ysr), apés
aquecimento a temperaturas de 250, 550 e 800°C, proporcional a quantidade de
materiais magnéticos (magnetita, maghemita e magnesioferrita)

Temperatura de aquecimento

Tratamentos

mol% Mg 250°C _E;SO‘;C . 800°C
(10" m° kg™)

0 34402,08 32971,63 100,00
1,01 38281,71 32848,61 13392,79
2,6 38127,99 34056,24 11964,97
3,97 39931,74 6652,093 13115,43
4,99 47129,27 11464,02 16405,94
7,77 43215,82 33363,61 15802,33
10,39 42194,84 37962,61 23310,58
11,57 36123,81 13459,44 17649,68
17,69 33150,95 27590,19 19714,02
21,24 22172,55 9685,111 20986,83
25,09 29667,07 24249,24 17331,02

Os resultados de frequéncia dependente mostrados na tabela 12 indicam que 0s
minerais formados, predominantemente, sdo de dominios multiplos, pois os resultados, a
excecao do tratamento 0,0 mol% Mg nas temperaturas de 250°C e 550°C e do tratamento 3,97
mol% Mg na temperatura a 550°C, que tem mistura de minerais antiferromagnéticos com

minerais de dominios simples, como é o caso da hematita (COSTA e BIGHAM, 2009).
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Tabela 12. Resultados da frequéncia dependente yrp (%), amostra inicial a 25°C e apds
aquecimento a temperatura de 250°C, 550°C e 800°C

Temperatura de aguecimento

Tratamentos 25°C 250°C 550°C 800°C
(%)
0,00 0,08 4,53 6,47 50,0
1,01 0,54 0,31 0,49 2,04
2,60 1,00 0,54 0,42 2,33
3,97 2,28 0,32 571 3,17
4,99 1,13 0,30 1,80 0,91
1,77 0,53 0,67 0,52 2,02
10,4 0,98 0,95 0,66 0,45
11,6 0,26 0,29 2,95 0,83
17,7 0,36 0,45 0,58 0,43
25,1 1,36 1,38 1,08 1,92
21,2 2,22 0,41 0,52 2,36

Estes resultados ndo corroboraram com os obtidos por Costa et al., 2007, que
estudaram a sintese de magnetitas substituidas por zinco, onde os resultados de frequéncia

dependente aumentam com o aumento da substitui¢do de zinco por ferro.

2.4.5 Microscopia eletrénica de varredura

Foram selecionadas 5 imagens (figura 6), feitas no microscépio eletrdnico de

varredura, mostrando formatos e tamanhos das particulas dos minerais sintetizados.
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AccY Probe Mag WD Det
20.0kV 3.0 x 15000 18 SE

Mag WD Det
x 15000 17 SE

(b)

Figura 6. Imagens de microscopia eletrénica de varredura para os tratamentos: (a) 0,00; (b)
4,99; (c) 10,39; (d) 17,69; (e) 25,09 mol% Mg
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Figura 6. Cont.

Probe Mag WD Det
3.0 x15000 17 SE

AccY Probe Mag WD Det
20.0kV 3.0 x 15000 17 SE

(d)
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Figura 6. Cont.

AccVY Probe Mag WD Det
20.0kY 30 15000 16 SE

Observa-se que o tratamento 0,00 mol% Mg apresenta formato arredondado das

particulas e tamanho micromeétrico.

O formato irregular apresentado nos tratamentos 4,99 10,39 17,69 25,09 mol% Mg
¢ devido a desordem estrutural provocado pela entrada do magnésio na estrutura das
magnetitas. A medida que os teores ficam maiores o estado de agregagdo das particulas
aumenta conforme descrito por Grimes et al., (1968), Hankare et al., (2009) e Hoque et al.,
(2011); porém, este estado de agregacdo ndo altera o tamanho da cela unitaria, conforme
Alejos et al., (2001).

Outro fato a ser considerado é a presenca da arcanita que pode estar recobrindo as
magnetitas magnesianas.
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2.5 CONCLUSOES

Ocorreu a sintese da magnesioferrita a partir de magnetita substituida de ferro por
magnésio, apos aquecimento a 800°C.

Outros minerais precipitaram durante a sintese proporcionalmente ao aumento da
quantidade de magnésio e sulfato nos tratamentos.

A ordem de precipitacdo na sintese foi magnetita, magnetita magnesiana + arcanita,
magnetita magnesiana + arcanita + muskoxita, magnestita magnesiana + arcanita +
muskoxita + yavapaiita e magnetita magnesiana + arcanita + muskoxita.

O excesso de sulfato e potassio em solucdo primeiramente levou a formacdo da
arcanita, que permaneceu em todos os tratamentos. Embora apresente a maior
solubilidade em agua entre os minerais sintetizados, sua permanéncia no sistema,
mesmo depois de seguidas lavagens com &gua deionizada, é devido a sua estabilidade
resultante da adicdo do sulfato de magnésio.

. A muskoxita foi formada a partir do aumento dos teores de ferro e magnésio por ter
maior solubilidade do que a magnetita magnesiana (competindo com a magnetita
magnesiana pelo ferro e magnésio em solucdo).

Os tratamentos térmicos aplicados transformaram magnetita em maghemita e
hematita. magnetita magnesiana foi convertida em maghemita magnesiana e
magnesioferrita, coexistindo com hematita.

As imagens do MEV mostram que as particulas sdo menores do que 1,0 um, e que o
aparente estado de agregacdo corrobora com as imagens obtidas por outros autores,
também devido a presenca de arcanita pode estar recobrindo as particulas de magnetita

magnesiana, pois estas imagens sao do material que nao sofreu aguecimento.
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3 CAPITULO 2

Dissolucdo seletiva de arcanita em amostras multimineralicas sintetizadas na

producdo de magnetitas magnesianas
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Dissolucdo seletiva de arcanita em amostras multimineralicas sintetizadas na

producdo de magnetitas magnesianas

3.1 RESUMO
A sintese de magnetita com diferentes graus de substituicdo isomorfica de Fe por Mg produz

subprodutos indesejaveis que devem ser removidos para se ter minerais com elevado grau de
pureza. Este trabalho teve por objetivo submeter os materiais produzidos na sintese de
magnetitas magnesianas a solucdo Mehlich-1 para dissolucdo seletiva dos subprodutos
indesejaveis. A sintese de magnetitas magnesianas foi feita pelo processo de coprecipitacéo e
a dissolucdo dos subprodutos indesejaveis foi feita utilizando extrator Mehlich-1. Apds, foi
feita a analise quimica total, difracdo de raios-x, susceptibilidade magnética, espectroscopia
Raman, espectroscopia Mdssbauer e microscopia eletronica de varredura, para caracterizacao
dos minerais e das solugdes. Os resultados obtidos mostram que nem todo magnésio
adicionado estava na estrutura cristalina das magnetitas, e que parte foi removida pelo
extrator. Os minerais yavapaiita e muskoxita ndo foram dissolvidos ao contrario do que
ocorreu com a arcanita. A presenca do ferro na forma reduzida [Fe(I1)], indica que magnetita
magnesiana e ndo magnesioferrita foi sintetizada, e que esta apresenta somente ferro na forma
oxidada [Fe(l11)]. A solugdo Mehlich-1 pode ser utilizada em uma das etapas da lavagem para
remover os sais precipitados indesejaveis, facilitando e reduzindo o tempo de preparagédo do
material.

Palavras-chave: Magnesioferrita. Mineralogia. Difracdo de raios-x. Mehlich-1.
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Arcanite selective dissolution in multimineralic samples synthesized in the

production of magnesium magnetite

3.2 ABSTRACT
The synthesis of magnetite with varying degrees of isomorphic substitution of Fe by Mg,

produce undesirable subproducts which must be removed to produce minerals with high
purity. This study aimed to submit the materials produced in the synthesis of magnesium
magnetite to the Mehlich-1 solution to selective dissolution of the undesirable products. The
synthesis were done through the coprecipitation process and the removal of undesirable solids
using the Mehlich-1 extractor. After, it was made total chemical analysis, x-ray diffraction,
magnetic susceptibility, Raman spectroscopy, Mdssbauer spectroscopy and scanning electron
microscopy characterization of the minerals. The results show that not all magnesium was
added to the crystalline structure of magnetite, and that part was removed by the extractor.
Yavapaiita minerals were dissolved but not muskoxita unlike what happened with the
arcanita. The presence of iron in the reduced form [Fe (II)] indicates that magnesium
magnetite and not magnesioferrite were synthesized because iron was present in the oxidized
form [Fe (1I1)]. The Mehlich-1 solution might be used in one of the steps to remove
undesirable precipitated salts facilitating and reducing the time of preparation of the material.
Keywords: magnesioferrite, mineralogy, X-ray diffraction, Mehlich-1.
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3.3 INTRODUCAO

Estudos utilizando minerais, em particular os oxidos de ferro, presentes no solo sdo
dificeis pela complexidade, mesmo utilizando-se de técnicas de dissolucgéo seletiva, por causa
do grande nimero de variaveis que influenciam na sua formacéo e deposic¢do. Assim, o uso de
material sintético tem grande vantagem pela facilidade no controle das condi¢bes que
influenciam na sua formacéo. (COSTA e BIGHAM, 2009).

A sintese de magnetita em condicBes de laboratorio é efetuada de diversas formas,
sendo que a mais simples envolve a oxidac&o e hidrolise de uma solucdo de sulfato ferroso
(FeSO,4) em meio alcalino (pH > 7,0) que é obtido adicionando-se hidroxido de potassio. A
reacdo tem como produto a formacdo de magnetita (FesO4) e eventualmente sulfato de
potéssio (K,SOy).

O magnesio pode ser utilizado como substituinte do ferro na estrutura da magnetita
que, se aquecidas a temperaturas que podem variar de 500°C a 1400°C, forma um mineral

conhecido como magnesioferrita.

Existem varias metodologias para sintetizar a magnesioferrita, sendo que um dos
mais utilizados envolve a moagem de éxido de magnésio com hematita, denominado
mecanosintese (SEPELAK et al., 2007; SEPELAK et al., 2003; SEPELAK et al., 2001;
SEPELAK et al., 2006; SEPELAK e BECKER, 2000; PRADHAN et al., 2011; PRADHAN et
al., 2005; PAVLOVIC et al., 2009; e BERGMANN et al., 2006).

Outras metodologias sdo utilizadas para sintetizar magnesioferrita, o0 método sol-gel
(CANDEIA et al., 2006), hidrélise de microemulsdo (HOLEC et al., 2009), combustdo a
temperatura de 1260°C (KULKARNI e JOSHI, 1986, WANG et al., 2002 e NAKAGOMI et
al., 2009), método hidrotérmico (VERMA et al., 2004), e 0 método de coprecipitacdo (CHEN
etal., 1999; HANKARE et al, 2009a,b; HOQUE et al., 2011).

A sintese de magnetita com diferentes graus de substituicdo isomdrfica de ferro por
magnésio produz outros materiais indesejaveis que devem ser removidos para se ter a
magnetita-magnesiana sintética com elevada pureza. Para isso, utiliza-se de técnicas de

dissolugdo seletiva para eliminar outros minerais precipitados durante a sintese.
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Processos de dissolucdo seletiva partem do principio de que a fase sélida é
decomposta em elementos que ficam dispersos em solugdo (van OORSCHOT, 2001).

Até meados da década de 60, os Oxidos de Fe nos solos eram considerados minerais
de baixo grau de cristalinidade, e deveriam ser removidos dos estudos mineraldgicos. Assim,
técnicas de dissolucdo seletiva baseados na reducdo do Fe(lll) para Fe(ll) soltvel foram
desenvolvidos, conforme mostrado na Tabela 13 (COSTA e BIGHAM, 2009).

Tabela 13. Métodos de dissolucdo seletiva para as diferentes formas de dxidos de Fe da
fracdo argila de solos

Formas de Ferro extraidas

Solucdo extratora Oxidos cristalinos . Material
Material amorfo

complexado
DCB Sim Sim Sim
HCI Sim Sim Sim
OAA, pH 3,0 Sim Sim
EDTA, pH 9-10 Sim
Acetil Acetona Sim
Tetraborato, pH 8-9 Sim

DCB = Ditionito-citrato-bicarbonato de sodio; OAA = Oxalato &cido de amobnio; EDTA =
Ethylenediamine tretraacetic acid (&cido etilenodiamino tetra-acético)
Fonte: Modificado de Oades (1989), apud Costa e Bigham (2009).

Costa et al. (1999) desenvolveram método de dissolucdo seletiva utilizando solucao
de H,SO4 1,8 Mol.L™ a quente (~75°C) por uma hora para dissolver, preferencialmente, a

maghemita sobre hematita e a goethita.

A dissolucdo seletiva de material magnético com solucdo de oxalato acido de aménio
foi utilizada por van Oorschot (2001), para estudar marcadores paleoclimaticos em solos e

sedimentos, na regido sul da Moravia, Republica Checa.

Outra forma de dissolucéo é a utilizacdo de solucdo extratora Mehlich-1 ou duplo
acido, ou Carolina do Norte, de elementos (fésforo, potassio, sédio e micronutrientes) do solo.
Esta se baseia no principio da dissolucdo de minerais ou o deslocamento dos elementos
retidos na superficie sélida do solo para solugédo pela acdo do pH que pode variar de 2 a 3
(RAIJ, 1978).

47



Os minerais sintetizados podem ser caracterizados utilizando-se de um conjunto de
técnicas quimicas (dissolucdo total e seletiva), mineraldgicas (microscopia eletrdnica de
varredura) (FABRIS et al., 2009), difracdo de raios-x, susceptibilidade magnética por unidade

de massa (COSTA e BIGHAM, 2009), todas estas mencionadas no capitulo anterior.

Outras técnicas a citar podem também ser utilizadas para caracterizacdo dos
materiais, como a espectroscopia Mdssbauer (COSTA e BIGHAM, 2009) e espectroscopia
Raman (SANTANA et al., 2006, SALA, 2008).

A espectroscopia estuda a interacdo da radiagdo eletromagnética com a matéria,
sendo que um dos principais objetivos é a determinacdo dos niveis de energia de &tomos ou
moléculas, sendo que os espectros fornecem as transicdes, ou seja, a diferenca de energia
entre os niveis, e a partir destas medidas determinam-se as posi¢des relativas dos niveis
energéticos (SALA, 2008).

No caso de moléculas, a regido espectral onde estas transicdes sdo observadas
depende do tipo de niveis envolvidos: eletronico, vibracionais e rotacionais. Uma maneira
indireta de observar 0s espectros vibracionais, transferindo para a regido do visivel as
informac@es que seriam obtidas no infravermelho, é através do espalhamento Raman, ou seja,
o0 espalhamento ineléstico de radiacdo eletromagnética monocromatica que interage com as
moléculas. As frequéncias vibracionais sdo determinadas pelas diferencas entre as frequéncias

das radiacgdes espalhadas e a da radiacdo incidente. (SALA, 2008).

A espectroscopia Raman apresenta a vantagem de ser uma técnica de facil execucao
em tempos relativamente curtos. Requer pouca preparacdo de amostras, pode ser feita em
solucdes aquosas, visto que a agua tem pouca interferéncia e permite a identificacdo e
quantificacdo de espécies uma vez que 0s conjuntos dos modos vibracionais das amostras

estdo relacionados unicamente com a sua identidade quimica (SANTANA et al., 2006).

Esta técnica foi utilizada por Busca et al. (1995), Wang et al. (2002), Nakagomi et al.

(2009), para caracterizagao de magnesioferrita.

A espectroscopia Mdssbauer é mais amplamente utilizada na caracterizagdo de
oxidos de ferro, em particular, associada a difracao de raios-X, em funcdo de que 0s espectros
Massbauer de um mineral € Unico, resultado de um fendmeno nuclear que envolve a absorgédo

ressonante de raios-y pelo *’Fe, que é um is6topo natural do >°Fe. Neste caso, a técnica é
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especifica para o elemento Fe detectando concentragcBes muito baixas (COSTA e BIGHAM,
2009).

Para montagem de um experimento Mdssbauer, o procedimento mais comum é expor
uma fina amostra sélida contendo ndcleos potencialmente absorvedores em seu estado
fundamental a emissdo da radiacdo y emitida por outra amostra contendo 0s mesmos nucleos
inicialmente em seus estados excitados, conforme mostrado na Figura 7 (GUTLICH et al.,
2011).
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Figura 7. llustracdo esquematica de um experimento Mdssbauer em cinco etapas (GUTLICH
etal., 2011)
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Programas computacionais especificos sdo utilizados para obter trés parametros
caracteristicos de um espectro Mdossbauer: deslocamento isomérico, desdobramento
quadrupolar e campo magnético hiperfino. O deslocamento isomérico é utilizado para
identificar o estado de oxidacédo do ferro [Fe(l1)] ou [Fe(lll)]. O desdobramento quadrupolar é
utilizado para intensificar os sitios (tetraedrais e octaedrais) onde os &tomos de Fe ocorrem, e
0 campo magnético hiperfino fornece informacdes sobre a valéncia e propriedades magnéticas
do ferro no mineral analisado (COSTA e BIGHAM, 2009).

Diversos autores (GIBSON e HIGHTOWER, 1976; OH et al., 1998; SEPELAK et
al.,, 2003; SILVA et al., 2005a,b; NAKAGOMI et al., 2009;) utilizaram a técnica de
espectroscopia Mdssbauer, associada a técnica de difracdo de raios-x e, ou a espectroscopia
Raman, demonstrando a importancia do uso de técnicas combinadas para caracterizacdo de

minerais.

O método de coprecipitacdo preconizado por Schwertmann e Cornell (2000), que
utilizou aluminio como substituinte do ferro na estrutura cristalina do mineral, pode ser
utilizado para producdo de magnetita magnesiana, e técnicas de dissolucdo podem ser

utilizadas para remover outros minerais produzidos na sintese.

Este trabalho teve por objetivo submeter o material sintetizado para producdo de
magnetitas magnesianas a solucdo de Mehlich-1 para dissolucdo de produtos indesejaveis da

sintese.
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3.4 MATERIAL E METODOS

3.4.1 Sintese dos materiais e uso da solu¢do Mehlich-1

A sintese de magnetitas seguiu método descrito por Schwertmann e Cornell (2000),

conforme descrito no item 1.2.1 do capitulo 1.

A solucdo extratora de Mehlich-1 é constituida por uma mistura de HCI 0,05M +
H.SO, 0,0125M. Uma massa aproximada de 5 g dos diferentes materiais sintetizados foi
adicionada em 50mL de solugcdo Mehlich-1, agitado por 10 minutos e centrifugado por 5
minutos a 1500 RPM, a solugdo sobrenadante foi descartada. A massa resultante foi lavada e
centrifugada com agua deionizada por trés vezes, congelada e liofizada, para realizacdo das
outras analises (EMBRAPA, 1987).

3.4.2 Analise quimica dos materiais

A andlise quimica seguiu metodologia descrita pela EMBRAPA (1987), descrita no
item 1.2.3 do capitulo 1.

3.4.3 Difracgao de raios-X

O material sintetizado na forma de p6 foi analisado em um difratbmetro de raios-X,
em equipamento Shimadzu XRD 6000, pertencente ao COMCAP — Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa. Foi utilizado radiagdo Co Ko em passo de varredura (0,02 °20, 2s) com

aproximadamente 3% de Si, conforme descrito no item 1.2.4 do capitulo 1.
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3.4.4 Area superficial especifica externa

Foram efetuadas determinacdes dos valores de area superficial especifica (ASE) pelo

método descrito por Brunnauer et al. (1938), descrito no item 1.2.5 do capitulo 1.

3.4.5 Susceptibilidade magnética (ysr) dos materiais por unidade de massa

A determinacdo da susceptibilidade magnética por unidade de massa foi realizada
conforme descrita no item 1.2.6 do capitulo 1 (DEARING, 1994).

3.4.6 Espectroscopia Mdossbauer

A caracterizacdo dos materiais sintetizados atravées da espectroscopia Mdssbauer foi
realizada utilizando um espectrémetro convencional, operando na geometria de transmissao,
com a fonte radioativa movimentada por um transdutor de velocidade em funcéo triangular do
tempo. A fonte radioativa (Raios Gama) empregada na analise é de *’Co em uma matriz de Rh
com uma atividade inicial de 50 mCi. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente.
A andlise dos dados foi feita utilizando uma rotina de minimos quadrados nao lineares, com
um bom ajuste numérico. O deslocamento isomérico, a interacdo quadrupolar e a interacao

magnética sdo designados por IS, QS e Byy, respectivamente.

3.4.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para analisar o material sintetizado, utilizando
um espectrometro Raman systems R-2001 Spectra — Ocean Optics, com leituras de 200 a
3400 ondas cm™.
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3.4.8 Microscopia eletronica de varredura

A analise das particulas foi avaliada em um microscopio eletrdnico de varredura
modelo SSX-550 Shimadzu, operando a 15 - 25 kV, pertencente ao COMCAP — Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa, conforme descrito no item 1.2.7 do capitulo 1.

53



3.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.5.1 Analise quimica total

Os resultados da analise quimica total apds dissolugéo utilizando a solu¢do Mehlich-1
sdo apresentados na tabela 14. Observa-se que parte do magnésio que foi adicionado
inicialmente reduziu proporcionalmente. Isto porque o magnésio provavelmente, ndo estava

ligado fortemente na estrutura cristalina da magnetita, sendo assim dissolvido.

Tabela 14. Resultados da andlise quimica total mostrando o grau de substituicdo isomorfica
(SI) calculada antes do tratamento com Mehlich-1 e a realizada de ferro (Fe) pelo
magnésio (Mg) nos minerais sintetizados, apds tratamento com Mehlich-1

Sl(esperada) Sl(antes) Fe Mg Sl(obtido)
mol % Mg  mol % Mg g 100g™ mol %Mg
0,00 0,00 65,71 0,000 0,000
1,25 1,01 67,30 0,229 0,775
2,50 2,60 67,13 0,679 2,270
3,75 3,97 69,02 0,785 2,545
5,00 4,99 67,80 1,107 3,613
7,50 7,77 64,36 2,021 6,727
10,0 10,39 62,67 1,897 6,498
15,0 11,57 62,14 3,048 10,12
20,0 17,69 57,27 3,972 13,74
30,0 25,09 47,66 6,911 24,98
33,0 21,24 49,69 5,878 21,36

Os resultados apresentados na tabela 14 mostram que parte do magnésio foi dissolvida
ou ainda ndo fazia parte da estrutura cristalina das magnetitas, portanto ndo formou magnetita
magnesiana. Estes resultados se aproximam com os resultados apresentados no capitulo 1 na
primeira coluna da tabela (antes), onde pequenas diferencas podem estar relacionadas a
diferenca de densidade dos minerais dissolvidos, a exemplo da arcanita que tem uma
densidade de 2,66 g cm™ (PDF-05-0613) menor do que a densidade de magnetita 5,20 g cm™
(PDF 88-0315).
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Estes dados confirmam que alteragcdes na metodologia preconizada por Schwertmann
e Cornell (2000) para a sintese de magnetitas puras podem ser utilizadas, com alteracdes, para
a sintese de magnetitas substituidas. Dados da analise quimica confirmam que nem todo
mineral formado foi a magnetita magnesiana e que nem todo o magnésio determinado

constitui parte de sua composic¢éo quimica, conforme observado no capitulo 1.

3.5.2 Difragéao de Raios-X

Os resultados da difracdo de raios-X apresentados na figura 8 mostram que a uso do

extrator Mehlich-1 ndo foi suficiente para dissolver a muskoxita e yavapaiita, porém a

arcanita foi totalmente eliminada.
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Figura 8. Difratogramas de raios-X para 0s materiais sintetizados de magnetitas substituidas
de ferro por magnésio; Mt — magnetita; Mf — magnesioferrita; Si — silicio; Mx —
muscoxita; Yp — yavapaiita

Os difratogramas confirmam que nem todo magnésio estd presente na estrutura
cristalina das magnetitas, pois ap0s o tratamento com a solugdo Mehlich-1 ainda constata-se a

presenca dos minerais muskoxita e yavapaiita, como constatado no capitulo anterior.
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A presenca da magnetita magnesiana é confirmada com os difratogramas mostrados na
figura 9, onde se observa o deslocamento para esquerda do reflexo d,z. Esse valor aproxima-
se dos valores de cela unitaria neste mineral (ap=8,406 A), que é maior do que a cela unitaria
da magnetita (a;= 8,396 A) (PDF 19-0629), apesar do raio idnico do magnésio (Mg(ll) =
0,072 nm) ser menor do que o raio idnico do Fe(ll) = 0,078 nm e maior do que o do Fe(lll)=
0,065 nm. Isto confirma que o magnésio esta substituindo o ferro na forma reduzida; porém,

parcialmente na forma oxidada.

Tratamentos
Mehlich-1
mol% Mg

—= wjg o
o N— f %._,N o
N N

33 34 35 36 37

Figura 9. — Difratogramas de raios-X para 0s materiais sintetizados de magnetitas substituidas
de ferro por magnésio, mostrando detalhes dos reflexos dy da
magnetita/magnesioferrita, d;1; do silicio

Esta constatacdo € a mesma do capitulo anterior, ou seja, o0 uso da solucdo Mehlich-
1, alterou pouco os parametros de tamanho da cela unitaria, didmetro médio do cristalito e a

area superficial externa.

A tabela 15 apresenta os resultados de tamanho de cela unitaria, area superficial
especifica e didmetro médio do cristalito, que indica um aumento do tamanho da cela unitaria
e, consequentemente, do diametro medio do cristalito, porém sem uma correlacdo com a area
superficial especifica externa.
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Observa-se que 0 magnésio pode estar substituindo, em maior proporcéo, o ferro na

forma reduzida do que na forma oxidada, mesma constatacdo do capitulo anterior.

Tabela 15. Resultados dos reflexos mais intensos da magnetita sintetizadas, representados
pelos valores e °20 Co Ka, corrigidos pelos 3 reflexos mais intensos do silicio,
com 0 seu respectivo tamanho de cela unitéria, area superficial especifica e
didmetro médio do cristalito

Tamanho da Area Diametro
Tratamento cela unitaria  superficial médio do
mol% Mg  ap (médio)  especifica cristalito

m’g’ nm
0,000 8,392 22,75 32,68
0,775 8,397 12,13 35,95
2,270 8,399 16,63 35,92
2,545 8,403 9,583 45,16
3,613 8,398 11,41 44,31
6,727 8,398 12,31 37,90
6,498 8,401 13,08 41,93
10,12 8,402 16,88 43,79
13,74 8,401 18,42 59,08
24,98 8,404 19,73 41,56
21,36 8,406 33,06 40,30

3.5.3 Susceptibilidade magnética (ysr) dos materiais por unidade de massa

Os resultados da susceptibilidade magnética sdo apresentados na figura 10 e mostram
gue 0 aumento do teor de magnésio provocou uma reducdo na susceptibilidade magnética dos
minerais passando reduzindo o carater ferrimagnético em funcdo de que o elemento magnésio
¢ um elemento paramagnético. A formacdo da magnetita magnesiana mantém relativa
estabilidade nos valores de susceptibilidade magnética, em funcéo de que este mineral possui

elevado carater magnético e resisténcia desta caracteristica a elevadas temperaturas.
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Figura 10. Susceptibilidade magnética — ygr (10° m® kg™) antes e apés tratamento com
solugéo Mehlich-1.

A figura 10 mostra que a utilizagdo da solugdo Mehlich-1 dissolveu a arcanita,
aumentando a susceptibilidade magnética, mantendo-se a proporcdo com os resultados
apresentados no capitulo 1, porém reduzindo os valores com o aumento da quantidade de
magnésio presente. Estes dados corroboram com o0s observados por Costa et al. (2007), que
trabalharam com magnetitas substituidas por zinco, e Batista et al. (2008) e Batista et al.
(2010), que trabalharam com maghemitas substituidas por zinco e aluminio, respectivamente,
pois ambas mantiveram o carater ferrimagnético (xsr = 28.600 — 71.600 10° m* kg™),

segundo Dearing (1994).
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3.5.4 Espectroscopia Mdossbauer

O melhor ajuste para os espectros Méssbauer foi obtido utilizando dois sextetos e um
dubleto, conforme mostrado na figura 11. A incorporacdo do magnésio na estrutura das
magnetitas ndo alterou significativamente os pardmetros hiperfinos para os sitios A
(tetraedral) e B (octaedral), nas faixas de concentracbes de magnésio avaliadas. Os
componentes paramagnéticos (dubletos) mostraram aumento, com aumento de X, embora a
taxa da area subespectral entre o sexteto B e 0 um dos sextetos A é menor do que 2, para todas

as concentracdes de magnésio, conforme mostrado no tabela 16.

Estes resultados se aproximam com os obtidos por Sepelak e Becker (2000), e
Sepelak et al. (2006) que estudaram espectroscopia Mdssbauer para espinélios de ferrita
sintetizados pelo método de mecanossintese, que utiliza elevada energia e utiliza na sintese

Oxido de magnésio e hematita.
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Figura 11. Espectros Mdssbauer para os tratamentos 0,78 (0,030), 6,73 (0,145), 10,12 (0,351)
e 13,74 (0,539) mol% Mg
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O magnésio entra preferencialmente no sitio B e converte gradativamente o espinélio
em um sistema paramagnético, e os resultados corroboram com os obtidos por Silva et al.
(2005a,b).

Tabela 16. Parametros hiperfinos para magnetita magnesiana (MgxFes.xO4)

Tratamento Valores Bhf IS QS r Area
mol% Mg x) (T) (mm/s)  (mm/s)  (mm/s) (%)
Sitio A 48,8 0,30 -0,02 0,39 42,1

0,78 0,03 Sitio B 45,4 0,63 -0,01 0,61 52,3
Dubleto - 0,09 1,11 0,50 5,6

Sitio A 48,5 0,32 -0,06 0,50 52,7

6,73 0,145 Sitio B 45,4 0,65 -0,07 0,55 40,2
Dubleto 0,37 0,72 0,30 7,1

Sitio A 48,4 0,32 -0,09 0,50 46,0

10,12 0,351 Sitio B 45,4 0,66 -0,05 0,55 37,7
Dubleto - 0,37 0,78 0,55 16,3

Sitio A 48,8 0,30 -0,01 0,38 38,5

13,74 0,539 Sitio B 45,4 0,63 -0,00 0,60 41,5
Dubleto - 0,36 0,73 0,44 20,0

Bhs = interacdo magnética; 1S = deslocamento isomérico; QS = interacdo quadrupolar; T'=
largura da linha a meia altura.

Os valores de deslocamento isomérico (Isomer shift — IS) mantém os valores
semelhantes aos da magnetita, obtidos por Costa et al. (2007), para os sitios A e B, 0,28 e
0,65, respectivamente, enquanto que os obtidos neste trabalho tém os valores 0,30-0,32 e

0,63-0,66 para os sitios A e B, respectivamente.

Mesmo com a entrada do magnésio na estrutura das magnetitas, mostrada pelo
aumento da area dos dubletos que esta relacionada a fracdo ndo magnética, esta ainda mantém
parcialmente o ferro na forma reduzida [Fe(ll)], que esta relacionada ao sitio B (octaedral)
(CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).
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3.5.5 Espectroscopia Raman

Foram selecionados 5 espectros Raman que sdo apresentados na figura 12. Nestas
estdo destacadas 2 linhas, sendo que a linha 667 niimero de ondas/min™ é atribuida ao mineral
magnetita e a linha 646, é atribuida ao mineral magnesioferrita, conforme descritos por Wang
et al. (2002) e Nakagomi et al. (2009) para magnesioferrita e Legodi e Waal (2007) e Oh et al.
(1998) para magnetita.

646 667

Tratamento
mol% Mg

21,36

13,74

10,12

NEES
00

3,61
0,00
. . 1 1 J
600 625 650 675 700

numero de ondas (cm'1)

Figura 12. Espectros Raman em nimero de ondas cm™, para os tratamentos 0,0 3,61 10,12
13,74 e 21,36 mol% Mg.

Os resultados mostram que magnetita e magnetita magnesiana coexistem nos

tratamentos a partir de 0,78 de magnesio adicionado, aléem de que os picos da magnetita séo
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reduzidos com o aumento do teor de magnésio a partir de 3,61 mol% Mg, conforme mostrado

na figura 12.

3.5.6 Microscopia eletronica de varredura

As imagens mostradas na figura 13 sdo semelhantes as mostradas na figura 4, com a
diferenca de que nesta podemos observar que algumas formas alongadas (aciculares) sé@o
caracteristicas do mineral goethita (figura 13 — a), porém a quantidade presente ndo foi
detectada na difracdo de raios-X, pois esta quantidade esta abaixo da sensibilidade do método

para sua detecgédo (~5%).

O formato irregular apresentado na figura 13 é devido a desordem estrutural
provocado pela entrada do magnésio na estrutura das magnetitas. A medida que os teores
ficam maiores, o estado de agregacdo das particulas aumenta, conforme descrito por Grimes
et al., (1968), Hankare et al., (2009) e Hoque et al., (2011); porém, este estado de agregacdo

ndo altera o tamanho da cela unitaria, conforme Alejos et al., (2001).
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Figura 13. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura para os tratamentos: (a) 0,00; (b)
3,61; (c) 6,5; (d) 13,74, (e) 24,98.
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3.6 CONCLUSOES

1. O extrator Mehlich-1 foi eficaz na dissolucdo da arcanita, porém yavapaiita e
muskoxita ndo foram dissolvidas.

2. Nem todo magnésio adicionado esté presente na estrutura cristalina das magnetitas.

3. A coloragéo negra e 0s espectros Mossbauer indicam que ainda tem Fe(ll) na estrutura
dos minerais sintetizados, assim temos magnetitas magnesianas e ndo magnesioferrita,

que sé tem Fe(l11) na sua estrutura cristalina.
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Uso do refinamento Rietveld para caracterizar magnesioferrita e

hematita formadas a partir de magnetitas-magnesianas

4.1 RESUMO
Magnesioferrita € um importante mineral devido a sua utilizacdo em diferentes campos da

ciéncia e pelo fato de que no solo, pela acdo do intemperismo, pode ser fonte de nutrientes
essenciais ao desenvolvimento das plantas. Este trabalho teve por objetivo sintetizar
magnesioferrita e hematita a partir de magnetita-magnesiana pelo método de coprecipitacédo e
utilizar a técnica do refinamento estrutural pelo método de Rietveld para caracterizacdo dos
materiais sintetizados. A metodologia utilizada € uma adaptacdo do método de sintese de
magnetita pura, substituindo parcialmente os sais solUveis de ferro por sais soluveis de
magnésio na proporcdo de 30,0mol%. Para caracterizacdo dos materiais, foram utilizadas as
técnicas de difracdo de raios-x, analise quimica total, susceptibilidade magnética por unidade
de massa, refinamento estrutural pelo método de Rietveld e uso de microscopia eletronica de
varredura e transmissdo. Os resultados mostraram que, além de magnetita-magnesiana, foi
sintetizada muskoxita também. Apds o tratamento térmico, foi convertida a magnesioferrita e
hematita na proporcdo de 93,1% e 6,9%, respectivamente. A utilizacdo do refinamento
estrutural pelo método de Rietveld mostrou que a distribuicdo percentual de magnesioferrita e
hematita foram de 98,83 e 1,17%, respectivamente, diferindo dos resultados obtidos pelo
calculo das areas dos reflexos mais intensos dos minerais. Os métodos analiticos utilizados
sdo adequados para a caracterizacdo dos materiais sintetizados.

Palavras-chave: Oxidos de ferro. Ferrimagnetismo. Susceptibilidade magnética. Maghemita.
Solos tropicais..
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Rietveld refinement to characterize magnesioferrite and hematite formed

from magnesium-magnetites

4.3 ABSTRACT
Magnesioferrite is an important mineral because of its use in different fields of science and by

the fact that in the soil, by the action of weathering, it might be a source of essential nutrients
for plant growth. This study aimed to synthesize magnesioferrite and hematite from
magnesium magnetite by the coprecipitation method and use the Rietveld structural
refinement technique to characterize the synthesized materials. The methodology used is an
adaptation of the synthesis method for pure magnetite, partially replacing the soluble salts of
iron, with soluble magnesium salts in the proportion of 30.0 mol%. For the characterization of
the materials different techniques were used such as x-ray diffraction, total chemical analysis,
mass specific magnetic susceptibility, structural refinement by the Rietveld method and
scanning and transmission electron microscopy. The results showed that besides magnesian-
magnetite it was also synthesized muskoxita. After the heat treatment magnesioferrite was
converted to hematite in a proportion of 93.1% and 6.9% respectively. The use of structural
refinement by the Rietveld method presented results for magnesioferrite and hematite in the
ratio of 98.83 and 1.17% respectively, differing from the results obtained by calculating the
areas of the most intense reflections of the minerals. The used analytical methods were

suitable for the characterization of the synthesized materials.

Key words: Iron oxides. Ferrimagnetism. Magnetic susceptibility. Maghemite. Tropical soils.
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4.3 INTRODUCAO

Os trabalhos com 6xidos e hidroxidos de ferro a campo sdo complexos, pelo grande
numero de variaveis que influenciam na formacdo, Assim, a sintese em condicdes de

laboratério permite o controle das mesmas, impossiveis a campo.

A magnetita € um mineral acessorio em rochas magmaticas ferromagnesianas
(dioritos, gabros, peridotitos e equivalentes vulcanicos) e de rochas metamorficas. Este
mineral possui em sua estrutura, em substituicdo isomérfica ao ferro, os elementos Mg(ll),
Mn(Il) e Zn(Il), em proporgdes variadas e de forma muito comum na natureza. Devido as
caracteristicas quimicas, no processo de intemperismo, a magnetita se torna importante fonte

de micronutrientes as plantas (MELO et al., 2009).

No processo de formacdo dos minerais secundarios de ferro no solo, a liberacdo de
Fe(Il) dos minerais primarios, incluindo a magnetita, pode seguir diferentes rotas. O esquema
das reacdes quimicas envolvidas na formacdo e evolucdo desses minerais em diferentes

condicBes ambientais € representado na Figura 12.
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2. Oxidacao 8. Re-Precipitagdo
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4. Rapidaoxidagao 10. Re-organizagao
5. Lentaoxidagao 11. Agquecimento (250-300°C)
6. Hidrdlise 12. Aquecimento (~500°C) + M.O.

Figura 14. Representacdo esquematica das reacBes quimicas envolvidas na formacgdo e
transformacédo dos 6xidos de ferro segundo varidveis ambientais. M.O. — matéria

13. Agquecimento (<500°C)

organica (COSTA e BIGHAM, 2009)

A presenca do magnésio durante o processo de formacdo dos minerais de ferro, em
substituicdo isomorfica, como descritos por Gaspar e Wyllie, (1983), Mitchell (1978), Silva et

al. (2005a,b), forma a magnesioferrita (MgFe,O,), que, no processo de intemperismo, pode

ser precursora de maghemita (y-Fe,O3) e ou hematita (a-Fe,03).

Além da presenca no solo, a magnesioferrita tem importancia em outras areas do

conhecimento como no campo de catalise heterogénea, adsorcao, fabricacdo de sensores e

tecnologias magnéticas (WILLEY et al., 1993).
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A sintese de hematita, seguindo-se a rota magnetita — hematita, € semelhante a
sintese de magnesioferrita que pode ser realizada por diferentes métodos, tendo todos em
comum 0 aquecimento a temperatura que varia de 80°C a 1260°C.

Candeia et al. (2006) utilizaram o metodo sol-gel para sintetizar magnesioferrita que
consiste, basicamente, na utilizacdo de nitrato de ferro (111) e carbonato de magnésio além de
acido citrico e etileno-glicol, para promover a esterificacdo, sendo que o final da reacédo é a

formacéo de um gel polimérico.

Holec et al. (2009) sintetizaram magnesioferrita através da hidrélise de
microemulsdo contendo solucdo de alkdxidos por adicdo de &gua, sendo que a solucdo de
alkoxidos foi preparada utilizando metdxido de magnésio e etoxido de ferro em etanol.

Kulkarni e Joshi (1986), Wang et al. (2006) e Nakagomi et al. (2009) utilizaram o
método da reacdo de combustdo, com a mistura de MgO e Fe,O; em aquecimento por um
tempo de até 12 horas a uma temperatura de 1260°C para sintetizar magnesioferrita.

Para Verma et al. (2004), a sintese de magnesioferrita pode ser efetuada pelo método
hidrotérmico em micro-ondas, com aquecimento a 150°C e pressdo de 50psi por 25 minutos,
em frascos de teflon.

Diversos autores (SEPELAK et al., 2007, SEPELAK et al., 2003, SEPELAK et al.,
2001, SEPELAK et al., 2006; SEPELAK e BECKER, 2000; PRADHAN et al., 2011;
PRADHAN et al., 2005; PAVLOVIC et al., 2009) utilizaram o método de mecanossintese
gue consiste na moagem a elevadas rotacdes de misturas de Oxidos de ferro e magnésio

utilizando-se esferas de aco de elevada dureza.

O dltimo método a citar é o que utiliza a coprecipitacdo (CHEN et al., 1999;
HANKARE et al., 2009a,b; HOQUE et al., 2011) e consiste na mistura de solucdes de Fe(ll)
e Mg(I1), em proporgéo molar 2:1, respectivamente, na presenca de uma base forte (NaOH ou
KOH), com aquecimento a aproximadamente 100°C. O precipitado formado é lavado para
retirada do excesso de sais, secados em estufa e aquecidos de 400 a 900°C por 3 horas.

O metodo de coprecipitagdo preconizado por Schwertmann e Cornell (2000), para

sintese de magnetita, pode ser também utilizado para a sintese de magnesioferrita e hematita.
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Os minerais sintetizados podem ser caracterizados utilizando-se de um conjunto de
técnicas quimicas (dissolucdo total e seletiva), mineraldgicas (microscopia eletrdnica de
varredura) (FABRIS et al., 2009), difracdo de raios-x, susceptibilidade magnética por unidade
de massa (COSTA e BIGHAM, 2009), microscopia eletronica de varredura (DEDAVID et
al., 2007), todas mencionadas nos capitulos anteriores.

Outras técnicas a citar podem tambeém ser utilizadas para caracterizacdo dos
materiais, como a microscopia eletrénica de transmissdo e o refinamento estrutural pelo
método de Rietveld (FABRIS et al., 2009).

A microscopia eletrénica de transmissdo é a técnica mais adequada para obter
imagens de nanoparticulas. Esta pode ser entendida de uma forma simplificada como um
microscopio oOptico utilizado em modo de projecdo, sendo que o0 seu interior € mantido sob

alto vacuo para reduzir a degradacdo da imagem e contaminacao das amostras em analise.

As amostras sao irradiadas por um feixe de elétrons produzidos por um filamento de
tungsténio ou um cristal de hexaboreto de lantanio (LaBs), mantidas em voltagem de até 300

kV, cujo valor é denominado de potencial de aceleracao.

Em estudos de solo, as amostras sdo suspensdes de argilas que sdo aplicadas em
microgrades metélicas ou ainda analisadas diretamente em se¢des ultrafinas de solo

impregnado em resinas especiais.

O feixe de elétrons transmitido através da amostra ¢ imageado e magnificado
(aproximado) por uma série de lentes magnéticas gerando uma imagem final em uma tela
fluorescente ou sobre um filme fotografico ou ainda através de um programa computacional
gue gera as imagens e as grava em formato compativel com qualquer programa de

visualizagdo de imagens (FABRIS et al., 2009).

Outra técnica, o refinamento estrutural pelo método de Rietveld, foi desenvolvido
por Hugo M. Rietveld no final da década de 60 e tinha por objetivo extrair toda informacédo
contida no difratograma completo, por meio da andlise do perfil de difracdo com auxilio de
computadores, e se tornou popular devido a sua divulgacdo em carater de dominio publico
(FABRIS et al., 2009).
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O refinamento estrutural pelo método de Rietveld utiliza 0 método estatistico de
quadrados minimos que o faz em compara¢do com um modelo tedrico calculado da estrutura
em estudo. Os critérios numéricos de qualidade dos ajustes incluem os fatores R, (fator Rg de
Bragg, fator Rg estrutural, padrdo Rp, e padrdo ponderado Rwp), fator de qualidade do ajuste
Scor € a estatistica de Durbin-Watson (FABRIS et al., 2009).

Este trabalho teve por objetivos sintetizar magnetita, magnetita-magnesiana,
magnesioferrita e hematita, pelo método de coprecipitacdo fazendo o refinamento estrutural

pelo método de Rietveld para caracterizacdo dos materiais produzidos.
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4.4 MATERIAL E METODOS

4.4.1 Sintese dos materiais

A sintese de magnetitas seguiu método descrito por Schwertmann e Cornell (2000),

conforme descrito no item 1.2.1 do capitulo 1.

No processo de lavagem dos materiais sintetizados, foi utilizada agua deionizada
aquecida a aproximadamente de 80 a 90°C, para eliminacdo dos sais que precipitaram durante

a sintese.

Para que ocorresse a transformacdo da magnetita magnesiana em magnesioferrita e

hematita, as amostras foram aquecidas em mufla a 800°C por 4 horas.

Para efeito de comparacdo, uma amostra de magnetita pura foi utilizada e sintetizada

conforme descrito no item 1.2.1, porém esta amostra nao foi aquecida a 800°C.

4.4.2 Anélise quimica do material

A andlise quimica seguiu metodologia descrita pela EMBRAPA (1987), descrita no

item 1.2.3 do capitulo 1.

4.4.3 Difragéo de raios-X

O material sintetizado na forma de p6 foi analisado em um difratbmetro de raios-X,
em equipamento Shimadzu XRD 6000 pertencente ao COMCAP — Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa. Foi utilizada radiacdo Cu Ko em passo de varredura (0,02 °20, 2s) com

aproximadamente 3% de Si, conforme descrito no item 1.2.4 do capitulo 1, e os parametros de

80



cela unitéria foram calculados conforme descrito por Klug e Alexander (1954), para amostra
de magnetita pura, ndo tendo colocado nas amostras de magnetitas magnesianas e

magnesioferrita e hematita.

A participacdo da magnesioferrita (Mf) e hematita (Hm) em relagcdo ao total dos
Oxidos de Fe foi determinada utilizando-se as areas dos reflexos referentes aos planos de
reflexd@o d,z € do12, respectivamente (COSTA et al., 1999). Para o célculo da percentagem das
fases cristalinas formadas, a area referente ao plano dyyo da magnesioferrita foi multiplicada
por 2,5, a area referente ao plano do;» da hematita foi multiplicada por 3,5. O célculo foi,
entdo, realizado utilizando as propor¢odes a partir das equacées (10) e (11):

Mf(%)=(2,5Area Mf d,y0/(2,5Area Mf dyp0+3,5Area Hm do12))100 (10)

Hm(%)=(3,5Area Hm do12/(2,5Area Mf dz20+3,5Area HmM dy12))100 (12)

4.4.4 Susceptibilidade magnética (ysr) dos materiais por unidade de massa

A determinacdo da susceptibilidade magnética por unidade de massa foi realizada
conforme descrita no item 1.2.6 do capitulo 1 (DEARING, 1994).

4.4.5 Microscopia eletronica de varredura

A analise das particulas foi avaliada em um microscopio eletrdnico de varredura,
modelo SSX-550 Shimadzu, operando a 15 - 25 kV, pertencente ao COMCAP — Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa, conforme descrito no item 1.2.7 do capitulo 1.
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4.4.6 Microscopia eletronica de transmissdao (MET)

A MET foi usada para estudar a morfologia das magnetitas magnesianas e a
magnesioferrita e hematitas. O preparo foi realizado através da adi¢do da amostra em alcool
isopropilico com posterior dispersdo em dispersor ultra-sonico durante 5-7 min. Uma gota de
cada material foi colocada em grides de carbono sobre cobre de 400 mesh e seco ao ar.

A andlise de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foi realizada em um
microscopio eletronico de transmissdo JEOL JEM-1400, com filamento de tungsténio a
120kV pertencente ao COMCAP — Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa.

4.4.7 Difracdo de raios-X e refinamento estrutural pelo método Rietveld

O material sintetizado na forma de p6 foi analisado em um difratdmetro de raios-X,
em equipamento Shimadzu XRD 6000, pertencente ao COMCAP — Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa. Foi utilizada radiacdo Co ou Cu Ka em passo de varredura 0,02 °2 0, 5s
(LEITE, 2012), com ou sem a colocagdo do silicio como padrdo interno, como descrito no

item 1.2.4 do capitulo 1.

Para a andlise de Rietveld, foi utilizado o programa DBWS tools 2.3 (YOUNG et al.,
2000), e para simular o padréo tedrico das difracdes de raios-x contendo ambas as fases de
magnesioferrita e hematita, além de simular a magnetita pura, foram consideradas as

seguintes padrdes:

a) Magnetita: sistema cristalino: Cubico, grupo espacial: Fd-3m (227); a:8,3960 A
(ICDD PDF 019-0629 — tabela 23 em anexo) ICSD 75627,

b) Magnesioferrita: sistema cristalino: Ctbico, grupo espacial: Fd-3m (227): a: 8,3873 A
(ICDD PDF 036-0398 — tabela 23 em anexo) ICSD 40672; e

¢) Hematita: sistema cristalino: Romboédrico, grupo espacial: R-3c (167); a: 5,0356 A;
c: 13,7489 A (ICDD PDF 033-0664, tabela 23 em anexo) ICSD 64599.
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Os parédmetros foram considerados para o ajuste: Rp; Rwe, Rexp; Scor, além destes,
foram considerados densidade, volume e os valores do tamanho da cela unitaria a(A), para

magnetita e magnesioferrita, e a(A) e c(A), para hematita.
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4.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.5.1 Sintese dos materiais e analise quimica

Os resultados da andlise quimica total (Tabela 17) mostram que 0 magnésio
adicionado substituiu o ferro préximo da proporcao calculada. Isto é, independente das formas
minerais coprecipitadas, Mg esta presente ou em superficie ou fazendo parte da estrutura

cristalina das formas de ferro sintetizadas.

Os resultados de difragdo de raios-X mostram, que aléem da magnetita-magnesiana,

formou muskoxita que € um mineral trigonal com valores de ap= 0,307 nm e co= 0,460 nm.

Tabela 17. Proporcdo de substituicdo isomorfica calculada em funcdo dos resultados da
analise quimica

Sl Fe Mg Sl
Mineral (projetado) 1 (obtido)
mol% Mg g 1009 mol% Mg
Magnetita 0,00 55,97 0,00 0,00
Magnetita-magnesiana 30,0 42,46 7,26 28,21
Magnesioferrita 30,0 4861 9,22 30,34

Na magnetita-magnesiana a presenca da muskoxita que € um Oxido de ferro
magnesiano hidratado, influenciou na pequena reducdo do valor obtido. Isto ndo ocorreu na
magnesioferrita, pois, no aquecimento a 800°C, houve a completa perda de dgua de hidratacao
e, provavelmente, a muskoxita foi convertida a magnesioferrita. Jambor (1969) descreveu este
novo mineral, a muskoxita, encontrado na regido noroeste do Canada, que apresenta formula
quimica [Mg3 41F€206 41.5,1H,0].

Os resultados apresentados assim como constatado no capitulo 1, ndo mostram que
todo 0 magnésio faz parte da estrutura cristalina das magnetitas magnesianas, porém para a

magnesioferrita 0 aquecimento a 800°C incorporou 0 magnésio na estrutura deste mineral,
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assim como constatado por CHEN et al. (1999); HANKARE et al. (2009a,b); HOQUE et al.
(2011), que utilizaram o método de coprecipitacdo com aquecimento das amostras a 900°C.

4.5.2 Difracado de raios-X

Os resultados de difracéo de raios-x sdo apresentados nas figuras 15, 16 e 17.

[111]

Magnetita (hkl)
Silicio [hkI] (Padr&o interno)

(311)

[220]

(220)
[311]
(511)

(400)

rﬂ)
E (222)
2

(422)

25 30 35 40 45 50 55 60

15 20
Cu Ko, °20

Figura 15. Difratograma de raios-X de magnetita pura com substituicdo isomdrfica com

padrao interno silicio.

As intensidades dos picos da magnetita sintética experimental coincidem com o

padrdo do cartdo ICDD PDF 19-0629 — tabela 23 em anexo (JCPDS, 2003), conforme

mostrado na Figura 13.
A Figura 16 mostra a magnetita-magnesiana e a muskoxita que tem as posicdes e 0

indices de Miller confirmados com o cartdo ICDD PDF 22-0709 — tabela 23 em anexo,
(JCPDS, 2003). A denominacao de magnetita-magnesiana se deve ao fato de que a coloragédo

negra do material sintetizado € devida a magnetita que tem esta coloracao.
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Figura 16. Difratograma de raios-X de magnetita-magnesiana e muskoxita, antes do
aquecimento sem a adi¢édo de silicio como padréo interno.

A Figura 17 mostra os Oxidos de ferro formados no processo de aquecimento da
magnesioferrita aquecida a 800°C por 4 horas. Nestas condigOes, foram detectados os reflexos
dos minerais magnesioferrita e hematita confirmadas pelos cartdes ICDD PDF 36-0398 —
tabela 23 em anexo, e ICDD PDF 33-0664 — tabela 23 em anexo, (JCPDS, 2003),

respectivamente.
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(311) [110]
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Figura 17. DRX de magnesioferrita e hematita apos aquecimento a 800°C por 4 horas
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Os parametros de rede dos minerais sintetizados em comparagdo com 0S minerais
padroes do sistema cubico sdo apresentados na Tabela 18. Os valores obtidos
experimentalmente sdo proximos dos valores padrGes e que 0 aumento no tamanho da cela
unitaria pode estar relacionado a ocupacdo dos sitios tetraedrais e octaedrais onde estdo
alocados Fe(lll) e Fe(ll) respectivamente. Isto pode denotar que o Mg(ll) esta substituindo

parcialmente o Fe(lll) que tem os respectivos raios i6nicos 0,072nm e 0,065nm.

Estes resultados sdo confirmados por Sepelak (2003), que encontrou, para este
mineral, a formula quimica (Mgo2sFeo76) [Mgoz6Fe124]°0s onde os elementos entre

parénteses (T) representam o sitio tetraedral e entre colchetes [O] o sitio octaedral.

Tabela 18. Parametros de cela unitaria dos minerais sintetizados

Mineral ag DMC Volugne
(nm) (nm) (nm°)
Magnetita Padrédo 0,8396 - 0,592
Magnetita experimental 0,8393 36,19 0,591
Magnesioferrita Padrao 0,8387 - 0,590
Magnesioferrita experimental 0,8397 32,23 0,592

DMC = Diametro médio do cristalito

Com os dados obtidos pelos difratogramas de raios-X, utilizando-se o programa
GRAMS®8.0, foi possivel calcular a proporcdo de cada mineral sintetizado na amostra

conforme mostrado na Tabela 19.

A predominancia de magnesioferrita (93,1%) sobre a hematita (6,9%) mostra que a
formacdo deste Gltimo mineral pode ser a partir de 6xidos hidratados de ferro pobremente
cristalinos (Ex. Ferrihidrita) que somente sdo identificados em amostras com outros éxidos de
ferro quando em concentracdes acima de 50% e que por perda de agua formam hematita
(COSTA e BIGHAN, 2009).
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Tabela 19. Proporcdo dos minerais sintetizados calculados com base no programa

GRAMS®8,0
Mineral (%)
Magnesioferrita 93,1
Hematita 6,9

4.5.3 Susceptibilidade magnética (ysr) dos materiais por unidade de massa

Os valores de susceptibilidade magnética por unidade de massa confirmam a
formacdo da magnetita pura e que a substituicdo do ferro pelo magnésio na magnesioferrita
reduz o magnetismo do mineral (Tabela 20).

Os resultados corroboram com o descrito por Costa e Bigham (2009), que atribuem
aos minerais ferrimagnéticos valores de ygr que variam numa faixa de 16.900
(titanomagnetitas) a 111.600 x 10°® m* kg™ (magnetitas).

Se dividirmos o valor da susceptibilidade magnética da magnesioferrita pelo valor da
magnetita magnesiana, vamos encontrar um valor que é 6,53% menor, isto é devido ao fato de
que a hematita € um mineral antiferromagnético (COSTA e BIGHAM, 2009), ou seja, a sua
contribuicdo é desprezivel. Este valor coincide com os resultados calculados pela analise das

difraces de raios-x, com a utilizacio do programa GRAMS®8,0.

Tabela 20. Susceptibilidade magnética (ysr) e frequéncia dependente da susceptibilidade
magnética (xrp) por unidade de massa dos minerais de ferro sintetizados por
coprecipitacéo

; ABF AFD
Mineral 10° m° kg™ %
Magnetita 48025 0,19
Magnetita-magnesiana 19558 2,57
Magnesioferrita 18280 2,13
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4.5.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletrénica de
transmisséo (MET)

As imagens para magnetita magnesiana, magnesioferrita e hematita séo apresentadas
nas Figuras 18, 19 e 20, respectivamente.

Acc¥  Probe Mag WD Det No. F——1 500nm
200k¥ 3.0 x20000 17 SE 1

(a)

Figura 18. Imagem magnetita magnesiana por (a) MEV; (b) MET
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Figura 18. Cont.

(b)
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AccY Probe Mag WD Det
20.0kV 3.0 x10000 17 SE

Figura 19. Imagem de magnesioferrita e hematita apds aquecimento a 800°C por 4 horas por
(@ MEV e (b) MET
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O formato irregular apresentado nas figuras obtidas pelo MEV (figuras 19-a e 20-a) é
devido a desordem estrutural provocado pela entrada do magnésio na estrutura das
magnetitas. A medida que os teores ficam maiores, o estado de agregacdo das particulas
aumenta conforme descrito por Grimes et al. (1968), Hankare et al. (2009) e Hoque et al.
(2011), porém este estado de agregacdo ndo altera o tamanho da cela unitaria, conforme
Alejos et al. (2001).

Ja as figuras obtidas pelo MET mostram que existem estruturas regulares quadradas e
retangulares, corroborando com os autores Dutta et al. (2007); Chandradass e Kim (2011) e
Huang et al. (2006), demonstrando que estas apresentam tamanhos nanométricos.

A Figura 19 (b) apresenta formas regulares quadradas e hexagonais, confirmando a
presenca de magnesioferrita (NAKAGOMI et al., 2009; SHEYKHAN et al., 2012; HOLEC et
al., 2009) e hematita (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003), respectivamente, que possuem

estes formatos.

A Figura 20 apresenta uma estrutura de hematita, em formato idéntico ao apresentado
por Cornell e Schwertmann (2003) (p. 90 fig. 4.23-c), porém produzida a partir de goethita

pobremente cristalina a 180°C.
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50 nm

Figura 20. Imagem de hematita com formato hexagonal ap6s aquecimento a 800°C por 4
horas por MET

4.5.5 Difracdo de Raios-X e refinamento estrutural pelo método Rietveld

A difracdo de raios-x dos refinamentos é apresentada nas figuras 21 e 22 para

magnetita e magnesioferrita + hematita, respectivamente.

Nas figuras 21 e 22, podemos observar nas linhas de baixo para cima diferencgas entre
o0s valores observados experimentalmente e os valores ajustados pelo programa DBWS tools.
Nesta linha, podemos observar quais os reflexos que ndo foram ajustados de forma ideal, pois
a diferenca entre o valor observado e o valor ajustado deveria ser igual a zero, ou seja, valor

observado igual ao valor ajustado.
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Figura 21. Difratograma de raios-x de magnetita pura
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Figura 22. Difratograma de raios-x de magnesioferrita e hematita

Estas diferengcas mostradas na Figura 22 sdo visiveis nos reflexos (111) e (400) da

magnesioferrita e no reflexo [104] da hematita e podem estar relacionados ao tempo por
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passo, que, neste caso, foi de 5s (LEITE, 2012), enquanto outros autores (SILVA et al.,
2005a,b; Pradhan et al., 2011; Dutta et al., 2007) utilizaram um passo de 10s.

Tabela 21. Parametros de qualidade dos ajustes do método de Rietveld

Mineral Re Rwe - Rexp Scor
%o

Magnetita 3,42 4,87 1,50 3,23

Magnesioferrita e Hematita 3,73 5,75 1,52 3,77

Os resultados dos parametros de qualidade dos ajustes apresentados na Tabela 21 séo
adequados considerando os valores de Rwp, menores do que 10% (LEITE, 2012). Outros
autores obtiveram resultados mais satisfatorios, com valores de Rwp, menores do que 1,0%
gerando um Scor = Rwp / Rexp (pardmetro S “goodness of fit”) (PRADHAN et al., 2005;
DUTTA et al., 2007; PRADHAN et al., 2011) abaixo de 1,0%

Os resultados Rwp abaixo de 1,0% estdo relacionados ao passo de 10s, como

mencionado anteriormente.

Sasaki et al. (2010) sintetizaram magnesioferrita nanoparticula por reacéao
hidrotermal supercritica. A reacdo com propor¢do Mg/Fe=1,0 e 1,5 formaram
magnesioferrita, proporcdo Mg/Fe=0,5 formou hematita e magnesioferrita, corroborando com

os resultados obtidos neste trabalho que utilizou a mesma propor¢do Mg/Fe.

Os resultados apresentados na Tabela 22 com os parametros de cela unitaria obtidos
pelo método de Rietveld sdo proximos do valor padrdo e também se aproximam dos valores
obtidos pelo ajuste feito utilizando o software GRAMS®8,0 apresentado na Tabela 18; porém,
os dados de proporcdo para quantificacdo de magnesioferrita e hematita, apresentado na

Tabela 19, mostram grande diferenga.
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Tabela 22. Parametros de cela unitaria gerados pelo método de Rietveld em comparacdo com
os valores padrfes da magnesioferrita e hematita coexistindo na mesma

amostra
: Volume Densidade a c Proporgao
Mineral em massa
A® gdm?® A %
Magnetita Exp. 586,14 5,25 8,3688 - 100
Pad. 591,86 520  8,3960 5 ;
Magnesioferrita Exp. 589,63 4,51 8,3855 - 98,83
Pad. 590,02 450 8,3873 - -
Hematita Exp. 302,50 5,26 50428 13,7356 1,17
Pad. 301,93 5,27 50356 13,7489 -

Esta diferenca pode estar relacionada aos erros no ajuste realizado pelo método
Rietveld, podendo ser visualizado na diferenca mostrada na Figura 23, para o reflexo [104],

que é 0 mais intenso da hematita.

Harrison e Putnis (1999) encontraram tamanho da cela unitaria ap = 0,8399 nm
determinada pela posicdo de 8 picos da DRX tendo sido colocado padrdo interno de Si.

Gaudon et al. (2009) encontraram o valor de cela unitéaria ap=0,83930 nm.

Gerward e Olsen (1995) caracterizaram magnetita e magnesioferrita usando radiacéo
synchrotron e observaram que sob condi¢des normais o tamanho da cela unitaria para a

magnetita é 0,8397 nm e para magnesioferrita é 0,8387 nm.

Os resultados de tamanho de cela unitaria encontrados pelos diversos autores tém
pequenas variaces que estdo ligadas ao método de sintese que foi utilizado, porém néo
possuem grandes discrepancias de valores ficando proxima do valor padrao.
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4.6 CONCLUSOES

A magnesioferrita pode ser sintetizada pelo método de coprecipitacdo de magnetitas
magnesianas aquecidas a 800°.

Os metodos analiticos empregados sdo suficientes para caracterizar 0s minerais
sintetizados.

As imagens produzidas por MEV ndo sdo conclusivas, porém acessoOrias para
identificacdo dos materiais sintetizados. J& as imagens produzidas pelo MET, mostram
as estruturas cristalinas sintetizadas com formas coincidentes com 0s minerais em
estudo (magnetita, magnesioferrita, hematita).

O refinamento pelo método de Rietveld produziu parametros de qualidade do ajuste
adequados, porém diferiram na quantificacdo das fases (magnesioferrita e hematita).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A sintese inicialmente transcorreu como descrita na metodologia preconizada por
Schwertmann e Cornell (2000) com adaptacdes, formando o precipitado negro e mantendo a

estabilidade apos o resfriamento e durante as lavagens sucessivas.

As primeiras andlises dos difratogramas de raios-X mostravam que além da
magnetita, outros minerais se precipitaram durante a sintese, como a arcanita, yavapaiita e
muskoxita, porém ainda ndo tinha sido identificada a magnesioferrita pela coloracdo negra do
material denotando a presenca de Fe(ll) da magnetita, assim, nesta fase, denominamos o
material formado de magnetita magnesiana, pela presenca do Mg detectado nas analises

quimicas.

A magnesioferrita foi sintetizada a partir dos tratamentos térmicos a 550 e 800°C
produzindo também hematita. ApoOs esta fase foi necessaria incluir uma outra que foi o
tratamento com a solucdo de Mehlich-1 para dissolver os outros materiais que precipitaram
junto com a magnetita magnesiana. Arcanita foi dissolvida, porém yavapaiita e muskoxita nao

foram, mostrando-se estaveis a reducéo do pH.

Para confirmar os resultados, uma nova sintese, com uma das fracdes molares de
magnésio, foi feita a 30 mol% de Mg. Esta fracdo foi escolhida, pois hematita seria formada
parcialmente em funcdo de que parte do ferro ndo estaria ligada ao magnésio. Foi incluido na
caracterizacdo deste material o refinamento estrutural pelo método de Rietveld. Os resultados
mostraram que 0s parametros do ajuste do método de Rietveld foram adequados, porém

diferiram na quantificacdo dos minerais formados.

A sintese em laboratério de minerais é possivel e interessante do ponto de vista
ambiental, pois simula a formagdo dos minerais no solo. A colocacdo do magnésio em
quantidades crescentes durante a sintese, em substituicdo isomorfica, é possivel e o tratamento

térmico a 800°C permitiu determinar a quantidade de magnesioferrita formada.

A técnica de difracdo de raios-x € uma ferramenta poderosa e extremamente
importante em estudos de Oxidos de ferro sintéticos e naturais, além de outros minerais,

complementada com técnicas de analise quimica (analise quimica total, dissolucgéo seletiva).
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

No processo de sintese, inserir uma etapa de lavagem do material com agua quente
(temperatura abaixo de 100°C e acima de 70°C) para facilitar a solubilizacdo dos sais
formados durante a sintese, ou ainda, a primeira retirada do liquido sobrenadante deve ser

realizada com a solucdo ainda quente, logo que o precipitado negro formado decante.

Inserir uma etapa de lavagem com solucdo Mehlich-1 e, ou utilizacdo da solucdo de
oxalato acido de amonio para eliminar os Oxidos de ferro de baixa cristalinidade e os

elementos que ndo entraram na estrutura cristalina do mineral sintetizado.

Transformar todas as fragcfes em maghemita, pois sdo de ocorréncia no solo na
fracdo argila, ao contrario do que acontece com a magnetita que ocorre nas fracbes mais

grosseiras (areia e silte).

Utilizar um magneto permanente (ima) para separar as fragdes magnéticas, no caso, a
magnesioferrita (produzida pelo aguecimento da magnetita magnesiana a temperatura de
800°C) da hematita.

Utilizar a magnesioferrita (separada por imas) e caracteriza-la pelas técnicas

disponiveis, em ensaios de capacidade maxima de adsor¢do de ions (cations e, ou anions).
Submeter a magnesioferrita ao ambiente redutivo na presenca de atividade bioldgica.

Existe um potencial muito grande de estudo e uso da magnesioferrita, ndo s6 em

ciéncia do solo como em outras areas da ciéncia. Este fato deve ser explorado.
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7 ANEXO
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Tabela 23. Cartbes dos minerais identificados e respectivas caracteristicas quimicas, fisicas e mineraldgicas

. . Cela unitaria Reflexos
. Férmula Sistema DY V@

Mineral quimica ICDD PDF Cristalogréfico do by Co o E Y . Z Ohia dhi (o 1

A) O @emy (&) g o

Arcanita, K.SO 00-005-0613 Ortorrémbico 5,7720 10,072 7,4830 90 90 90 2,66 435,03 doz: dozz dio
syn 2904 ’ ' * ' * 28,0% 77,0% 100,0%

Hematita, Fe,O 00-033-0664 Hexagonal 5,0356 5,0356 13,7489 90 90 120 5,27 301,93 die oz duss
syn 2Us ' * * ' * 100,0% 40,0% 45,0%

. ,pls d220 d311 d440
Maghemita-C, syn Fe,0; 00-039-1346 Clbico 83515 8,3515 8,3515 90 90 90 4,86 582,50 35 o 100.0% 34.0%

Magnesioferrita, . 220 a1z daso
o MgFe;0, 01-088-1943 Clbico 8,3998 8,3998 8,3998 90 90 90 4,48 592,66 . 100,0% 41.4%

. . e d220 d311 d440
Magnesioferrita MgFe;0, 00-036-0398 Cubico 8,3873 8,3873 8,3873 90 90 90 4,50 590,02 40 0% 100.0% 35 0%

Magnetita, . 220 a11 daso
an FesO, 00-019-0629 Cubico 8,3960 8,3960 8,3960 90 90 90 5,20 591,86 30.0% 100,0% 40.0%
Muskoxita Mgo7Fe0 4013 H,0 00-022-0709 Hexagonal 3,0700 3,0700 4,6000 90 90 120 3,10 37,55 8308; % 100(')“’5% 68%%

Yavapaiita, KFe(SO.) 01-073-0288 Monoclinico 8,1520 5,1530 7,8770 90 95 90 2,89 329,68 oo A G
syn 4)2 ' * * : : 100,0% 52,9% 71,7%

W Densidade
@ Volume
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