ANTONIO CARLOS DORIGUETTO

Estudo Fisico-Quimico de limenitas Ocorrentes no Brasil, Desenvolvidas

de Pedossistemas Maficos

Tese apresentada a Universidade
Federal de Vicosa, como parte das
exigéncias do Curso de Agroquimica, para
obtencédo do titulo de “Magister Scientie.”

Vicosa-Minas Gerais - Brasl|
Junho de 1996



Ficha catal ografica preparada pela Secéo de Catalogagéo e Classificagéo da

Biblioteca Centra daUFV

D697e
1996

Doriguetto, Antonio Carlos, 1970-

Estudo fisico-quimico de ilmenitas ocorrentes no Brasil,
desenvolvidas de pedossi stemas méficos/ Antonio Carlos
Doriguetto. - Vicosa: UFV, 1996.

83p. :il.

Orientador: Anténio Taranto Goulart.
Dissertacéo (mestrado) - Universidade Federal de Vigosa

1. Ilmenita- Andlise. 2. Ilmenita - Fisico-Quimica. 3. [Imenita -
Intemperismo. 4. Solugdo solida. 5. M Gssbauer, Espectroscopia de.
6. Anfibolito. 7. Solos - Formag&o. |. Universidade Federal de
Vigosa. Il. Titulo.

CDD. 18.ed. 549.523
CDD. 19.ed. 549.523




ANTONIO CARLOS DORIGUETTO

Estudo Fisico-Quimico de limenitas Ocorrentes no Brasil, Desenvolvidas

de Pedossistemas Méaficos

Tese apresentada a Universidade
Federa de Vicosa, como parte das
exigéncias do Curso de Agroquimica, para
obtencéo do titulo de “Magister Scientie.”

Aprovada: 10 de janeiro de 1996.

Prof. Claudio Pereira Jordao Prof. Liovando Marciano da Costa
Genilson Pereira Santana Prof. Anténio Augusto Neves
(Conselheiro)

Antdnio Taranto Goulart
(Orientador)



A Deus,
A0S meus pais e irmas,
Ao Marcelo (in memoriam),
A Ingrid.



AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal de Vicosa e ao Departamento de Quimica, pela
oportunidade oferecida para a realizagao deste trabal ho.

A Coordenaciio de Aperfeicoamento do Pessoal de Nivel Superior
(CAPEYS), pela bolsa concedida.

A Universidade Federal de Minas Gerais, pela realizagio dos espectros
M 6ssbauer e dos difratogramas de raios X.

Ao professor Antdnio Taranto Goulart, pela orientacéo e, acima de tudo,
pela amizade.

Ao professor Milton Francisco de Jesus Filho (in memoriam), pela
eficiente gjuda, dada a este trabal ho.

Aos professores Claudio Pereira Jorddo e José Domingos Fabris, pelo
incentivo, pelo apoio e pela cooperacao.

Ao doutorando Genilson, pelo apoio, pelos aconselhamentos e pela
amizade.

Aos funcionérios do Departamento de Quimica da UFV e da UFMG, em
especial, a Solange, a Lucinha e ao José L uiz, pela colaboracdo e pela amizade.

A todos os colegas do Curso de Agroquimica, particularmente, a Janice,

aMarcia, ao Marcelo, aCintia, aCristinae ao Luiz Carlos.



Aos estudantes Ana Maria, Ana Fittipaldi, Cristiano e Nilton, pela guda
prestada.

A Patricia, pelo apoio e pelas palavras encorgjadoras que, sem davida,
foram de vital importancia nafase final deste trabal ho.

Aos amigos Montanha, Afonso, Adriano, Rodrigo e Frank, pela amizade

de todas as horas.
Enfim, a todos aqueles que, de forma direta ou indireta, contribuiram

para arealizacdo deste trabal ho.



BIOGRAFIA

Antonio Carlos Doriguetto, filho de José Arthur Doriguetto e de Maria
das Gracgas Leite Doriguetto, nasceu em Uba-M G, em 24 de dezembro de 1970.

Em fevereiro de 1977, ingressou na Escola Estadual Dr. Levindo Coelho,
em Ub&MG, onde concluiu o curso de 1° grau em dezembro de 1985.

Em fevereiro de 1986, ingressou na Escola Estadual Senador Levindo
Coelho, na mesma Cidade, vindo a concluir o curso de 2° grau em dezembro de
1988.

Em margo de 1989, ingressou na Universidade Federal de Vicosa,
recebendo, em agosto de 1993, ostitulos de Bacharel e Licenciado em Quimica.

Em setembro de 1993, iniciou o Curso de Mestrado em Agroquimica pela
mesma Universidade.

Defendeu tese, Cumprindo parte das exigéncias para obtencéo do titulo

de “Magister Scientiae’, no dia10 de janeiro de 1996.



CONTEUDO

LISTA DE QUADROS ........cotitiiriiieiesiees ettt ssessene s iX
LISTA DE FIGURAS......coo ettt st X
EXTRATO ..ttt sttt st na e ssene et Xiv
FAN 2 1S I 2 1 SRS XVi
1. INTRODUGAOD ...ttt teeee st esae s sens st sas s s tanse s s sanannas 1
2. REVISAO DE LITERATURA ..ottt ee e sestese st ense s assae s, 3
2.1, OXIOOS UETEITO ....ovoeececeeee ettt ettt 3
2.2. AtiVIdae MAGNELICA. .....cceerierieeeerieeee e e 4
2.3. ESpectroscopia MOSSDAUEY .........cccoviiirienieniereee et 7
2.3.1. Radiag80 gama reSSONAINEE. ........ccoueruereeieriesieeie st 7
2.3.2. EfeitO MOSSDAUES .......coveieeeeeeieteees et 15
2.3.3. INteraC80 NIPErfiNa.......cooviiiiiee s 17
2.3.3.1. DeslocamentO ISOMENICO. .....cccueruirierierie e 18
2.3.3.2. Interagd0 qUadrupOlar..........cccovireeiiiieeee e 21
2.3.3.3. Desdobramento MagNELiCO .........cceeveeriereeriesie e 24
2.3.4. AplicacOes da espectroscopia MOSSDAUES ..........cceeereverieene s 26

Vi



2.4. Estrutura cristalogréfica e magnéticadas ilmenitas...........ccoceeeevencceennnne. 28

2t T ) I PRSI 28
2.4.2. Estrutura da (1- X)Fe,03(X)FETIOz. c.ccviiirerierie e 31
2.4.3. Temperatura de Nédl da (1-X)Fe,03(X)FETIOz..cuerieiirereeriereeeeiee 33
2.5. Estudo deilmenitas por espectroscopia MOssbauer .........ccevvevveiieeinennne. 35
2.5. 1 COM X = Lot 35
2.5.2.COMOE XE DD ..o e 38
2.5.3. CoM 0,40 K X E 0,73, .eeeiieiie ettt 41
2.5.4.ComM 0,74 <X < L,00....ciiiiiieiieee et 43
2.6. Espectros Mdssbauer de ilmenitas NatUraiS........cocovvveerereneereseseeseesee 44
2.7, ANFIDOITO. ..t 47
3. MATERIAISE METODOS........oiiieetieresireesessssses s sssessssesssssssssssesesenes 49
3.1, Coleta das AMOSIIES .......ocuereeieriereerie ettt e b e e e 49
3.2. Preparo daS @MOSEIES .......c.cvueeieriereeiiesiesieeie sttt sre s 50
32,1 ROCNES ..ottt ne e 50
3.2.2. SOIOS ...ttt ae e e srae s 50
3.3. SEPAraCa0 MAGNELICAL......ccvereeeierterieeie ettt nre s 51
3.4, TratamentOS QUITMICOS. .......erueeierrerieeiesiesiee ettt sse e e et s nee e 52
3.4.1. Ataque com NaOH 5mOl.L ™ ...t 52
3.4.2. - Atague com misturade HCI:H,SOy, (19:1)..ccviivieiiiiiieeieieieeee 53
3.5. Andlise mineralogica por difratometria deraios X.......ccccvvvevveeneeseennenn, 54
3.6. Medidas de MagnetiZaCa0...........coeeererereeieniesee e 55
3.7. Analise por espectrosCopia MOSSDALEY ..........cccreeierereeriese e 55
3.8, ANAISE QUIMICAL....c.veiueeiiiterieeie sttt bbb 55
3.8.1. DeterminaGio AE FE™ ........o.ovoveieeeeeieeeseeeeseessees st ssssansnes 55
3.8.2. DEterminaGi0 AE FE™" ..ot sssesnenes 56
3.8.3. DeterminaGi0 A Ti™" ..ottt sseenenes 57

vii



4, RESULTADOS E DISCUSSAD........cooeieereeeeietereetssseessssestssesessesesssssesesssnanns 58

4.1. DIfralOMENade raliOS X ...cceeceeiieeiiesieesieesieesieesiesssessesaesaessesaessaessessnenns 58
4.2. ESPECroSCOPia M OSSDALIES ........coouiiieeieriiseeie et 64
4.3, ANAIISE QUIMICA ... cevieteeieeitestieee sttt st e nee s 71
4.4. Compatibilizag8o dos resultados ...........cooeeverineeie e 73
5. RESUMO E CONCLUSOES.......ooieeeeeeeeeeeeetes s eseeeee s en s enes s 77
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ccovieieieiesssie e ssssans 79

viii



Quadro 1

Quadro 2

Quadro 3

Quadro 4

Quadro 5

Quadro 6

Quadro 7

Quadro 8

LISTA DE QUADROS

Propriedades magnéticas de alguns minerais comuns no solo

(SCHULZE, 1988)......c.ccctiiiieieiieiieeiesiesreeee st e s sne e 5
Parametros estruturais dacelaromboédricadaFeTiOz;eda  a-
@ TR 29
Composicao quimica dos anfibolitos.........ccccveevecvcieescie e 48

Medidas de magnetizacdo para as amostras de sol o apos tratamentos
(01810110 < R UORRTRN 60

Parametro de rede (ay) dasilmenitas estudadas............ccccceevveennnne. 61
Parametros MoOssbauer e areas espectrais relativas, obtidas a
temperatura do ambiente (d = deslocamento isomeérico relativo ao

a-Fe, D = desdobramento quadrupolar, AE = arearelaiva)........... 67

Teores de FeO, Fe,O3 e TiO, para as amostras provenientes do solo
derivado de anfibolit0 ......c.eevveieiciiiie e 72

Parametro de rede a e valores de x para a solucdo solida
(1-x)Fex(X)FeTiO3, proveniente do solo derivadode  anfibolito



Figural

Figura2

Figura3

Figura4

Figura5

Figura 6

Figura7

Figura8

Figura9

LISTA DE FIGURAS

Representacdo esquemética de spin atbmico em estrutura de spin
ordenado (a) ferromagneticamente, (b) antiferromagneticamente,
(c) ferrimagneticamente (REITZ et al., 1988). .......ccoceevererereennene. 6

Esquema do decaimento do o,U*® paragTh™*. ..o, 8

Representacdo gréfica da forma da linha de ressonéncia e de sua
larguraamelaalturade Y g....ccocevereeienereee s 9

Representacdo estatistica da lorentziana na presenga de recuo
00T R 13

Posicbes e formas das linhas de emissio e absorcéo de raios g de
0T g I T ok =0 AV = 14

Esquema do decaimento de Fe*’, indicando a populacgo dos dois
nivels, e astransicdes desteisotopo al1l4,41 ea 136,46 keV.......16
O efeito Mdssbauer no -7Ir'*** a 88 K, aplicando-se uma velocidade
DOPPIEL. e 17

(2) Representagdo grafica dos nivels de energia nucleares e (b) o
espectro Mosshauer resultante. .........cocevveveeieeiecie s 20

Desdobramento quadrupolar para ntcleos com spin 1=3/2 no estado
excitado. (&) O nivel 1=3/2 é dividido em dois subniveis por
interacdo quadrupolar elétrica, o que da origem aum (b) espectro
M Ossbauer constituido por um dupleto. ..........ceeevireeiinenenieeee 23



Figura 10

Figurall

Figural12

Figura 13

Figura 14

Figura 15

Figura 16

Figural7

Figura 18

Figural19

Figura 20

Desdobramento do dipolo magnético sem (H* 0, GCE = 0) e com
perturbacdo quadrupolar elétrica (H * 0, GCE * 0) e o espectro
M o6ssbauer correspondente (GONSER, 1975). .....cccocvvveveenieennene 25

Espectro Mosshbauer daa- Fe,03 a293 K....ovvveceeceeceecicsieeien 26

Estrutura da FeTiO; e da a-Fe,O;, mostrando (a) a cela unitaria
romboedrica e (b) a cela unitaria hexagonal. Os circulos A
representam Fe, e B representam o Fe na a-Fe;O; e 0 Ti na FeTiO3
(SHIRANE €t al., 1958).......ccceiiiiieiesieseeieste et se e 29

Trés possivels estruturas magnéticas da ilmenita (FeTiO;). As
camadas de titanio sdo omitidas nafigura (SHIRANE et a., 1962).

Numero de magnetos de Bohr por moléculas de (1-
X)Fe,03(x)FeTiO; em fungdo da percentagem de Fe0Os
(BOZORTH €t al., 1957). ccocoecieceeiesie ettt 33

Temperatura de Néel da solucédo solida ilmenita-hematita em funcéo
da percentagem molar de Fe,0O; ( THORPE et dl., 1977) ........... 34

Espectro de absor¢cdo Mdssbauer de uma ilmenita estequiométrica
(GIBB €t al., 1969).....cccciiieiiciiiieie et nne 36

Deslocamento isomerico (d) e desdobramento quadrupolar (D) de
uma ilmenita estequiométrica sintética, em funcdo da temperatura
(SHIRANE €t al., 1962).......ccceitiiieieiiesieieste et 36

Espectro Moéssbauer de uma ilmenita policristalina sintética, a
temperaturade 5 K (GRANT et al., 1972).....cccccccvevveveeieeciecieenn, 38

Espectro Mossbauer da hematita abaixo (162,0 K) e acima
(371,3K) desua temperatura de Morin (KUNDIG et al.,1966) .. 39

Espectro Mdssbauer a temperatura do ambiente de uma solucgéo
solida, (1-x)Fe,OxFeTiOs, com x = 0,30 (WARNER et d.,

xi



Figura2l

Figura 22

Figura 23

Figura 24

Figura 25

Figura 26

Figura 27

Figura 28

Figura29

Figura 30

Figura 31

- Raz8o de aea dos picos dos subespectros em funcdo da

composicdo. A linha continua mostra a variagdo teorica quando os
subespectros sdo produzidos por ions Fe** e Fe** individualizados.
A linha pontilhada mostra a variagdo tedrica quando um dos
subespectros for a média de Fe** e Fe** em virtude do fenémeno de
transferéncia de elétrons (WARNER et al., 1972)........cccocevvennee. 40

Comparacdo de espectros Mossbauer de ilmenitas sintéticas com
x = 0,65, 0,70, 0,72 e 0,74, a temperatura do ambiente, com o
resultado obtido por Shirane parax = 0,67 (WARNER et d., 1972) .

Espectro Mossbauer a temperatura do ambiente, de uma solugéo
solida sintética com x = 0,62, tratada termicamente
(WARNER €t al., 1972)....c.ccoiiiiiieiecieceecese e 42

Razéo de area dos picos dos subespectros em fungéo da composigao
da solucdo solida sintética (WARNER et a.,1972). .................. 43

Espectro Mosshauer a 35 K de uma solugdo sblida sintética com
X =0,80 (WARNER et al., 1972). ....ccooeriieirieereee e 44

Espectro Mdssbauer a temperatura do ambiente de uma ilmenita
natural proveniente do Brasil (GIBB et al., 1969)...........ccccceeuenee 46

Esquema da montagem para se fazer uma dispersdo efetiva da
frag80 argila .....oovoveeeeee 51

Esquema da montagem, utilizada para a dissolucéo das amostras de
ilmenitas em ambiente de atmosferade COs. ......cocvcvveeecvveeecrveeenee. 56

Difratogramas de raios X da fragdo magnética da rocha alterada (a),
da fragdo ndo-magnética da rocha fresca (b) e da fragdo magnética
darocha fresca(c). (Im =ilmenita, At = augitae NaCl = padréo
1010100 ) ST RURRT 62

Difratogramas de raios X da fragdo magnética das areias dos
horizontes A (@), B (b) e C (¢). (Im = ilmenita e NaCl = padréo
1010100 ) TSRS 62

Difratogramas de raios X da fragcdo ndo-magnética dos siltes dos

horizontes A (@), B (b) e C (c). (Im = ilmenita, Qz = quartzo e
NaCl = padr80 INTEIMO). ....ooeierieereeeee e 63

Xii



Figura 32

Figura 33

Figura 34

Figura 35

Figura 36

Figura 37

Figura 38

Figura 39

- Difratogramas de raios X da fragcdo magnética dos siltes dos

horizontes A (@), B (b) e C (¢). (Im = ilmenita e NaCl = padréo
1010100 OO RUSTT 63

Espectros Mossbauer a temperatura do ambiente para (a) a ilmenita
lamelar e (b) ndo-lamelar do silte no horizonte C, e (c) a especie
lamelar da fracéo areia do horizonte C. Os espectros mostrados em
(d), (e) e (f) sdo as correspondentes espécies presentes no horizonte
2 S 65

Espectros M Gssbauer das espécies lamelares presentes na (a) rocha
frescae (b) alterada do anfibolito. .........cccceveevievieviesece e, 66

Espectros Mdssbauer das espécies (a) lamelares e (b) ndo-lamelares
presentes no silte do horizonte B do solo derivado de basalto ....... 69

Espectro Mésshauer a 85 K para as espécies lamelares do silte do
horizonte B do solos desenvolvidos de (a) anfibolito e (b)
DESAITO. ..ot s 70

Diagrama mostrando a composi¢éo das solugdes solidas estudadas
dada pela espectroscopia Mossbauer (L = lamelar, NL = néo-
LAMELAr). .o e 75

Diagrama mostrando o parametro de rede a para as solugdes
solidas estudadas (L = lamelar, NL = ndo-lamelar)..........cocveneee. 75

Diagrama mostrando a composi¢céo das solugdes solidas estudadas
dada pelaandlise quimica (L = lamelar, NL = ndo-lamelar). ........ 76

Xiii



EXTRATO

DORIGUETTO, Antonio Carlos, M.S., Universidade Federal de Vigosa, julho
de 1996. Estudo fisico-quimico de ilmenitas ocorrentes no Brasil,
desenvolvidas de pedossistemas méaficos. Professor Orientador: Anténio
Taranto Goulart. Professores Conselheiros. Anténio Augusto Neves e José
Domingos Fabris.

Para determinar a composicdo quimica e os parametros cristalogréficos
da ilmenita, um oxido duplo de ferro e titdnio, mineral normalmente descrito por
meio de sua formula estequiométrica (FeTiOs), foi estudado um perfil de solo,
desenvolvido de anfibolito. Neste trabalho, o mineral em questdo, retirado da
rocha fresca e aterada, bem como dos respectivos horizontes A, B e C do solo,
foi estudado por difratometria de raios X, espectroscopia Mossbauer, medidas de
magnetizacdo espontdnea e analise quimica. Procurando estabelecer relacbes
entre a litologia de origem e a composi¢éo quimica e mineralogica das ilmenitas
estudadas, foram também analisadas amostras provenientes de um Latossolo-
Roxo, desenvolvido de basalto. Os resultados demonstram que em anfibolitos e
solo dele derivado, a exemplo de outras rochas maficas, como o basalto e seus
produtos de ateracdo, a espécie mineraldgica, normamente, relatada como
ilmenita, com composicdo FeTiOs, é na verdade membro da série substitucional

(1-x)Fe;O3(x)FeTiO3, com x variando de 0,79 a 0,91. Este mineral, quando no

Xiv



solo, é encontrado dentro de lamelas de espécies magnéticas (maghemita) e
também na forma livre, nafragdo granulomeétrica do solo de tamanho do silte. Os
resultados permitem ainda, verificar que, com o transcorrer do intemperismo, a
solucdo solida perde Fe*, por mecanismos desconhecidos, tendendo sua

composi¢&o para a da ilmenita estequiométrica.
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ABSTRACT

DORIGUETTO, Antonio Carlos, M.S., Universidade Federal de Vigosa,
july/1996. Physical-chemistry study of the Brazilian ilmenites
developing on a mafic pedosystem. Supervisor: Prof. Antbnio Taranto
Goulart. Co-promotors: Prof. Antonio Augusto Neves and Ph.D. José
Domingos Fabris.

To determine the chemical composition and crystallographic parameter
of ilmenite, a double oxide of iron and titanium, mineral normally described by
its stoichiometric formula (FeTiOs), a soil profile developed from amphibolite
has been studied. In this dissertation, the mineral at hand, it has taken from fresh
and altered rock, and A, B, and C soil horizons. It has been studied by diffraction
X-ray, Mossbauer spectroscopy, measurements spontaneous magnetic, and
chemical analysis. In order to correlate the pedosystem lithology to the chemical
composition and the ilmenites properties, it was also studied samples from Dusk
Red Oxisols, developed from basalt. The present results show that ilmenites from
anphibolite and derived soils as well as that from mafic rock and its soils are
better described as a solid solution lying in the series (1-x)Fe,O3(x)FeTiO3, with
0.79 £ x £ 0.91. This minera was found either in lamellae of soil and rock

maghemite or freein soil silt fraction. The result shows that the mineral somehow
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loses Fe** during weathering tending to a final composition of stoichiometric

ilmenite.
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1. INTRODUCAO

[Imenitas sdo Oxidos de ferro e titanio com formula ideal FeTiOg
(GRANT et a., 1972 e DANA, 1976). Cristalograficamente, a ilmenita é
semelhante a hematita, pertencendo ao sistema hexagonal, romboédrico, diferindo
desta, por apresentar camadas alternadas de Fe e Ti  (SHIRANE et al., 1962).
Este mineral pode ocorrer em diversos tipos de rochas, mas € constituinte comum
de rochas méficas como, por exemplo, basaltos (KLOCKMANN e RAMDOHR,
1961) e anfibolitos (GOMES, 1973 e PIRES e GONCALVES, 1987), onde o
mineral ocorre em lamelas, dentro de magnetitas (ALLAN et al., 1989).

A ilmenita € um mineral bastante resistente aos processos intempéricos,
podendo, por esta razdo, ser encontrada em solos originarios de rochas
portadoras deste minera (DEMATTE e MARCONI, 1991). Nos solos, ailmenita
ocorre, principalmente, nas fragcdes mais grosseiras, 0 que a torna constituinte
comum de areias de praias escuras (GIBB et al., 1969).

Solucdes solidas sintéticas de hematita-ilmenita, Fe,O5-FeTiO5, tém sido
amplamente estudadas por técnicas, como espectroscopia Mdssbauer; difracdo de
raios X; e difracdo de néutrons (SHIRANE et al., 1962 e GRANT et al., 1972).
Também tém sido feitos estudos de suas propriedades eletrénicas e magnéticas
(ISHIKAWA, 1958 e ISHIKAWA e SYONO, 1963). Ja para amostras naturais,



ao contrario do que ocorre para as sintéticas, existem poucos estudos realizados
e, consegiientemente, poucos dados disponiveis na literatura.

GIBB et a. (1969), trabalhando com ilmenitas naturais provenientes de
vérias partes do globo, fez uso de espectroscopia M dssbauer, difracdo de raios X
e analise quimica convenciona, objetivando -caracterizalas quimica e
mineralogicamente. Diferencas contrastantes foram observadas entre algumas
amostras, principalmente, nos dados fornecidos pela espectroscopia Mdssbauer.
I[Imenitas brasileiras, por exemplo, apresentaram interacdes hiperfinas
incompativeis com qualquer valor de x, para o sistema (1-x)Fe,Os; (X)FeTiOs.
Estes dados, deram subsidios para 0s pesguisadores afirmarem que as ilmenitas
brasileiras ndo poderiam ser escritas como FeTiOs; e nem poderiam ser chamadas
como tal. Contudo, GOULART et a. (1994) verificaram que a ilmenita, na
fragdo silte, do horizonte B de um perfil de solo, desenvolvido de basalto,
ocorrente na regido do Triangulo Mineiro, era membro da série Fe,O,-FeTiO,,
com uma composicdo quimica correspondente a 0,15Fe,0,.0,85F€TiO, e
parametros de rede a, e ¢, respectivamente, iguais a 0,5082(1) nm e
1,398(1) nm, intermediarios entre agqueles da FeTiO; (& = 0,5088 nm,
Co = 1,4080 nm) edaa-Fe,0; (a = 0,5034 nm, ¢, = 1,3752 nm).

Como no estudo dos solos € desgjavel uma boa caracterizagéo de seus
minerais formadores, foram objetivos deste trabalho a caracterizacdo fisico-
quimica de ilmenitas presentes em solos derivados de anfibolitos, bem como

verificar seu comportamento diante do intemperismo.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Oxidos de ferro

O ferro, em relagdo a massa total do globo terrestre, € o elemento mais
abundante e ocupa o0 quarto lugar, em peso, em ocorréncia na crosta, vindo depois
do oxigénio, do silicio e do auminio (COEY, 1988). Esta presente nos minerais
na forma de oxidos, hidroxidos e sulfetos, dém de substituir o aluminio,
octaedralmente coordenado nos minerais silicatados e, com menor freguéncia,
nos sitios tetraedricos.

Rochas igneas e metamoérficas tendem aincorporar Fe** na sua estrutura,
uma vez que, neste estado, o elemento é estdvel sob condicbes de alta
temperatura e baixa pressdo parcia de oxigénio, que prevaleceram em suas
formacOes. Estes tipos de rochas sdo de grande importancia pela contribuicéo,
como material de origem para solos da regido tropical brasileira. A alteracéo
dessas rochas merece especial atencéo pela presenca marcante de ferro, como
indicador de intemperismo, principamente por sua facilidade de sofrer
oxirreducao.

A diferenca de solubilidade e de mobilidade dos ions ferro governa seu
ciclo geoquimico nos solos tropicais. O processo de laterizagdo implica,

geralmente, na remocdo de silica e bases, liberando ferro dos minerais



silicatados, deixando, muitas vezes, uma mistura de Oxidos, ou hidroxidos de
ferro, e de aluminio e caulinita (WAKATSOUKI, 1977).

O ferro pode estar contido ou ocorrer na forma de diversos minerais.
Destes, os principais sdo os oxidos de ferro. Sdo conhecidos atualmente nove
oxidos de ferro cristalinos. Dentre estes, goethita (a-FeOOH), lepidocrocita
(g-FeOOH), akaganeita (b-FeEOOH) e d-FeOOH sdo comumente designados por
oxidroxidos. Os outros sdo anidros, incluindo a hematita (a-Fe,Os), a maghemita
(gFe03), 0 e-Fe,0; a magnetita (FesO,) e a wustita (FeO). A wustita e o
e-Fe,O; ndo sdo encontrados, naturalmente, na crosta terrestre (BIGHAM, 1977).
Além destes, existem também os 6xidos de ferro mistos, como por exemplo, os
oxidos de ferro e titanio. Dentre estes, destacam-se a ilmenita (FeTiO3), a
pseudobrukita (Fe,TiOs), atitanomagnetita (Fe,TiO,4) e aFeTi,0s.

Todos esses Oxidos de ferro possuem muitas caracteristicas em comum
como, por exemplo, composicdo elementar, ocorréncia e, em aguns casos,
origem. Entretanto, diferencas em sua mineralogia, estrutura cristalografica,
propriedades magnéticas, capacidade de adsor¢cdo de ions etc. sdo bastantes

acentuadas.

2.2. Atividade magnética

Os principais minerais magnéticos, encontrados comumente no solo, séo
0s oxidos de ferro. O sistema ternario FeO-Fe,Os-TiO, compreende quase todos
0s Oxidos simples de interesse no magnetismo de rochas e solos
(TAYLOR, 1964). Medidas de susceptibilidade magnética para os minerais mais
comuns, dentre os ferrimagnéticos e antiferromagnéticos, que ocorrem no solo e

narocha, sdo mostradas no Quadro 1.



Quadro 1 - Propriedades magnéticas de alguns minerais comuns no solo

(SCHULZE, 1988)

Mineral Susceptibilidade 10° ¢ /m®kg? Comportamento Magnético
Ortoclasio -0,48 diamagnético
Cdlcita -0,48 diamagnético
Caulinita -1,9* diamagnético
Dolomita 11 paramagnético
Muscovita 1-15 paramagnético
Biotita 15- 65 paramagnético
Anfibdlios 16 - 69 paramagnético
Piroxénios 4-94 paramagnético
Epidoto 25-31 paramagnético
Montmorilonita 2,7 paramagnético
Bentonita 58 paramagnético
Nontronita 86,3 paramagnético
Vermiculita 15,2 antiferromagnético
[Imenita 170 antiferromagnético
Hematita 27 - 63 antiferromagnético
Goethita 35-126 antiferromagnético
Lepidocrocita 50-75 antiferromagnético
Magnetita 39.000 - 100.000 ferrimagnético
Maghemita 41.000 - 44.000 ferrimagnético

* Susceptibilidade da caulinita pode tornar-se ligeiramente positiva, dependendo do teor
deferro.

O magnetismo € uma propriedade fisica relacionada, diretamente, com a
estrutura eletronica da substancia Em certas substancias, os elétrons
desemparel hados acoplam entre si, abaixo de uma temperatura caracteristica para
cada substancia. Se este acoplamento é paralelo (Figura 1-a), a substancia é
denominada ferromagnética e possui um momento magnético permanente. Em
substancias antiferromagnéticas, os spins estdo orientados antiparalelamente
dentro dos dominios, como mostra a Figura 1-b. Muitos atomos apresentam seus
elétrons emparel hados e, portanto, ndo apresentam momento magnético, uma vez
que os spins opostos cancelam-se (MULLINS, 1977). Quando o momento
vizinho for antiparalelo né&o igual (Figura 1-c), existindo, portanto, um momento

vizinho liquido, diz-se que a substéncia e ferrimagnética. Em substancias, em que



os elétrons desemparelhados néo se acoplam, sdo chamadas de diamagnética e
paramagnética. As substancias paramagnéticas possuem a propriedade de se
orientarem a favor de um campo externo aplicado, em contrapartida as

substancias diamagnéticas, que se orientam ao contrario.
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Figura 1 - Representacdo esquemética de spin atbmico em estrutura de spin
ordenado (a) ferromagneticamente, (b) antiferromagneticamente, (C)
ferrimagneticamente (REITZ et a., 1988).

Propriedades magnéticas dependem ndo somente dos eementos
presentes, mas também da estrutura cristalina, que determina os parametros de
rede, 0 arranjo e 0 espacamento, além da presenca de elementos-tragos
(FERREIRA, 1991). Um bom exemplo é representado pela hematita (a-Fe,Os),
gue é antiferromagnética, enquanto maghemita (g-Fe,O3) € ferrimagnética.

De modo geral, a origem da atividade magnética dos solos esta na fragéo
oxido de ferro, mais particularmente na magnetita (incluindo magnetitas oxidadas
e titanomagnetitas) e na maghemita (incluindo a titanomaghemita), que séo os
dois principais minerais ferrimagnéticos dos solos brasileiros (RESENDE
et al., 1986).



Magnetita e maghemita possuem uma estrutura de espinélio invertida.
Nessas estruturas existem ions de ferro ocupando sitios tetragdricos e octaédricos.
Na magnetita, os sitios tetraédricos e octaédricos so ocupados por ions Fe** e os
sitios octaédricos, por fons Fe*" e Fe**, em proporcdes iguais. A maghemita
possui somente fons Fe*, distribuidos aleatoriamente entre os dois sitios. A
ilmenita, bem como a hematita e a goethita, apresenta outro tipo de

comportamento chamado antiferromagnético.

2.3. Espectroscopia Mossbauer

2.3.1. Radiagdo gama ressonante

Freglientemente, o nucleo, formado a partir de seu predecessor por
decaimento a e 3, aparece em um estado excitado. O nucleo recém-formado
liberta esta energia de excitacdo pela emissdo de raios g Como um nucleo
somente pode ter energias discretas, que dependem de sua estrutura, s6 podem ser
emitidos raios @, que tenham energias iguais a diferenca em energia de dois
nivels nucleares. Pela determinagdo das energias dos raios g emitidos, podem ser

deduzidos os diagramas dos niveis de energia de um niicleo. O nlcleo U

, por
exemplo (Figura 2), emite particulas a que podem ter energias de 4,18 MeV ou
de 4,13 MeV. Quando é emitida uma particula a de 4,13 MeV, o0 nucleo
resultante ¢, Th** surge num estado excitado, que tem energia de 0,05 MeV maior
do que o estado alcancado, quando da emissdo de uma particula a de 4,18 MeV.
Esta energia remanescente € liberada na forma de radiagdo gama
(MAHAN, 1972). Os raios g séo fotons de grande energia (10 keV a 10 MeV). O
nucleo emissor sofre um recuo ao emitir 0s gamas e, assim, a energia do foton,
que inside sobre o0 nucleo absorvente ndo serd igua a diferenca entre as energias

dos estados excitados e fundamentais, mas, ssim, menor.
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a de 4,18 MeV

g de 0,05 MeV /
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Figura 2 - Esquema do decaimento do 5,U?*® para 0T

234
h=".

A energia daradiacéo, emitida ou absorvida por um &omo ou molécula,

ndo é estritamente monocromética, mas, sim, distribuida em torno de um

maximo. Isto se deve ao principio da incerteza de Heisenberg. A forma desta

distribuicéo é dada pela funcdo Lorentziana

Y(E) = YéL+g 172G

-1

/

D)

aeiE-Eg2
7]

O ¢

em que Yo € 0 maximo da distribuicdo, Eg é a energia deste maximo eGeé a

largura natural do envelope de distribuicdo a %Y. A largura tedrica da

distribuicdo (Figura 3) pode ser calculada por

h
. (2)



em que 7 = h (h = constante de Planck) e t € a vida média do estado
2p

excitado.

1/2Y0 YO

Figura 3 - Representagcdo gréfica da forma da linha de ressonancia e de sua
larguraamelaaturade Y.

Na emisséo e na absor¢do da radiagcdo, alguma energia € sempre perdida,
devido ao recuo do emissor. A energia de recuo na regido optica € muito menor
do que a largura natural das linhas de emissdo e absor¢éo, e os dois envelopes
produzem o fendmeno conhecido como absor¢do de ressonancia. Porém, a
energia de recuo produzida por um raio g, emitido por um &omo livre, € muito
maior que alarguratedricadalinha (GONSER, 1975).

Umavez que o momentum linear total do nucleo emissor é zero antes da
emissdo do raio g, 0 modulo do momentum de recuo nuclear P apos essa
emissdo, precisa ser igual a0 modulo do momentum Pg, transportado pelo
raio gemitido. Sendo a massa nuclear M elevada e a velocidade de recuo do

nucleo baixa, € possivel usar a expressdo classica



P, = (2.M.K)" €

para relacionar P, com a energia cinética de recuo nuclear K. O momentum

linear (Py) de raios g é relacionado com a sua energia E, pela expressdo

relativistica
E

R = o+ emauec=velocidade daluz (4)
Como Pn = Pg,

E

E:(Z.M.K)%_ -
Ou

E2

gue rearranjada da

E2
2Mc? -

(7)

Como a somada energia E dos raios g, com a energia de recuo nuclear K,
precisa ser igual a energia disponivel no decaimento g, verifica-se que E é inferior
a energia do primeiro estado excitado de uma quantidade igual a K. Este € o
decréscimo DE, na energia dos raios g, em virtude do recuo nuclear:

E 2

DE =K = 5.
2Mc

(8)

Se o vaor de M é elevado, DE € bastante pequeno, em relacdo a E. Pode-

191

se assim, por exemplo, para o nucleo do 71—, estimar o valor de DE, fazendo E

= 0,129 MeV (energia do primeiro estado excitado deste nlcleo) e usando a

10



relacdo uc>=931 MeV (em que u = massa relativistica do nucleo de iridio) para

exprimir em MeV a energia correspondente a massa de repouso do nucleo:

(0129)> (Mev)? _

= — - =-47" 10%eV (9)
2 191" 931 Mev '
A largura da linha natural do primeiro estado excitado do 771'*, que tem
umavidamédiat = 1,4 x 10"° seg, ser&
h 66 10%eV.s . . .
G—?—14, 07 s =4,7" 10°°eV (10)

Comparando-se os vaores de (9) e (10), fica claao que os

raios g, emitidos durante o decaimento do primeiro estado do nlcleo emissor

191 191

, hd0 podem excitar um nucleo absorvente ,7Ir~", inicialmente no estado

77T
fundamental, ao seu primeiro estado excitado. O decréscimo de energia dos
raios g, devido ao recuo é 104 vezes maior do que a largura do estado que se
desgaformar.

Considerando-se novamente o mesmo nucleo, mas admitindo-se que ele

se mova com uma velocidade V. Antes de o féton ser emitido, o nucleo, estando
no estado excitado Eg teraumaenergiaigual a

1
E. +§mV2_ (11)

ApOs aemissdo do gama, a energia do nucleo sera

1
E, +>m(V +v)?, (12)

em gue Vv € igual avelocidade de recuo. Pelo principio da conservacéo de energia:

11



1 1
Ee+§mV2=Ef+§m(V+v)2+Eg_ (13)
Desenvolvendo e fazendo Eg - Ef = E; (Et = energia de transi¢éo), tem-se:

1
E, = E, +§mv2 +mVv (14)

Naexpressdo (14), 1/2mv? sera a energia cinéticade recuo Ereo mVy, o
termo Doppler ou energia termal Ep, que, devido a sua dependéncia com a

velocidade V, pode ser expressa por
E, =2(E..K.T)2, 15

A equacdo geral sera entéo:
Et = Eg + ER + ED, (16)

0 que mostra que a energia Eg difere da Et pelo fator Er + Ep
(BANCROFT, 1973).

A distribuicBo estatistica das energias dos raios gama emitidos,
representada na Figura 4, mostra que Eg é deslocada de E; por Er e Ep serd o

alargamento da curva.

12



Intensidade

Energia

Figura 4 - Representacdo estatistica da lorentziana na presenca de recuo nuclear.

No processo de emissdo dos raios gama, a curva de distribuicdo de
energia esta centralizada em E; - Eg, enquanto para 0 processo inverso, isto &, de
absorcéo de raios gama, €la esta centralizada em E; + Eg (Figura 5). A intersecéo
entre as duas curvas representa a absorcéo de radiacdo gama em ressonancia

(BRANCROFT, 1973).
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Emisséo Absorcao
DE DE

Intensidade

x

Eo
Energia

Figura5 - Posigdes e formas das linhas de emiss&o e absor¢do deraiosg de um
nucleo livre.

Uma das primeiras tentativas para aumentar a quantidade de absor¢do em
ressonancia incluiu o aumento da temperatura, e assim, o alargamento Doppler,
em virtude da agitacéo térmica (BRANCROFT, 1973). O sucesso alcangado com
este procedimento foi muito pequeno. O fracasso pode ser explicado pelo
principio da incerteza de Heisenberg. Segundo este, a largura G, a meia altura da

curva de distribuicéo, é dada por

h
Gt =hn\ G:t— (17)

em que t é igual & vida média do nicleo, que é 6,58 x 10%°. Assim, um
alargamento consideravel da curva de distribuicdo de energiag provocaria um

abaixamento da curva.
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2.3.2. Efeito M 0ssbhauer

Em 1957, o fisico aemdo Rudolf L. Mdssbauer iniciou um estudo

referente a0 gama de 0,129 MeV, emitido pelo ndcleo Ir'*

excitado, que é
formado pelo decaimento beta do isotopo-pai de Os™. A solucdo, encontrada por
M Gssbauer, foi a de considerar ndo mais um nucleo livre, mas, sim, fazendo parte
de uma rede cristalina. Quando, sob estas condi¢des, a energia de recuo € menor
gue a mais baixa energia vibracional da rede, tem-se raiosgfruto de uma
emissdo, desprovida da perda de energia referente ao recuo do nucleo. Estas
emissdes de baixo recuo sdo otimizadas para raiosgde baixa energia,
provenientes de nucleos fortemente ligados a uma rede cristalina a baixas
temperaturas. Se estes raiosgincidirem sobre uma outra matriz, contendo o
mesmo is6topo no estado fundamental, este nlcleo absorvera, ressonantemente, e
uma posterior reemissdo acontecera em direcbes a0 acaso, ou S§a, por
fluorescéncia de ressonancia (BERRY/, 1983).

Para investigar os estados de energia de um nucleo particular por efeito
MOssbauer, € primeiramente necess&io ter uma fonte, contendo 0 mesmo
elemento em um estado excitado. No estudo de sistemas contendo ferro, por
exemplo, a fonte é constituida por nuicleos de Fe*’, que pode ser obtido, quando o
Co”’ sofre captura espontanea de elétrons ( Co>’ + € ® Fe’'), o qual atinge o
estado fundamental, emitindo uma série de raios g (Figura 6), dos quais os de
energia igual a 14,4 keV sio selecionados para a espectroscopia M dssbauer do
Fe’.

Contudo, como os estados de energia do nucleo dependem da interagéo
entre 0 nucleo e seu ambiente eletronico, as transicdes entre os estados
fundamentais e excitados na fonte e no absorvente sdo diferentes. Esta
propriedade € de grande importéncia, pois, do contrario, a técnica teria apenas
um cardter qualitativo. Desta forma, a energia dos raios gemitido, deve ser

alterada, que é conseguido, dotando-se a fonte ou o absorvedor de uma

15



velocidade variavel. Assm, em decorréncia do efeito Doppler, o nucleo

absorvedor recebera radiagbes gama de diferentes energias (BERRY/, 1983).

C 057

captura de elétrons

Fe”’ (instavel) \ _
\ raios g de 123 kevV

raios g de 137 keV

\ \rajos g de 144 keV
Fe’’ (estavel)

Figura 6 - Esquema do decaimento de Fe’, indicando a populacdo dos dois
nivels, e astransicoes deste isotopo a 14,41 ea 136,46 keV.

11 cristalino a uma temperatura de

Usando fonte e absorvedor de ,;Ir
88 K, Mosshauer fez com que a fonte oscilasse em relagéo ao absorvedor. Este
movimento produziu variacOes ou deslocamentos Doppler positivos e negativos
na freqiiéncia dos raios g, acarretando na sua ressonancia, que era de 0,129 MeV,
correspondente & energia do primeiro estado excitado do ~Ir***. A Figura 7
mostra a curva de absor¢éo obtida, fazendo a energia dos raios g variar em torno

da energia ressonante (EISBERG e RESNICK, 1986).
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Figura7 - O efeito Mossbauer no Ir'*

Doppler.

a 88 K, aplicando-se uma velocidade

O espectro M dssbauer €, portanto, representado pelo grafico que mostraa
contagem dos raios g, absorvidos em funcéo da velocidade da fonte medida em
mm.sl. As velocidades Doppler sdo obtidas por transdutores que, mais

modernamente, sdo controlados por microprocessadores.

2.3.3. Interacéo hiperfina

Existem varios modos, pelos quais um nucleo interage com seu ambiente
externo. Os elétrons s de um atomo tém uma densidade de carga finita no nucleo,
os quais afetam os niveis de energia nuclear. Alguma mudanca na funcéo de onda
do eétron s causa dedocamento nos niveis de energia nuclear e
consequentemente, deslocamento no ponto de maxima ressonancia. Esta

propriedade é conhecida como deslocamento i somérico.
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A interagdo do nucleo com campos externos, segjam eles elétricos ou
magneéticos, torna o aspecto do espectro mais complexo. Se o numero quantico
spin nuclear | for 3 1, o ndcleo apresentara um momento quadrupolar. O
momento quadrupolar nuclear acoplara com um campo elétrico ndo-esférico e os
niveis de energia desdobrardo em subniveis. Transicbes entre os subniveis
produzem picos de multipla absorcdo no espectro  Mdbssbauer
(HOBSON JR., 1970). Um campo magnético interagira com o dipolo magnético
nuclear para desdobrar os niveis de energia em subniveis magnéticos. Assim,
picos de multipla absorcéo poderéo ser observados no espectro M Gssbauer.

A seguir, sdo apresentados mais detal hes sobre essas interagoes.

2.3.3.1. Deslocamento isomérico

Os estados energéticos de um nucleo podem ser deslocados, em virtude

do efeito do volume finito do mesmo. Esta diferenca é dada pela equagéo

dE = 0,4pZe’R?|Y (0) (18)

‘2

em que Z é o nimero atémico, e é a carga elétrica, R é o raio do nicleo e |Y (0)]?
€ a densidade de carga elétrica no nucleo. Como o volume nuclear, em geral, é
diferente em cada estado de excitacdo, o deslocamento eletrostatico (dE) sera

diferente em cada um deles e a energia de transi¢éo resultante pode ser dada por
2
DE = (dE), - (dE), =04pze’|Y () (R?- R?). (o)

Em espectroscopia Mdssbauer, se 0 material absorvedor (amostra) for
quimica e, ou, fisicamente diferente daquele, contido na fonte, implicara em
diferencas na densidade de elétrons dos mesmos, que por sua vez resultara no

deslocamento el etrostatico dado por
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d=DE,- DEs =(Es- Ep)- (Es- Eg) =E,- Es
= o,4pZe2{\YA(o)\2 : \Ys(o)\z}.(Re2 - R/) (20)

Em que Ey, Es e E, s80 os deslocamentos eletrostéticos, produzidos por um
nucleo tedrico, da fonte e absorvedor, respectivamente. O termo isomeérico
(Re*-Rg?) refere-se a propriedade fisica do isétopo Mdssbaver. Ja o "Termo
Quimico" {ly g(0)]? - ly s(0)[3, que da a diferenca de densidade de carga elétrica
entre os nucleos da fonte e do absorvente, é o responsavel pelas variagdes em d,
em decorréncia das mudangas na composi¢ao e na estrutura quimica dos nucleos.
A Figura 8 apresenta uma representagdo esquematica das interagbes, que
produzem o deslocamento isomérico.

Os deslocamentos isomeéricos crescem, positivamente, com a densidade
de elétrons s nucleares, para os nucleos, cujo o termo (Rg?-Rg?) for positivo. Se
esta diferenca for negativa, os deslocamentos isoméricos crescem negativamente.
Como exemplo do primeiro caso temse 0 Sn'® e do segundo, o Fe’
(BANCROFT, 1973).

No caso do ferro, por exemplo, o espectro da espécie ferrosa (Fe*) é
deslocado para velocidades mais positivas que a do ferro metalico. A perda de
dois elétrons 4s na formagdo do ion ferroso diminui a densidade de carga do
ndcleo. Como o termo isomérico (Reg-Ry?) para o ferro tem um valor negativo, o
resultado total, obtido pela equacdo 20, estabelece um deslocamento para
energias mais altas, isto &, velocidades positivas (HOBSON JR., 1970).
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Figura8 - (a) Representacdo grafica dos niveis de energia nucleares e (b) o
espectro Mossbauer resultante.
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Embora os deslocamentos isoméricos sejam, diretamente, relacionados
com os elétrons s nucleares, eles ndo sdo independentes dos elétrons p e d
extranucleares, pois estes influenciam na densidade de elétrons s. Para o0 estado
de maior oxidagdo do ferro (Fe®*), o espectro, em vez de deslocar para
velocidades ainda mais altas, recua, aproximando-se do espectro do ferro
metélico. A remogdo do elétron 3d diminui a blindagem aos el étrons nucleares,
principalmente os elétrons 3s. Seus orbitais contraem e a densidade de carga
eletronica do nucleo aumenta ( HOBSON JR., 1970).

Portanto, o deslocamento isomérico pode dar informacfes importantes
como, por exemplo, distinguir, entre o estado de valéncia dos elementos, o grau
de eletronegatividade de ligantes, influéncia de ligacOes p, retrotransferéncia de

cargas do metal parao ligante etc. (BERRY, 1983).

2.3.3.2. Interacéo quadrupolar

Em 1949, Dehmett e Kruger fizeram as primeiras observacoes da
ressonancia quadrupolar nuclear (GOL’'DANSKII, 1964). A interagdo, entre o
momento quadrupolar do nucleo com o gradiente de campo elétrico gerado pelos

elétrons, no nucleo, pode ser descrita pelo hamiltoniano

H = {eQ/[21(2! - D]} (Val 2 + Vil 2 + Viulid) (21)

em que e € a carga do elétron; Q € o momento quadrupolar nuclear; | € 0 spin
nuclear; |; sdo suas projecoes nos eixos X, y e z; V € o potencial elétrico; e Vij,
que € igua a d?V/di2, € o ith componente da matriz, em que (szlzz Vo 12 Vo | XZ)

relaciona-se com a diagonal da matriz
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XX VXY VXZ

VZX VZY VZZ
referente a0 tensor gradiente de campo elétrico (GCE) no sistema de eixos
principais X, y e z. Na regido do nucleo somente elétrons s possuem uma
densidade finita de carga. Esses elétrons tém uma distribuicéo, esfericamente,
simétrica e ndo contribuem para o0 GCE. Somente el étrons néo s e cargas externas

vicinais ao nucleo podem contribuir para o GCE (GONSER, 1975).
Considerando-se Vzz > Vxx > Vyy, em funcéo do eixo principa, os

componentes podem ser reduzidos a dois termos, V57 € 0 parametro de assimetria

n, que € dado por

n= . (22)

O outro termo, Vz7, € usualmente escrito como "eq", quando V4, € dado em

unidades de carga eletronica e. O hamiltoniano da interagéo, dado pela equagéo
21, pode entdo ser reescrito em termos das duas variavels independentes, g e n,

como

H = {e?qQ/[41(2 - DI}H (31,7 - 1(1 + 1) + n(1,> - 1,7)] (23)

O estado fundamental do Fe*’ tem | = 1/2, 0 que impede uma interacdo
quadrupolar. O estado excitado, com | = 3/2, apresenta esta interagdo, em

decorréncia de o campo elétrico ndo ser simetricamente esférico:

\

> (D~

E :iequ'

Q 4 . (24)
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Figura9 - Desdobramento quadrupolar para nucleos com spin 1=3/2 no estado
excitado. (a) O nivel 1=3/2 é dividido em dois subniveis por interacdo

guadrupolar elétrica, o que da origem aum (b) espectro Mdssbauer
constituido por um dupleto.
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Portanto, a presenca de um GCE produz um desdobramento desse estado em dois
nivels, separados em energia por
) 1
DE. = m . g[+ DC,IZ
3 - (25)

Assim, quando o GCE for diferente de zero, aparecem duas transi¢coes do
estado fundamental para o excitado (Figura 9-a). Para substancias diamagnéticas
e paramagnéticas, 0 espectro Mosshauer serd entdo constituido de duas linhas de
absorcdo, com a distancia entre elas, correspondendo ao desdobramento

guadrupolar (Figura 9-b).

2.3.3.3. Desdobramento magnético

A degenerancia dos niveis de energia do dipolo magnético nuclear sera
levantada, se 0 nucleo for submetido a um campo magnético, proveniente do
ordenamento magnético do proprio solido, ou aplicado externamente. A energia

de cada nivel é dada por

- nHm,

En=—T— -, (26)
em que U € o momento de dipolo nuclear (magneton de Bohr); m; € o nimero
guantico magnético nuclear; | € o nimero quantico spin nuclear; e H é o campo
magnético. Seis transigdes, governadas pela regra da selecdo Dm; = 0, 1,
produzem um espectro de seis linhas, como mostrado para ferro metdlico na

Figura 10.
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Figura 10 - Desdobramento do dipolo magnético sem (H 1 0, GCE = 0) e com
perturbacdo quadrupolar elétrica (H * 0, GCE * 0) e 0 espectro
M 6ssbauer correspondente (GONSER, 1975).

25



Se umainteragdo quadrupolar esta também presente, os niveis de energia
s80 perturbados e os espacamentos entre as linhas 1 - 2 e 5 - 6 tornam-se

desiguais. O espectro de a-Fe,O5 (Figura 11) apresenta este efeito.
O desdobramento dos dois picos de menor energia, S1, subtraido do de

maior energia, Sp, € igual ao valor da interacdo quadrupolar. Se o GCE tivesse

simetria axial, esta diferenca mediria diretamente a constante de acoplamento

quadrupolar e2qQ.

Figura 11- Espectro M ossbauer daa- Fe,0O; a293 K.

2.3.4. Aplicagdes da espectr oscopia M dssbauer

A espectroscopia Mdssbauer € um método analitico qualitativo e
quantitativo ndo-destrutivo. Durante os Ultimos 35 anos, a técnica, inicialmente
originéria de experimentos da Fisica Nuclear, tem-se tornado cada vez mais de
natureza interdisciplinar, com crescente aplicagdo nas areas de Geoquimica e
Pedologia (MITRA, 1992).
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A espectroscopia Mdssbauer, aplicada a Quimica, tem mostrado ser um
eficiente método de avaliagdo da densidade eletronica no nucleo. A simples
interpretacéo do deslocamento isomeérico da informagdes importantes como, por
exemplo, o nimero de oxidagdo e coordenacdo de compostos. |nterpretacOes
recentes de d tém sido direcionadas para obter-se melhor entendimento da
ionicidade e covalenticidade das ligacOes; das propriedades eletronicas (incluindo
semicondutores) de semimetais; compostos inorganicos e organometalicos; e pelo
uso de célculos referentes ao orbital molecular, apreciagdes mais refinadas da
natureza das ligaces em solidos (GONSER, 1975).

Similarmente, o largo uso dos dados de desdobramento quadrupolar para
a verificacdo dos sitios assimétricos de um atomo, ou do conjunto eletronico
sobre o0 nucleo, tem levado a estudos mais aprofundados, inclusive o efeito de
rotagcéo molecular em solidos (GONSER, 1975).

A espectroscopia Mossbauer pode ser aplicada a uma variedade de
solidos. Mais ainda, a andlise pode ser feita também em amostras heterogéneas.
Isto é possivel, porque a absorgéo de ressonancia na espectroscopia Mdssbauer é
um processo puramente nuclear e, portanto, independe de fases adicionais, ou
distancias entre elas. Assim, atécnicatem se mostrado bastante Gtil na anaise de
materiais, nos quais os solidos sob exame sdo complexos e multifasicos
(MITRA, 1992).

|sdtopos de uma variedade de elementos metdlicos tém sido usados na
investigagdo das propriedades de muitos metais e ligas, mas o Fe’ continua
sendo o mais comumente usado, principalmente na industria do aco. A técnica
atualmente tem contribuido na caracterizacdo do carvéo, a fonte de combustivel
primario paraindustriado aco (BERRY/, 1983).

A espectroscopia Mésshbauer também encontra aplicages em sistemas
bioldgicos, onde o nlcleo de Fe’’ esteja presente. Podem ser feitas andlises

detalhadas do ambiente deste elemento em proteinas e enzimas. Existem ainda,

27



vérias outras ilustragdes importantes da aplicacdo da técnica na medicina
(BERRY, 1983).

A espectroscopia Modssbauer € limitada ao estado solido, porém ndo
sendo destrutiva e ndo sujeito a interferéncia de outros nucleos € de grande valia
no estudo de propriedades fundamentais e tecnoldgicas relevantes ao estudo de

solidos.

2.4. Estrutura cristalografica e magnética das ilmenitas

2.4.1. FeTiOg

IImenitas sGo normalmente descritas como espécies mineraldgicas, cuja
composi¢cdo quimica ideal corresponde a formula FeTiO; (GRANT et a., 1972 e
DANA et a., 1976). A ilmenita cristaliza-se no grupo espacial trigona R3.
Cristalograficamente, a ilmenita é semelhante a hematita, ambas pertencendo ao
sistema romboédrico. A estrutura da ilmenita corresponde a estrutura da hematita
(a-Fe,05), pela troca de camadas de a&omos de ferro nos planos (111), que séo
perpendiculares a0 eixo c, por camadas aternadas de atomos de ferro e titanio.
Neste tipo de arranjo, como pode ser visto na Figura 12, os cations A e B formam
camadas aternadas. Todos os sitios sdo cristalograficamente equivalentes e tém
eixo de simetriaternario (piramidal).

A cela unitaria romboédrica da FeTiO; contém duas unidades
moleculares, e as posi¢des atdmicas podem ser descritas por cinco parametros de
rede sumarisados no Quadro 2, onde para efeito de comparagédo séo também
mostrados os da a-Fe,O;. Estes parametros foram determinados por Barth e
Posnjak, citados por SHIRANE et al. (1959).
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Quadro 2 - Parametros estruturais da celaromboédrica da FeTiO; e daa-Fe,Os

FeTiOs a-Fe,0O3

R3 (Cad) R3C (Dag”)

a=0,5538 A° a =54°41 a=0,5424 A° a =55°17
2Fex (ug, ug, Ug) 4Fe+ (u, u, u)

2Ti £ (U, U, Up) + (Y2+u,¥%+u, ¥2+u)
60 (X, vy, 2) 60+ (X , Y-y, ¥ )
u; = 0,358 u =0,355

u, = 0,142 x =0,542 (0,550)
x = 0,555

y =-0,055 (-0,040)
z = 0250 (0,2350)

(a) (b)

Figural2 - Estrutura da FeTiO; e da a-Fe,Os, mostrando (a) a cela unitaria
romboéedrica e (b) a cela unitaria hexagonal. Os circulos A

representam Fe, e B representam o Fe na a-Fe,O; e 0 Ti na FeTiO3
(SHIRANE et d., 1958).
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Como pode ser visto na da Figura 12-b, os arranjos dos atomos metalicos
na FeTiO; e na do a-Fe,O; podem ser, convencionalmente, representados por
uma rede hexagonal. As dimensdes de cela unitéria hexagonal, determinadas por
SHIRANE et al. (1959) foram a, = 0,5090 nm e ¢, = 1,4080 nm. A cela unitaria
magnética contém 12 &omos de ferro distribuidos em seis camadas. Entre as
vérias configuragcdes de spin possivels, somente trés arranjos sdo plausivels.
Estes trés model os séo obtidos por considerar trés seqiiéncias de sinais ao longo
do eixo hexagonal, (+ - - +),(+ + - -)e(+ - + -). Osspins naFigura13-a
estdo acoplados ferromagneticamente dentro de cada camada, enquanto os
modelos mostrados na Figura 13-b e 13-c tém arranjamento de spin antiparalelo
dentro da mesma camada. Segundo SHIRANE et al. (1959), o modelo dado pela
Figura 13-a € o que melhor se adapta a estrutura magnética do FeTiOs. Portanto,
0s momentos de Fe** sdo ferromagneti camente acoplados entre si dentro de uma
mesma camada, e 0s spins estdo numa direcéo paralela ao eixo hexagonal c,. Em
camadas adjacentes, quando o mineral estiver abaixo de sua temperatura de Nédl,
0s spins estardo antiferromagneticamente acoplados. O grupo espacial para este

tipo de acoplamento € 0 Rg3.
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Figural3- Trés possivels estruturas magneticas da ilmenita (FeTiOs). As
camadas de titanio sdo omitidas na figura (SHIRANE et al., 1962).

2.4.2. Estrutura da (1- X)Fe,O3(X)FeTiO;

Segundo Shull et al. (1951), citado por SHIRANE et a. (1959), na
a-Fe,0O3; os ions ferro de uma mesma camada estdo ferromagneticamente
acoplados, porém, tém os momentos de spin com direcionamento perpendicular
a0 eixo C,. Nos planos adjacentes, similarmente ailmenita, os ions ferro acoplam-
se antiferromagneti camente, quando abaixo datemperatura de Néel.

Em solucgdes solidas de a-Fe,O3 e FeTiOs, nas quais a concentragdo de
a-Fe,O3; € maior que 10%, o direcionamento de spin ao longo do exo ¢, é
idéntico ao da hematita, isto &, perpendicular ao eixo ¢,. Assumindo que o Fe**
substitui o Ti*" na (1-x)Fe,04(X)FeTiO5 (em que X, é a fragdo molar de ilmenita),
as estruturas magnéticas da a-Fe,O3, da FeTiO; e da solugdo solida, abaixo de

suas respectivas Ty, podem ser ilustradas esquemati camente como
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Fe*- -0-F&" -0-Fe™-,

Fe'® - O- Ti* -0-Fe™~,

e Fe'- - O- (Ti*,Fe&¥") -O-Fe”-, parax>0,10
(THORPE, et al., 1977).

Nagata e Akimoto (1956), citados por THORPER et a. (1977)
mostraram que o volume da cela unitaria e, portanto, 0 comprimento do eixo
hexagonal ¢, da solucéo solida varia, em funcdo da composicdo. Diferencas
foram encontradas, por exemplo, por BAYER et a. (1972), ao fazer um estudo
comparativo entre as ilmenitas terrestres e lunares (amostras trazidas da
superficie lunar pela missdo APOLLO 11). O eixo ¢, daamostralunar € maior do
gue a da amostra terrestre. Segundo THORPE et a. (1977), amaior proximidade
da estequiometria (x = 1) é 0 que proporciona 0 maior eixo ¢, da espécie lunar,
enquanto as especies terrestres, por se tratarem, na verdade, de solugdes-solidas,
tém o e xo ¢, encurtado.

Forte momento ferrimagnético foi observado por BOZORTH et al.
(1957) em amostras sintéticas com x £ 0,6, em contrapartida a caracteristica
antiferromagnética dos membros finais da série FeTiOz-Fe,Os. Esta interagéo,
mostrada na Figura 14, é atribuida por ISHIKAWA (1958) ao ordenamento dos
ions titanio nas camada B do eixo c,. Este ordenamento, ainda segundo este
autor, €& muito sensivel ao tratamento térmico da amostra, principamente,
quando a razdo Fe**/Fe** é proxima & unidade. A magnetizacd0 remanescente,
encontrada por LAWSON e NORD JR. (1984) a temperatura do ambiente, para
uma amostra sintética, cuja composicéo era de 0,2Fe,030,8FeTiO;3, atribuida por
eles a uma provavel contaminacdo da amostra, provavelmente, se deva a esta

interacéo.
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Figura 14 - NUmero de magnetos de Bohr por moléculas de (1-x)Fe;,O3(X)FeTiO3
em funcéo da percentagem de Fe,O; (BOZORTH et d., 1957).

2.4.3. Temperatura de Néel da (1-x)Fe,03(x)FeTiO3

A temperaturade Néel (Ty) paracomposicdes com x =1, isto &, ilmenita
estequiomeétrica, varia entre 56 e 57,7 K (MUIR et a., 1970; SENFTLE et d.,
1975 e THORPE et a., 1977). Contudo, as amostras pulverizadas, quando
orientadas, podem sofrer deslocamento da temperatura de Néel para maiores
valores. SENFTLE et a. (1975) observaram que a Ty era deslocada para 60 K,
guando as amostras eram orientadas, e concluiram que a ilmenita possui forte
anisotropia magnética. Ja a Ty da hematita € de 950 K. A temperatura do
ambiente (300 K), a hematita possui caracter antiferromagnético e a ilmenita é

paramagneética.
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Figura 15 - Temperatura de Néel da solucéo solida ilmenita-hematita em funcéo
da percentagem molar de Fe,O; ( THORPE et al., 1977).

Quando se trata do sistema Fe,Os-FeTiO;, a temperatura do sistema
(Figura 15) decresce quase gue linearmente de 950 K (a-Fe,0O;) até 57 K
(FeTiOy). Iniciamente, com a entrada de Fe** no sistema (< 10 mol %), ocorre
um decréscimo da Ty, provocado pelo encurtamento do eixo ¢,, 0 que possibilita
um aumento da interacdo magnética de troca, gerando, assim, um acoplamento
antiferromagnético de Fe** e Fe** (ISHIKAWA e SYONO, 1963). Quando
X > 10%, uma solucdo sdlida € formada e os parametros magnéticos resultantes
sd0 muito diferentes. Nesta faixa, a temperatura de transicdo paramagnética-
antiferromagnética  aumenta com a concentracdo de a-Fe0Os

(THORPE et a., 1977).

34



2.5. Estudo de ilmenitas por espectroscopia Méssbauer

Em 1961, até entdo passados trés anos da descoberta do efeito
M Gssbauer, atécnica foi usada por RUBY e SHIRANE (1961) parao estudo de
anomalias magnéticas do sistema FeTiO; - Fe,0s.

Medidas Méssbauer em ferro no estado paramagnético resultam em
espectros compostos por um dupleto, a partir do qual se determinam os
parametros hiperfinos. deslocamento isomérico (d) e desdobramento quadrupolar
(D).

A interpretagd0 de espectros MOssbauer de solugbes solidas
((1-x)Fe,O3(x)FeTiO3) é complicada, devido a coexisténcia de fons Fe™* e Fe**,
os quais produzem d, D e campos hiperfinos diferentes. O ordenamento de ions
titanio na fase ferrimagnética cria sitios A e B cristalograficamente diferentes,
originando, assim, quatro diferentes tipos de ferro na sua estrutura, ions Fe** e
Fe**, distribuidos nas camadas A e B . Felizmente, os jons Fe** produzem,
aproximadamente, 0os mesmos parametros M dssbauer nas camadas A e B, e 0 ion
Fe’* estd quase que totalmente locado na camada A do eixo hexagonal
(SHIRANE et a., 1959). Isso torna necessério considerar somente ions Fe** e
Fe**, em um Unico conjunto de sitios.

Os espectros Mossbauer, assim como 0s parametros deles obtidos,

variam sensivelmente com a composi¢éao da solucéo solida (1-x)Fe,O5(X)FeTiOs.

251.Com x=1

A temperatura do ambiente, o espectro Mossbauer da FeTiO; €
constituido por um dupleto simétrico (Figura 16) caracterisco de fons Fe** ato
spin no estado paramagnético. Os parametros hiperfinos d e D, calculados a partir
do mesmo, possuem vaores de 1,08 e 0,70 mm/s, respectivamente
(GIBB et dl., 1969; SINGHVI et a., 1974 e ARAMU et a., 1989).
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Figura 16 - Espectro de absorcdo Mossbauer de uma ilmenita estequiométrica
(GIBB et d., 1969).
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Figura 17 - Deslocamento isomérico (d) e desdobramento quadrupolar (D) de
uma ilmenita estequiomeétrica sintética, em funcéo da temperatura
(SHIRANE et d., 1962).
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Os vaores de d e D variam com a temperatura, aumentando com o
decréscimo da mesma. Isso foi verificado por RUBY e SHIRANE (1961) e por
SHIRANE et a. (1962), ao efetivarem medidas M Gssbauer de amostras sintéticas
de FeTiO; em diferentes temperaturas, conforme mostrado na Figura 17.

O primeiro espectro Mdssbauer abaixo da temperatura de Néel da
ilmenita (55 K) foi obtido por SHIRANE et a. (1962) a 20 K. O espectro
resultante constituia-se de trés picos assimétricos, em vez do de seis picos
esperados para 0 fon Fe™* no estado antiferromagnético. O direcionamento do
spin paralelo ao eixo [111] e a presenca de um campo magnético interno de
70 kOe foram as explicagcoes, dada pelos autores para este resultado. Contudo,
WARNER et a. (1971), trabalhando com ilmenitas sintéticas, policristalinas, a
uma temperatura de 5 K, conseguiram obter um espectro (Figura 18), cuja
resolucéo era muito superior aos até entdo obtidos. O espectro constituia-se de
um sexteto assimétrico. Segundo GRANT et al. (1972), o ponto de simetria dos
sitios Fe”* exige um gradiente de campo elétrico axiamente simétrico ao eixo
principal Z do mais largo elemento diagonalizado V7 , paralelo ac,. Porém, o
Hi« € Z sio paralelos e uma simples expresséo analitica pode ser obtida para a
transicdo de energia em termos de Hir, €9Q, e d, em que e é cargado préton; g
=Vzz/e; Q € o momento quadrupolar nuclear; e d € o deslocamento isomérico. O
pegueno valor de H;,. e o grande valor de eZqQ deslocam atransicéo 5
1/3> ® |-1/2> para niveis de energia maiores do que atransicdo [+1/2> ® [+1/2> e
resultam nas intensidades de absorcdo relativas, em ordem ascendente de
energia, 2:1:1:2:3:3.
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Figural8 - Espectro Mossbauer de uma ilmenita policristalina sintética, a
temperaturade 5 K (GRANT et a., 1972).

252.Com0O£ x£0,40

Quando x € igual a zero, 0 espectro e 0s parametros M dssbauer
correspondem & hematita (Figura 19) . Com a adicdo de fon Fe**, a interpretacdo
dos espectros torna-se dificil, pois esta regido € suscetivel ao fendémeno
conhecido por transferéncia de elétrons, que faz com que os fons Fe** e Fe**
percam suas identidades individuais e déem origem a um Unico espectro com
picos alargados e parametros Mossbauer médios (WARNER et al., 1972). O
espectro Mossbauer resultante (Figura 20) € constituido por um subespectro |,
indicativo de fon Fe** ferrimagnético, e um subespectro |1, produzido por fons
Fe’* e Fe**. Estainterpretacdo é suportada pelo fato de o deslocamento isomérico
(d) do subespectro II, 0,80 mm/s, ser muito préximo da média dos d,
observados para os fons Fe** (0,52 mm/s) e Fe** (1,31 mm/s). Na Figura 20, é
mostrado ainda que nenhum subespectro é produzido unicamente por fons Fe?*,

sugerindo que todos os fons Fe?* estejam envolvidos na transferéncia de elétrons
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com igual nimero de ions Fe*. Nesta situacdo, a razdo de &ea dos dois

subespectros e o valor de x relacionam-se pela expressao

Ao 2x
A 2-3x (27)

conforme se observa na Figura 21.
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Figura 19 - Espectro Mdssbauer da hematita abaixo (162,0 K) e acima (371,3 K)
de suatemperaturade Morin (KUNDIG et al., 1966).

39



Absorgio Mossbauer

o0 -

0
1
(o)}
1
S
1
[
<
X8}
=
[o)}

Figura20 - Espectro Mdssbauer a temperatura do ambiente de uma solugéo
solida, (1-x)Fe,OsxFeTiOs, com x = 0,30 (WARNER et a., 1972).
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Figura2l - Razéo de &rea dos picos dos subespectros em funcéo da composicéo.
A linha continua mostra a variagdo tedrica quando os subespectros
sdo produzidos por ions Fe** e Fe** individualizados. A linha
pontilhada mostra a variagéo tedrica quando um dos subespectros for
a média de Fe** e Fe** em virtude do fendmeno de transferéncia de
elétrons (WARNER et a., 1972).
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25.3.Com 040<x £ 0,73

Os espectros a temperatura do ambiente de amostras na regido de
0,40 £ x £ 0,73 tornam-se, progressivamente, mais dificeis de serem analisados,
por causa do alargamento e da superposicdo dos picos. Isso levou
RUBY e SHIRANE (1961) e depois SHIRANE et al. (1962) a concluirem,
erroneamente, que para uma amostra com x = 0,67, existia paramagnetismo
remanescente abaixo da temperatura de Néel, avaliada em 370 K para esta
composicdo, por medidas magnéticas. Seus espectros ndo eram suficientemente
resolvidos a maiores velocidades e mostravam, portanto, apenas dois picos
centrais de Fe?*, indicando um suposto comportamento paramagnético
remanescente. Mais tarde, WARNER et a. (1972), dispondo de espectros
suficientemente mais bem resolvidos (Figura 22), conseguiram obter resultados
indicativos de uma clara estrutura magnética abaixo da temperatura de Néel
(Tn = 370, parax = 0,67). O alargamento dos quatro picos externos € atribuido a
efeito de relaxagdo do Fe3* (Van Der Woude e Dekker, 1965; Wickmann, 1968,
citados por WARNER et al., 1972). Estes autores mostraram, ainda, que a
composicdo da solucdo sdlida, que tem a transicdo de Néel a temperatura do
ambiente, é aguela dada por 0,37Fe,05.0,73FeTiOs.

Nesta regi&o, aparece um terceiro subespectro, quando somente parte dos
fons Fe** estiver participando do processo de transferéncia de elétrons. Ou sgja, 0
espectro resultante é o produto de um subespectro médio (Fe** e Fe*") mais os
respectivos subespectros de Fe** e Fe*" individualizados (Figura 23), em que os

subespectros I, 11 e 111 sBo produzidos, respectivamente, por (Fe** e Fe**), Fe**
e Fe*.
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Figura22 - Comparacdo de espectros Mossbauer de ilmenitas sintéticas com
x = 0,65, 0,70, 0,72 e 0,74, a temperatura do ambiente, com o
resultado obtido por Shirane parax = 0,67 (WARNER et a., 1972).
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Figura23 - Espectro Mdssbauer a temperatura do ambiente, de uma solucéo
solida sintética com x = 0,62, tratada termicamente (WARNER
et a., 1972).
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254.Com 0,74<x<1,00

A Figura 24 mostra a relagdo das razbes entre &reas relativas dos
subespectros, em decorréncia do fon Fe** e do fon Fe**, em funcéio da composicéo
da soluggo sdlidacom 0,74 < x < 1,00. E possivel observar a concordancia entre
0s valores experimentais e os teoricos, obtidos por meio da relagéo 2(1-x)/x =
AErs/AEre: € mostrados pela linha continua na figura. Os dados mostraram
gue n&o ocorre transferéncia de elétrons e, portanto, como ja havia sido sugerido
por SHIRANE et al. (1962), é suficiente considerar somente Fe** e Fe** em sitios
distintos para 0 guste do espectro. Nesta regido, o deslocamento isomérico € de
1,32(1) mm/s para o fon Fe* e 0,50(8) mm/s para ion Fe**, enquanto o
desdobramento quadrupolar é de 0,7(3) mm/s e 0,4(1) mm/s para os ions

Fe’* e Fe**, respectivamente,

[y
=}
1

th & 9 @ \»

Raziio Fe*7Fe3*

=N Wk

70 75 80 85 90 95 100
Percentagem de Hematita

Figura 24 - Raz&o de area dos picos dos subespectros em funcdo da composicao
da solucéo sdlida sintética (WARNER et al., 1972).

O espectro, obtido por WARNER et a. (1972) a 35 K (Figura 25), para
uma amostra sintética com x igual a 0,80, possui resolucdo suficiente para se
distinguir entre o padréo de seis picos de Fe**, semelhante & hematita, e o de “trés

picos’ de Fe?*, similar a0 da ilmenita, abaixo de sua temperatura de Néel. O
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campo hiperfino, calculado para Fe** e Fe™*, é de 507(5) kOe e 40(3) kOe,
respectivamente. O campo hiperfino do Fe** na ilmenita estequiométrica é de
47 kOe (GRANT et a. , 1972), portanto, maior do que o valor obtido para a
solugéo sblida com x = 0,80.

A regido de 0,8 < x < 1,00 é suscetivel ao efeito de superparamagnetismo
(SHIRANE et a., 1962 e WARNER et al., 1972).

Absor¢io Mossbauer

T T T T T T T
-8 -6 -4 2 0 +2 +4 +6 +8

Velocidade da fonte (mm/s)

Figura25 - Espectro Mdssbauer a 35 K de uma solugdo solida sintética com
x =0,80 (WARNER et d., 1972).

2.6. Espectros Mossbauer de ilmenitas naturais

A ilmenita € largamente encontrada na natureza e é freqlentemente
depositada, juntamente com outros 6xidos de ferro e titanio. O mineral, formado
durante o resfriamento inicial do magma, é comumente encontrado na natureza
como acessorio de rochas igneas béasicas como, por exemplo, gabros, diabasios e
basaltos (KLOCKMANN e RAMDOHR, 1961), onde ocupam lamelas presentes
nos graos de magnetitas, num tipico processo de exsolucdo. Pode ainda ser

encontrado em rochas metamorficas-méficas, como anfibolitos (GOMES,



1973 e PIRES e GONCALVES, 1987). A ilmenita um mineral muito resistente
a0s processos intempéricos, podendo ser encontrada nas fragbes mais grosseiras,
até mesmo de latossolos (DEMATE e MARCONI, 1991). A grande ocorréncia
deste mineral, em areias de praia escuras, € mais um indicativo de suaresisténcia
a0 intemperismo. Porém, a composicdo desse mineral também muda com o
intemperismo. Segundo SINGHVI et a. (1974), durante o intemperismo, 0S
processos de alteracdo incluem oxidac&o de ions Fe** e lixiviagdo do TiO,, 0 que
resulta na formagdo de pseudobrukita (Fe,TiOgs). GIBB et a. (1969) também
sugerem a presenca majoritéaria de fons Fe**, em algumas ilmenitas de praias, e
diz, ainda, que o ferro é gradualmente perdido, podendo o mineral ser convertido
em rutilo por mecanismos desconhecidos.

GIBB et a. (1969), trabalhando com espécies naturais provenientes de
diversas partes do planeta, descreveram como sendo anbmalas as ilmenitas
ocorrentes no Brasil. Esta afirmagdo baseou-se nos baixos valores de d e D
encontrados (d = 0,62 mm/s e D = 0,67 mm/s). O menor valor para 0
deslocamento isomérico da ilmenita brasileira (+ 0,62 mm/s) indica, segundo o
mesmo autor, espécies de ferro férrico, contribuindo com, aproximadamente,
90% do espectro mostrado pela Figura 26. O valor de x, calculado com base nos
valores normalizados, fornecidos por esses mesmos autores, de FeO, Fe,0O; e
TiO,, € igua a 0,40. O espectro Mossbauer a temperatura do ambiente de uma
amostra com x igua a 040 possui um padréo antiferromagnético
(WARNER et al., 1972). Como a Figura 26 ndo mostra este padréo, a presenca
do Fe** na amostra, ou pelo menos parte dele, deve ser proveniente de alguma
contaminagdo. Uma possivel hipotese seria a amostra tratar-se de Fe,TiOs
(pseudobrukita), cujos os vaores de d e D sd 0,53 mm/s e 0,75 mm/s,
respectivamente, os quais sdo bem préximos daguel es encontrados para a amostra

brasilaira.
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Figura 26 - Espectro Mdssbauer a temperatura do ambiente de uma ilmenita
natural proveniente do Brasil (GIBB et a., 1969).

IImenitas naturais sdo normalmente descritas pela formula FeTiOs.
Porém, estaformula &€ apenas aideal, uma vez que, em virtude dos processos de
substituicdo isomorfica, cations como Mg, Mn, Ni, Cr, Co etc. podem fazer parte
deste mineral (ISHIKAWA e AKIMOTO, 1958). Existe também a possibilidade
da ocorréncia do ferro em seus dois estados de oxidacdo. O diagrama de fase
ternaria FeO/Fe,O4/TiO, engloba todas as possivels solugbes solidas continuas,
existentes entre os trés membros. Solugbes solidas continuas existem entre
FeTi,Os e Fe,TiOs (pseudobrukita), entre Fe,TiO, (titanomagnetita) e FesO,
(magnetita) e entre FeTiO; (ilmenita) e Fe,O5; (hematita) (TAYLOR, 1964). A
formula que melhor representa a composicéo quimica da série Fe,Os-FeTiOs é
dada por (1-x)Fe,O3(x)FeTiOs , com x variando entre O e 1.

Apesar de a literatura fornecer estudos detalhados para solucdes solidas
sintéticas da série Fe,Os-FeTiO;, 0 mesmo ndo acontece, quando se trata de
amostras naturais, o que tem levado ao negligenciamento da possibilidade de

formacéo de solugdes sdlidas naturais. Ainda hoje, muitos pesquisadores da area
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de Geologia e Pedologia referem-se a ilmenita apenas por sua formula
estequiométrica. GIBB et al. (1969), por exemplo, consideraram apenas um
dupleto, ao proporem o0 gjuste de espectros Mossbauer de ilmenitas naturais.
GOULART et a. (1994), trabalhando com ilmenitas, retiradas da fragdo silte de
Latossolos-Roxos do Triangulo Mineiro, MG, descreveram o mineral como
fazendo parte da série FeTiOs-Fe,Os, com o vaor de x = 0,85 para a solugéo
solida, (1-x)Fe,0Os(X)FeTiOs.

2.7. Anfibolito

Os anfibolitos sd rochas metamorficas foliadas, compostas
essenciamente por hornoblenda e plagioclasios. Séo as rochas diagnosticas mais
comuns de metamorfismo regional de grau moderado a alto. O bandeamento pode
estar presente, ou ndo, e a xistosidade megascopica ndo €, necessariamente,
evidente em rochas, que ndo possuem mica. Por meio do microscopio, no entanto,
uma orientagdo preferencial dos prismas de hornoblenda torna a xistosidade
visivel (HUANG, 1968). O Quadro 3 indica a composi¢do quimica média dos

anfibolitos.
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Quadro 3 - Composic¢ao quimica dos anfibolitos

Componente %
SO 50,3
TiO; 1,6

AlxO3 15,7
Fe,O3 3,6
FeO 7,8
MnO 0,2
MgO 7,0
CaO 9,5
NaO 2,9
K20 11
P,O5 0,3

Fonte: HUANG (1968).

Os anfibolitos podem originar-se de rochas de diversas classes,
principalmente de rochas igneas basicas e semibasicas, de sedimentos impuros
(calcarios ou dolomiticos). Nem sempre € possivel saber de que rocha provém os
anfibolitos. Contudo, os que derivam de rochas igneas ou sedimentares tendem a
demonstrar diferentes caracteristicas mineral0gicas e texturais, podendo, assim,
ser facilmente discriminadas (ERNST, 1975).

Nos anfibolitos derivados de rochas igneas-béasicas, a hornoblenda e o
plagioclasio tendem a ser igualmente abundantes. A granada, a almandina, a
epidota e a biotita podem estar presentes. O quartzo e a biotita sdo geramente
minerais acessorios. A cianita encontra-se em um grupo restrito de rochas ricas
em Al,O;. A esfena, a apatita e outros minerais opacos gquase sempre estdo
presentes. Quando o grau de metamorfismo € mais alto, a ilmenita tende a tomar
o lugar da esfena. O rutilo é de rara ocorréncia. Nos anfibolitos, derivados de
sedimentos cal carios mistos, a hornoblenda também esté presente. O plagioclasio
€ menos abundante e 0 quartzo e a biotita estdo em maior quantidade do que nos
anfibolitos “igneos’. Os anfibolitos formados de rochas igneas ultrabasicas,
distinguem-se pela caréncia de plagioclasios, e pela presenca de anfibolios
dtamente  magnesianos, tas como anfibolita e cummingtonita
(WILLIAMS et d., 1968).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Coleta das Amostras

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram coletadas amostras de um
anfibolito e de um perfil de solo dele derivado, em um corte de estrada (BR
120), sentido Vicosa-Ponte Nova, a 3 km do trevo de Vigosa, Zonada Mata, MG.
Na rocha coletada, foram obtidas porcdes frescas e ateradas. No perfil do solo,
foram coletadas amostras nos horizontes A (de 0 a 15 cm), B (de
15 a 30 cm) e C (5 m). As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos
devidamente identificadas e conduzidas ao laboratorio.

Para verificar arelacéo entre alitologia e as caracteristicas mineral 6gicas
e fisico-quimicas do minera estudado, foi ainda coletada uma outra amostra de
solo. Esta amostra, derivada do basalto, conforme evidéncias mineralégicas de
campo, foi retirada do horizonte B (30 cm) do perfil de um Latossolo-Roxo
eutrofico, localizado as margens da BR 154, sentido Cachoeira Dourada -
Capinodpolis, a 5,5 km da balsa (km 0) e a 2 km da saida de Cachoeira Dourada,

no Triangulo Mineiro, MG.
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3.2. Preparo das amostras

3.2.1. Rochas

As amostras de rochas foram trituradas com o auxilio de um martelo e
um pequeno torno de mé&o. Em seguida, foram pulverizadas, seqiiencialmente, em
gral de porcelana e moinho de bola até granulometria menor que 80 mesh

(peneiracom malhade 0,177 mm de abertura).

3.2.2. Solos

As amostras foram desagregadas manualmente, secadas ao ar e passadas
em peneiras de 2 mm de malha, obtendo, assim, aterrafinasecaao ar (TFSA).

A fim de proceder a separagdo da fragdo areia (2 mm > f > 0,05 mm), e
do silte (0,05 mm > f > 0,002 mm) e da argila (f < 0,002 mm), tomaram-se
400 cm® de TFSA para dentro de um béquer de 2 L com 1.000 cm® de &gua e
misturaram-se, vigorosamente, com o auxilio de um bastéo de vidro, munido de
revestimento de borracha na extremidade. A suspensdo resultante foi colocada em
um aparelho de agitagdo mecéanica, durante 20 minutos, a fim de promover a
desagregacdo mais efetiva da fragdo argila. A seguir, a suspensdo foi passada
vagarosamente, através de uma peneira de 50 nm, separando-se afragéo areia das
demais. A areia, apos ser exaustivamente lavada na peneira, foi colocada para
Secar ao ar.

A suspensdo, contendo as fragOes silte e argila, foi colocada em um balde
de 11 L e seu volume completado com &gua. O método convenciona de
VETTORI (1969) foi “adaptado”, uma vez que o dispersante NaOH foi
substituido por NH,OH 0,5 mol.L™, o que permitiria andises quimicas
posteriores, por espectrometria de absor¢cdo atdmica e andlises de sodio. A

separacdo granulomeétrica ndo visava quantificar as fragdes do solo, tendo como
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objetivo apenas separar as fragdes arela e silte, fontes em potencial de ilmenitas.
Por esta razdo, a fragdo argila obtida foi descartada. Apds cada sifonagdo, a
suspensdo remanescente era dispersada, por meio de um agitador mecanico
(Figura 27). Repetiu-se o procedimento até que, apds um periodo de tempo de
quatro horas, a suspensdo se apresentasse limpida (JACKSON, 1969). Os

residuos obtidos foram transferidos para placa de Petri e secos ao ar.

Aste

SO

FIGURA 27 - Esquema da montagem para se fazer uma dispersdo efetiva da
fragdo argila.

3.3. Separacdo magnética

Em rochas méficas e em solos delas derivados, € comum a ocorréncia de
ilmenitas em lamelas presentes nas magnetitas e maghemitas, num processo
tipico de exsolugdo (ALLAN et al., 1989). Uma vez que a ilmenita é
reconhecidamente um mineral de baixa susceptibilidade magnética, sua presenca
nos concentrados magnéticos pode ser atribuida a fendmenos de arraste
(GOULART et a., 1994), o que permitiria classificalas como de natureza
lamelar. Assim, as amostras de rocha, bem como as fragdes areia e silte dos solos
estudados, foram submetidas a separacbes magnéticas. Para isso, as mesmas,

colocadas sobre uma folha de papel, eram expostas ao campo magnético de um
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ima giratorio proveniente de um agitador magnético, do qual foi removida a capa
externa. Por meio de movimentos laterais do papel, era possivel separar as
espécies magnéticas, que eram, em seguida, removidas do meio com o auxilio de
um imé de méo, envolvido em plastico. Com o objetivo de aumentar o grau de
separacdo, a fracdo magnética assim obtida, era suspensa em égua e revolvida
com agitador magnético, sobre o qual se depositavam as particulas magnéticas,
das quais, por atrito, eram liberadas as ndo-magnéticas. As aguas das suspensoes
eram periodicamente trocadas, repetindo-se 0 processo até que as mesmas se

apresentassem limpidas.

3.4. Tratamentos quimicos

Visando obter ilmenitas puras, por¢cdes magnéticas e ndo-magnéticas das

amostras foram submetidas a tratamentos quimicos.

3.4.1. Ataquecom NaOH 5mol.L™

IImenitas e minerais silicatados, tais como plagioclasios e piroxénios
(augita), presentes em rochas méficas, apresentam superposicao de reflexdes nos
difratogramas de raios X e linhas de absor¢éo em espectros M ssbauer. Este fato
dificulta sobremaneira a caracterizacdo das ilmenitas, presentes nestes tipos de
rochas, motivo pelo qual as amostras de rochas estudadas foram submetidas a
tratamentos com solucdes de NaOH 5 mol.L™* (NORRISH e TAYLOR, 1961 e
KAMPF e SCHWERTMANN, 1982). Para tanto, subamostras de,
aproximadamente, 5 g do concentrado magnético da rocha anfibolitica foram
colocados em béquer de teflon de 100 mL e deixados sob fervura em banho de
areia durante 8 horas, em trés dias consecutivos. Devido a evaporacdo, 0s

volumes das solugdes de NaOH eram periodicamente acertados. Apés o atague,
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as misturas ainda quentes foram transferidas para bégqueres de PV C, onde foram
deixadas, decantando durante 20 minutos. Os fundos dos béqueres foram entéo
apoiados sobre um ima de alto falante (8 cm de diametro) para que os materiais
magnéticos ficassem retidos, enquanto os sobrenadantes eram descartados. O
residuo magnético, obtido a partir da rocha Anfibolitica, apresentava-se em
peguena quantidade, o que levou repetir o ataque basico em novas porgdes da
rocha (10 subamostras), juntando-se no fim todos os residuos resultantes. Os
residuos finais foram lavados diversas vezes com agua destilada e uma vez com
solucgo de HCI 0,5 mol.L™ (30 minutos de contato) para dissolver a sodalita
formada; duas vezes com (NH,;),CO; 1 mol.L™ para eliminar o excesso de NaCl
(KAMPF e SCHWERTMANN, 1982); foram secos em estufa a 110°C. Repetiu-
Se 0 processo para as porgdes ndo-magnéticas das rochas e para as magnéticas e
ndo-magnéticas do solo, sendo o tempo de ataque, nestas Ultimas, reduzido a

1 hora.

3.4.2. - Atague com misturade HCI:H,SO, (19:1)

Tendo em vista 0 estudo das ilmenitas lamelares, o concentrado
magnético, obtido apds tratamento com solugdo de NaOH 5 mol.L™, foi atacado
com a mistura de HCI:H,SO, na proporcéo de 19:1 (GOULART et al., 1994), o
gue promoveu a solubilizagdo do material magnético hospedeiro. A mistura &cida
(x50 mL), contendo de 1 a 2 g de amostra foi colocada para reagir em um bequer
de 100 mL em banho de areia a 120°C . A reacdo so foi interrompida, quando o
residuo no fundo do béquer n&o era mais atraido por um pequeno ima de méo. As
amostras da fragdo ndo-magnéticas também foram submetidas ao mesmo ataque
quimico, visando eliminar hematitas e goethita presentes, durante 20 minutos,
tempo médio gasto para os concentrados magnéticos.

As ilmenitas, obtidas das por¢coes ndo-magnéticas da fracdo silte,

apresentaram, mesmo depois do tratamento alcalino, grande quantidade de
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quartzo como contaminante. A presenca deste mineral, em grande quantidade,
poderia comprometer a qualidade dos difratogramas de raios X destas fragoes, 0
que dificultaria os calculos de parametro de rede das ilmenitas estudadas. Estas
misturas foram colocadas em suspensdo em bequeres de 200 mL com 50 mL de
agua destilada. O béquer foi submetido a movimentos giratorios manuais até se
obter uma separagao visual entre o quartzo e a ilmenita, no fundo do recipiente.
Esta separacdo era facilmente visualizada, devido ao contraste de cor entre 0s
dois minerais (preto e branco). Com o0 uso de uma pipeta volumétrica, o quartzo
era removido para outro béquer. O processo foi repetido diversas vezes, até que a

cor negra, caracteristica de ilmenita, fosse a mais homogénea possivel.

3.5. Analise mineralégica por difratometria de raios X

As amostras depois dos tratamentos prévios foram submetidas a
difratometria de raios X, sendo utilizado um aparelho da marca Rigaku Radiation
Seigerslex com tubo de cobre e monocromador de grafite. As andlises foram
submetidas em corrente de 30 mA e tensdo de 40 kV. A velocidade de varredura
utilizada foi 1°g.min™ e a velocidade do papel de 20 mm.min™. A escala utilizada
foi 1 x 10% Iniciamente foram feitas varreduras entre os angulos de 10 e 34°q
para todas as amostras. Depois, objetivando um maior refinamento dos
parametros de rede de algumas amostras, estrategicamente, selecionadas, a faixa
de varredura foi restringida a de 30 a 33,5°q. Para cada amostra, foram feitas
quatro varreduras nesta faixa. Para o calculo do parametros de rede, obtido a

partir da média das quatro varreduras, foi usada a reflexdo com hkl (300).
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3.6. Medidas de magnetizacéao

As ilmenitas, obtidas apds tratamentos prévios, foram submetidas a
medidas de magnetizacdo espontdnea s (JT'kg'), utilizando-se um
magnetometro portétil, com campo fixo de 0,3 Tesla(COEY et al., 1992).

3.7. Analise por espectroscopia Mdssbauer

As ilmenitas, obtidas ap0Os os tratamentos prévios, foram submetidas a
analise por espectroscopia Mdssbauer de transmissdo com Fe*’. As amostras,
devido aos seus atos teores em ferro, foram misturadas com sacarose na
proporcdo aproximada de 2:1 e acondicionadas em pastilhas, utilizadas como
absorvedores e, em seguida, 0s espectros foram numericamente analisados.

Foram obtidos espectros a temperatura do ambiente (~300 K) e a
temperatura de ~85 K em velocidades maximas de 2,638 mm/s e de 10,512
mm/s. As calibrages foram feitas com folha de ferro metdlico. Os dados foram
tratados numericamente em computador (PC 486 DX 2), com os programas de
guste MBFIT e NORMOS.

3.8. Analise quimica

3.8.1. Determinacéo de Fe**

Os teores de FeO nas amostras foram quantificados, por meio de
volumetria de oxidorredugdo, segundo o0 meétodo proposto  por
OLIVEIRA et a. (1995). Para tanto, exatamente cerca de 50 mg de amostra
foram pesados para dentro de um frasco de PV C de 200 mL, juntamente com 7 g

de H3BO; e 1 g de NaHCO;. ApOs preparar a montagem, como mostrada na
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Figura 28, foram adicionados 30 mL de uma mistura de H,SO,:HF (1:2) no
frasco A, o qual foi imediatamente fechado e colocado para reagir em banho de
&gua a ~ 90°C até que o material de cor negra, caracteristico de ilmenita, ndo
fosse mais visualizado. Ao término do atague, o0 conteldo do frasco era
quantitativamente transferido para um “erlenmeyer” de 250 mL, ao qual foram
adicionados 10 mL de solugdo de H,SO, (1:5); 5 mL de solugdo de H;PO,4 a 85%;
de 6 a 7 gotas de difenilamina; e agua deionizada até o volume de 150 mL. A

misturafoi entdo titulada com solugéo-padréo de K,Cr,0O; 0,005 mol L

FRASCO A FRASCO B FRASCO C

Ul

AMOSTRA AR SOLUGAO
DE

+
ACIDO BORICO BICARBONATO

+
BICARBOMNATO DE SODIO

+
ACIDO SULFURICO
+

ACIDO FLUORIDRICO

FIGURA 28 - Esguema da montagem, utilizada para a dissolucéo das amostras
de ilmenitas em ambiente de atmosfera de CO..

3.8.2. Determinacdo de Fe**

Foram colocados, exatamente cerca de 50 mg de amostra para reagir com
5 mL de solucdo de H,SO,4 conc., 10 mL de solucédo de HF e 5 g de H3BO;,
dentro de um cadinho de teflon de 100 mL. A misturafoi entdo deixada até quase
secura em um banho de areia. Ao residuo obtido foram adicionados 10 mL de

solucdo de HCI conc. Essa mistura foi filtrada e o filtrado foi recolhido em
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“erlenmeyer” de 250 mL. Na solucéo resultante, foi dosado o ferro total, segundo
0 método descrito por OHLWEILER (1974).

3.8.3. Determinacdo de Ti*

Foram colocados, exatamente, cerca de 20 mg de amostra para reagir
com 5 mL de solugéo de HCIO,4 conc., 10 mL de solucdo de HF conc. e 3 g de
H3;BO3, em um cadinho de teflon de 100 mL. Depois de a misturater sido levada
até quase secura em um banho de areia, ao residuo obtido foram adicionados 10
mL de solugdo de HCI conc. e agua deonizada. A mistura foi entdo filtrada e o
filtrado, transferido para um baléo de 100 mL. O teor de TiO, foi determinado,
por meio do método col orimeétrico, segundo o procedimento de JEFFERY (1981).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a execucdo deste trabalho, foram obtidas amostras de ilmenitas,
encontradas em lamelas das espécies magnéticas (magnetitas e, ou, maghemitas)
da rocha e do solo, classificadas como lamelares (L). Foram, ainda, conseguidas
espécies livres, classificadas como néo-lamelares (NL), detectadas, apenas, nas
fragOes silte dos solos.

Os concentrados magnéticos e ndo-magnéticos das amostras abordadas,
apos os ataques seletivos, foram examinados por difratometria de raios X,
espectroscopia Mossbauer, medidas de magnetizacdo espontanea e anaise

quimica.

4.1. Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X dos concentrados magnéticos e néo-
magnéticos relativos a rocha fresca e aterada de anfibolito, bem como dos solos
derivados dessa rocha, apos tratamentos quimicos, séo mostrados nas Figuras 29,
30, 31 e 32. Obsarva-se, essencialmente, a presenca de ilmenitas em todas as

amostras estudadas, exceto naquele referente a porcéo néo-magnética da rocha
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fresca, onde predomina a augita, minera também presente, embora,
aparentemente, em menor quantidade, na porcdo magnética da rocha
(Figura 29-b). Comparando-se os difratogramas relativos a rocha fresca
(Figuras 29-b e 29-c), observa-se que a ilmenita (Im) esta presente, apenas, na
parte referente a0 concentrado magnético, 0 que, associado com a baixa
susceptibilidade magnética da ilmenita, permite atribuir a mesma uma
procedéncia lamelar, isto &, toda ilmenita, presente na rocha, localizaria-se em
lamelas da espécie magnética, identificada por espectroscopia M 6osbauer, como
magnetita.

Quanto as amostras de solo, foram obtidos difratogramas das porcoes
magnéticas das fragOes arela e silte e da ndo-magnética desta Ultima. Este fato
deveu-se a auséncia de ilmenitas ndo-lamelares na areia, 0 que estd em perfeita
concordancia com a existéncia de ilmenita, apenas, nas lamelas na rocha-mée.
Durante o intemperismo, haveria a desintegracdo da rocha, originando areia
contendo apenas ilmenita lamelar (Figura 30). Com o prosseguimento do
processo, haveria a destruicéo parcial dos gréos das espécies magnéticas da areia,
gerando a ilmenita livre no silte. Nesta fracdo, haveria, assim, ilmenitas ndo-
lamelares (Figura 31) e lamelares (Figura 32). Nas porcbes ndo-magnéticas da
fracéo silte, observa-se, ainda, a presenca acentuada de quartzo.

Medidas de magnetizagdo (s), que tiveram por objetivo verificar
diferengas entre as espécies lamelares e nédo-lamelares, efetuadas nas amostras
apos os tratamentos quimicos (Quadro 4), mostram que os vaores de s,
encontrados para as espécies lamelares, sdo t&o baixos quanto aqueles, obtidos
para as espécies ndo-lamelares. Estes resultados estédo de acordo com a hipotese
de que a presenca da ilmenita, nos concentrados magnéticos, € devida a sua

natureza lamelar.

59



Quadro 4 - Medidas de magnetizacdo para as amostras de solo apos tratamentos

quimicos
Rocha Horizonte Fracdo Procedéncia Magnetizacdo
Granulométrica JTKgh
Anfibolito C Silte Lamelar 0,012
Anfibolito C Silte N&o-Lamelar 0,130
Anfibolito C Arela Lamelar 0,016
Anfibolito B Silte Lamelar 0,020
Anfibolito B Silte N&o-Lamelar 0,026
Anfibolito B Areia Lamelar 0,034

A partir dos difratogramas, mostrados nas Figuras 29, 30, 31 e 32, foram
determinados valores relativos ao parametro ay das ilmenitas lamelares e ndo-
lamelares encontradas nas frag0es areia e silte dos horizontes B e C do perfil de
solo estudado. Este parametro foi, ainda, determinado para a ilmenita lamelar,
oriunda darocha alterada (Quadro 5).

Os valores de g, obtidos, sem excegdo, encontram-se entre agueles para
ilmenitas estequiomeétricas (0,5088 nm) e hematitas (0,5034 nm), o que sugere
gue o material em questdo trata-se na verdade de uma solucéo solida, membro da
serie substitucional (1-x)Fe;Os(X)FeTiOs, cujos 0s extremos seriam hematita
(a-Fe,053) e ilmenita (FeTiOs). Devido a falta de uma curva, que relacione o
parametro a, com valores de x, ndo foi possivel, por difratometria de raios X,
determinar a composi¢éo exata desta solucéo solida.

Na fragdo silte, as espécies lamelares apresentam valores idénticos,
independente do horizonte em quest&o. O mesmo acontece com as ndo-lamelares,
que, sistematicamente, apresentam valores de a, maiores que os das lamelares
correspondentes. Os valores de &, obtidos na fragdo areia do horizonte C, séo
idénticos aos lamelares dos siltes, enquanto o valor deste parametro para a areia

do horizonte B aproxima-se, sensivelmente, dos ndo-lamelares dos siltes.
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Aceitando-se os fatos, de que o desenvolvimento do intemperismo em
um gréo ocorre no sentido de fora para dentro e que o horizonte B € mais
intemperizado que o C, os resultados sugerem que o intemperismo leva ao
aumento do parametro a. O desgaste das partes ateradas dos gréos de areia
(intemperismo fisico) promoveria a liberagdo desta ilmenita, que se concentraria,
sob a forma ndo-lamelar, na fracéo silte. Nesta Ultima frag&o, os valores menores
e constantes de &, para as espécies lamelares, revelam ser suas particulas
nucleos preservados de areia.

Para efeitos comparativos, foram obtidas ilmenitas lamelares e néo-
lamelares da fracéo silte do horizonte B do perfil de um solo, desenvolvido de
basalto. O paréametro de rede a para estas espécies foram 0,5085(2) nm e
0,5080(1) nm para as lamelares e ndo-lamelares, respectivamente. Estes valores,
semel hantes aqueles obtidos por GOULART et a. (1994), sugerem que também,
neste caso, 0 minera em questéo trata-se de membro substitucional da série
acima citada. Estes fatos indicam ser esta espécie mineral6gica a encontrada em
rochas méficas e seus produtos de alteracdo, e ndo a ilmenita estequiométrica
(FeTiO3), comumente relatada.

Quadro 5 - Parametro de rede (&) das ilmenitas estudadas

Rocha Horizonte Fracdo Procedéncia ao/nm
Granulométrica
Anfibolito  Rocha Alterada - Lamelar 0,5081(2)
Anfibolito C Silte Lamelar 0,5076(1)
Anfibolito C Silte N&o-Lamelar 0,5080(2)
Anfibolito C Areia Lamelar 0,5075(1)
Anfibolito B Silte Lamelar 0,5075(2)
Anfibolito B Silte N&o-Lamelar 0,5081(1)
Anfibolito B Areia Lamelar 0,5079(2)
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Figura29 - Difratogramas de raios X da fracdo magnética da rocha alterada (a),
da frac@o ndo-magnética darocha fresca (b) e dafracdo magnética da
rocha fresca (). (Im = ilmenita, At = augita e NaCl = padréo
interno).
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Figura30 - Difratogramas de raios X da fracdo magnética das arelas dos
horizontes A (a), B (b) e C (c). (Im = ilmenita e NaCl = padréo
interno).
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Figura31 - Difratogramas de raios X da fracdo ndo-magnética dos siltes dos
horizontes A (a), B (b) e C (c). (Im =ilmenita, Qz = quartzoe NaCl
= padréo interno).
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Figura32 - Difratogramas de raios X da fragdo magnética dos siltes dos
horizontes A (a), B (b) e C (c). (Im = ilmenita e NaCl = padréo
interno).
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4.2. Espectroscopia Méssbauer

Nas rochas méficas, as ilmenitas ocorrem associadas com as espécies
magneéticas, ocupando lamelas presentes nas mesmas (ALLAN et a., 1989),
enquanto em seus produtos de alteracdo, em conseguéncia do intemperismo, 0
mineral pode ocorrer também fora de lamelas, conforme foi mostrado,
anteriormente, por difratometria de raios X. Assim, visando caracterizar por meio
da espectroscopia Méssbauer, as ilmenitas lamelares e ndo-lamelares, porgoes
dos concentrados magnéticos e ndo-magnéticos de rochas anfiboliticas frescas e
ateradas, bem como do solo derivado, apds os ataques quimicos, foram
analisados, por meio da espectroscopia Mdssbauer. Os correspondentes espectros
Mossbauer, obtidos a temperatura do ambiente, sd0 mostrados nas
Figuras 33 e 34.

Nos espectros relativos a rocha alterada (Figura 34-b) e as fragbes silte e
areia, dos horizonte B e C, do solo estudado (Figura 33), observa-se a presenca de
dois dupletos, um referente aferro ferroso (dupleto de maior intensidade) e outro,
a ferro férico (dupleto de menor intensidade). Os parametros referentes ao Fe™,
apresentados no Quadro 6, séo essencia mente os mesmos em todas as amostras e
correspondem aos de FeTiO;. Quanto aos referentes ao Fe®*, as espécies
lamelares da fracéo silte de ambos os horizontes estudados e alamelar da areia do
horizonte C apresentam 0s maiores valores para estes parametros. A ilmenita
lamelar da frac&o areia do horizonte B e as ndo-lamelares do silte apresentaram
valores menores e comparavels entre si. Estes parametros sdo compativeis com os
propostos por WARNER et a. (1972) para solucdes solidas sintéticas da série
substitucional (1-x)Fe,O3(xX)FeTiO;, com valoresdex de 0,80 a 1,00.
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Espectros Mdssbauer a temperatura do ambiente para (@) a ilmenita
lamelar e (b) ndo-lamelar do silte no horizonte C, e () a espécie
lamelar da fragdo arela do horizonte C. Os espectros mostrados em
(d), (e) e (f) sho as correspondentes espécies presentes no horizonte
B.
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Uma vez que espectros Mossbauer de ilmenitas estequiomeétricas
(formula ideal FeTiOs3) sdo constituidos por um uUnico dupleto simétrico
(BRIGGS e SACCO JR., 1993), com d = 1,06 mm/s e D= 0,67 mm/s (WARNER
et a., 1972), e licito afirmar, em face dos espectros obtidos, que as amostras,
tomadas para este estudo, sG0 na verdade membros da série isomorfica de

extremos Fe,Os-FeTiO; e composi¢éo dada pela expressao (1-x)Fe,O5(X)FeTiOs.

1,004
0,99
0,98
0,97 4
0,96
0,95
0,94-

1,00+

Relativativa

0,98

0,96

0,94+

Transmissao

0,92+

0,90

Velocidade (mm/s)

Figura 34 - Espectros Mosshauer das espécies lamelares presentes na (a) rocha
fresca e (b) alterada do anfibolito.

O espectro relativo a rocha fresca (Figura 34-a) , além dos dois dupletos
idénticos aos anteriores, mostrou ainda a presenca de outros trés dupletos
(d; = 1,18 mm/s, d, = 1,18 mm/s e d; = 0,93 mm/s; D, = 2,56 mm/s, D,
= 2,09 mm/s e D; = 1,08 mm/s) que foram atribuidos a augita, a qual resistiu aos

ataques com NaOH.
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As raz0es entre as areas espectrais (AE) dos dupletos, considerando o
mesmo fator f para os dois sitios, permitiram estabelecer os valores de x
(Quadro 6) da equagdo estequiométrica (1-x)Fe,Os(X)FeTiOs, sdatisfeita a
condigdo 2(1-X)/X = AEre/AEre.. EsSses valores de x sd0 maiores para as
ilmenitas ndo-lamelares do silte de ambos os horizontes e para a areia lamelar do
horizonte B. Conforme j& salientado, ilmenitas ndo-lamelares foram encontradas,
apenas, na fragdo mais fina, no presente caso, no silte. Os menores valores de X,
encontrados nas especies lamelares dos siltes, em ambos os horizontes, e naareia
do horizonte C, s&o muito proximos entre si. Os presentes resultados sugerem que
o intemperismo leva a liberagcéo de parte das ilmenitas lamelares da areia, que se
tornam ndo-lamelares na fragdo silte, processo este concomitante com a perda de
Fe**. Por outro lado, na fracdo areia do horizonte B, a ilmenita lamelar sofreu a
perda de Fe**, porém as particulas n&o sofreram reducdo de tamanho, isto €, o
intemperismo foi mais quimico do que fisico. Para as particulas, em que ocorreu
reducdo de tamanho, resultou silte, com ilmenitas lamelares idénticas as do
horizontes C e ilmenita ndo-lamelares, semelhante as lamelares da areia deste
horizonte B.

O dto valor de x para a rocha aterada (Quadro 6) € aparentemente
anbmalo, uma vez que revelaria um grau maior de alteragdo, neste material, do
gue no solo dele derivado. Contudo, a rocha estudada trata de um anfibolito,
rocha macica, de baixo grau metamorfico, intrudido em gnaisse, rocha
metamorfica com grande xistosidade, que favorece a agdo do intemperismo,
resultando em matacdes (f > 200 mm) de anfibolito, conforme os observados no
perfil de solo estudado. A parte externa destes matactes, aqui chamada de rocha
alterada, pode, assim, apresentar grau de alteracdo maior que o do solo, 0 que
justificaria 0 alto valor de x encontrado. Na rocha fresca, também foi observada a
ocorréncia da solucédo solida jareferida (Figura 34-a). Contudo, em consequéncia
da augita residual, néo foi possivel a obtencdo de um guste confidvel para o

espectro, principalmente, para o menor dupleto, aquele referente ao Fe®*. Assim,
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s80 omitidas as relagdes entre areas e consequientemente o valor de x para a

solugdo solida
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Figura 35 - Espectros Mdssbauer das espécies (@) lamelares e (b) ndo-lamelares
presentes no silte do horizonte B do solo derivado de basalto.

Na espectroscopia Mdssbauer, a exemplo da estratégia utilizada na
difratometria de raios X, foram utilizadas amostras da fragéo silte do horizonte B
de um perfil de solo, desenvolvido de basalto, para efeitos comparativos com
amostras de anfibolitos. As ilmenitas lamelares (Figura 35-a) e ndo-lamelares
(Figura 35-b) desta litologia foram também caracterizadas como solucdes solidas
com composicdo, dada por (1-x)Fe,O3(x)FeTiO;, com valores de x iguais a
0,87(1) e 0,88(1) para as espécies lamelares e ndo-lamelares, respectivamente.
Estes valores, comparaveis e iguais entre si com 0s correspondentes do solo

derivado de anfibolito, estdo de acordo com a classificagdo dos mesmos, pois
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enquanto o solo derivado de basalto foi classificado como Latossolo (sistema
altamente intemperizado), aquele derivado de anfibolito trata-se de uma Terra
Roxa Estruturada, ou um Podzolico (sistema menos alterado que o primeiro).
Este maior grau de intemperismo levou a igualdade, em alteracéo, das ilmenitas
lamelares e ndo-lamelares do solo basaltico.

Os espectros Mdssbauer a 85 K das ilmenitas lamelares, das fragdes Slte
do horizonte B, dos solos derivados do anfibolito e do basalto, sGo mostrados na
Figura 36. Observa-se no espectro relativo ao solo basdltico (Figura 36-b) a
presenca de um incipiente sexteto, que ndo ocorre naguele derivado de anfibolito
(Figura 36-a). Esse sexteto, nessas condi¢les, foi também observado por
GOULART et a. (1994).

0,96 (a)

Transmissao Relativa
8
4“

(b)

10 5 0 5 10
Velocidade (mm/s)

Figura 36 - Espectro Mdssbauer a 85 K para as especies lamelares do silte do
horizonte B do solos desenvolvidos de (a) anfibolito e (b) basalto.
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4.3. Analise quimica

As ilmenitas lamelares e ndo-lamelares das amostras estudadas foram
analisadas quanto a concentracdo de FeO, Fe,O; e TiO, e os resultados obtidos
s80 mostrados no Quadro 7. Expressando-se os resultados das analises em
mol.100g™, verifica-se que o nimero de moles de FeO &, em geral, maior que do
TiO,. Numa ilmenita estequiométrica, 0 nUmero de mols de FeO é sempre igua
a0 de TiO,. A expectativa de erro em uma andlise de Fe** seria devida & oxidacéo
do mesmo, durante o procedimento, 0 que acarretaria decréscimo no nimero de
mols do FeO. Assim, tomaram-se como melhores valores aqueles do FeO, os
quais relacionados com os de Fe,O; e obedecida arelacdo (x)/(1-x), permitiram a

determinacéo dos valores de x nha expressao (1-x)Fe,Ox(x)FeTiOs (Quadro 7).
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4.4. Compatibilizagcédo dos resultados

Parametros de rede a, e valores de x para a solugdo solida
(1-x)Fe,O3(x)FeTi0Os, compilados dos Quadros 5, 6 e 7, sdo reapresentados no
Quadro 8. Observa-se gque os valores de x, obtidos por meio da espectroscopia
M oOssbauer (x1), sdo, em media, 11% maiores do que os obtidos por analises
quimicas (Xp). Estes resultados sd0 coerentes com os relatados por
ARAMU et a. (1989), que atribuiram esta diferenca a imprecisdes nas
determinacBes analiticas de Fe**. Contudo, os resultados, aqui apresentados,
indicam ser estas diferencas devidas aos resultados M Gssbauer, provavel mente,
por se atribuir o mesmo fator f para os dois sitios da solugdo solida.

A exemplo dos valores de x,, também o0s X, mostram, sistematicamente,
que com o desenvolvimento do intemperismo ocorre a perda de Fe**, por parte do
mineral. Observa-se, ainda, que esta perda de Fe** é acompanhada pelo acréscimo
nos valores de g (Figuras 37, 38 e 39), o0 que esta de acordo com fato de o raio

idnico do fon Fe** spin alto (0,86 A) ser maior que o do Fe** spin alto (0,73 A).
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Figura 37 - Diagrama mostrando a composicéo das solucbes solidas estudadas
dada pela espectroscopia Mossbauer (L = lamelar, NL = néo-
lamelar).
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Figura 38 - Diagrama mostrando o parametro de rede a, para as solugdes solidas
estudadas (L =lamelar, NL = n&o-lamelar).
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Figura39 - Diagrama mostrando a composicado das solucdes sdlidas estudadas
dada pela andlise quimica (L = lamelar, NL = ndo-lamelar).
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5. RESUMO E CONCLUSOES

Em anfibolito e solo dele derivado, a exemplo de outras rochas méficas,
como o0 basalto e em seus produtos de alteracdo, a espécie mineradgica,
normalmente, relatada como ilmenita, de composicdo FeTiO;, € na verdade
membro da série substitucional (1-x)Fe,O3(X)FeTiOz. Este mineral ocorre em
lamelas das espécies magnéticas, presentes nas rochas fresca e alterada, bem
como nas fragdes areia e silte das amostras de solo. O mineral, que € encontrado
livre, apenas, no silte, € 0 que ocupou, anteriormente, lamelas das espécies
magnéticas da fragdo areia. Em consequéncia do intemperismo, estas ilmenitas
sd0 liberadas e passam a ocupar afragéo granulométrica menor que a original.

As espécies lamelares da areia e do silte, no horizonte C, e ado silte de
B apresentam valores de a; e de x menores que aqueles das espécies néo-
lamelares do silte, em ambos os horizontes, e alamelar da areia do horizonte B. A
composicdo da solugdo solida vem sofrendo alteragGes no decorrer do
intemperismo. Uma vez livres, as especies estariam desprotegidas e mais sujeitas
a0S Processos intempeéricos, 0 mesmo ocorrendo com a especie, presente em

lamelas nafragdo areia do horizonte B, reconhecidamente mais alterado que o C.
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A concordancia entre os dados, obtidos a partir da difratometria de raios
X, da espectroscopia Mdssbauer e das analises quimicas, permite afirmar que,
com o transcorrer do intemperismo, a solucgo sdlida perde Fe**, por mecanismos
desconhecidos, tendendo, assim, sua composicdo para a da ilmenita

estequiomeétrica, FeTiOs.
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