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RESUMO

A pesquisa foi principalmente dedicada a caracterizacéo de Oxidos de ferro (fases magnéticas)
presentes em solos de quatro municipios de Roraima, compreendidos em cinco pontos
distintos localizados no Centro Leste de Estado. As técnicas utilizadas foram Difratometria de
Raios X (RDX), Analise Termomagnética (ATM) e Espectroscopia Mdssbauer (EM).
Resultados de DRX mostram a ocorréncia de fases de 6xidos de ferro, silicio, aluminio e
outras fases em menor quantidade. A ATM comprova que as fases magnéticas presentes sdo a
magnetita, maghemita e hematita. A EM comprova os resultados de ATM e DRX, com as
fases apresentando parédmetros hiperfino tipicos de 6xidos de ferro (Fe). A partir do
resultados de EM quantificamos os Oxidos de ferro presentes como 35% de magnetita
(Fe304); 27% de maghemita (yFe,O3); 16% de hematita (aFe,03); 12% de goethita (2FOOH)

e 10% ilmenita (FeTiO3), pelo resultado acima a magnetita é o 6xido de ferro majoritario.

Palavras chaves: Difratometria de Raios. Analise Termomagnética. Espectroscopia
Mossbauer, Oxidos de ferro, Solo de Roraima.



ABSTRACT

The research was mainly devoted to the characterization of iron oxides (magnetic phases)
present in soils in four municipalities of Roraima, included five different points located in the
East Central State. The techniques used were X-ray diffraction (RDX), thermomagnetic
analyzes (ATM) and Mdssbauer spectroscopy (MS). XRD results showed the occurrence of
phases of iron oxides, silicon, aluminum and other stages fewer. The ATM proves that the
magnetic phases are magnetite, maghemite and hematite. The MS confirms the results of
XRD and ATM, with phases having hyperfine parameters typical of oxides of iron (Fe). From
the results of MS quantify the iron oxides present as 35% magnetite (Fe30,4), maghemite 27%
(YFe203); 16% hematite (aFe;03); 12% goethite (2FOOH) and 10% ilmenite (FeTiO3 ), the

above result is magnetite iron oxide majority.

Keywords: Mdssbauer spectroscopy. X-ray diffraction. Thermomagnetic Analyzes. Iron
oxide. Soils of Roraima,
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1 INTRODUCAO

Oxidos de Ferro, como a hematita, magnetita, maghemita e goethita, estdo
intimamente relacionados com os fenbmenos de estruturacédo e agregacdo dos solos, podendo
conferir-lhes caracteristicas desejaveis, tais como maior permeabilidade a &gua e maior
resisténcia a erosdo. Podem, ainda, estar vinculadas a outras propriedades dos solos, como a
cor, capacidades de troca catiénica e anidnica (CTC e CTA). Dentre essas, a cor mostra-se a
mais visivel e utilizada para caracterizar e diferenciar os solos, onde as cores vermelhas e
amarelas resultam da presenca de hematita e goethita, respectivamente (MURAD e
SCHWERTMANN, 1983).

Os oxidos de Ferro tém grande variacdo na cor, na forma e na propria constituicao,
gue podem estar relacionadas com os ambientes de sua formacgdo e até mesmo com a génese
de formacdo (FEY e DIXON, 1981; SCHULZE, 1984; SCHWERTMANN e CARLSON,
1994). Além de ferro, oxigénio e hidrogénio, esses minerais podem apresentar o Aluminio.
Conforme Schwertmann & Taylor (1989) e Cornell & Schwertmann (1996), a substituicdo de
ferro (Fe) por aluminio (Al) é um fenbmeno natural e comum nas goethitas e hematitas,
podendo constituir mais uma regra que uma excecao na natureza, principalmente para as
goethitas de clima tropical.

Os minerais 6xidos de ferro sdo componentes importantes em solos tropicais e
subtropicais, pois se caracterizam como indicadores pedoambientais sensiveis (KAMPF e
CURI, 2000; BIGHAM et. al, 2002). Em procedimentos aerobicos, 0 modelo de formacéo dos
Oxidos de ferro prevé que estes minerais apresentam alta estabilidade termodinamica e baixa
solubilidade, persistindo no solo por longo periodo (SCHWERTMANN e TAYLOR, 1989).
Entretanto, o aumento no teor de matéria organica, umidade e atividade microbiana
favorecem os principais mecanismos de dissolucdo e remobilizacdo dos éxidos de ferro no
ambiente pedogénico, os quais incluem reacOes de reducdo e de atividades compostas por
elementos de naturezas distintas, cuja intensidade esta diretamente relacionada as condicdes
meteoroldgicas, principalmente chuva e temperatura (SCHWERTMANN, 1991). Os
compostos de ferro mais comumente encontrados nos solos brasileiros sdo hematita, goethita,
maghemita, ilmenita e magnetita, e considerando as condic¢des de intensa lixiviacdo, tipicas
das regibes tropicais e subtropicais, alguns desses Oxidos podem ter dominancia
guantitativamente relevante no pedossistema, conforme a litologia dominante no material de
origem e 0s mecanismos de pedogénese (JESUS FILHO et. al, 1995; FABRIS et. al, 1998).
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Atualmente, em qualquer dispositivo eletroeletrénico que requeira em sua composi¢ao
um magneto permanente, os 6xidos de ferro, tém seu papel fundamental, devido a sua alta
coercividade e baixo custo de producdo em comparagdo com outros materiais desempenhando
a mesma funcdo. Podemos citar, por exemplo, as ferritas que tem valor bem menor em relacéo
ao samario. Esse baixo custo é devido ao fécil acesso a matéria-prima, constituida por 6xidos
de elementos abundantes, e da relativa facilidade de fabricacdo. Varios exemplos da utilizacdo
dos derivados de oxidos de ferro usam sistemas magnéticos em seu funcionamento, como é o
caso dos alto-falantes, pequenos motores elétricos, componentes de microfones, telefones,
circuitos de TV e radio, etc. Pode atuar, também, como magneto purificador de agua,
eliminando certas impurezas metalicas; separador de minerais paramagnéticos em minérios;
alinhamento de objetos (bussolas) e direcionamento de feixes de particulas eletricamente
carregadas (aceleradores de particulas) (WOHLFARTH, 1987).

Os oxidos de ferro estdo intimamente relacionados no processo da formacé&o natural do
Planeta. Suas caracteristicas mineral6gicas e propriedades da composicdo sdo fatores que
correspondem as condicdes fisico-quimicas do desgaste, sedimentacdo e processos de
alteracdo por meio dos quais 0s 6xidos estdo associados dando diferentes tipos de compostos
de ferro.

Desde o homem primitivo, materiais como os 6xidos de ferro e outros foram adotados
como pigmentos minerais. Suas caracteristicas estruturais e mineraldgicas estdo diretamente
relacionadas com a sua génese natural e proveniéncia que nos auxilia nas descobertas
historicas.

Nessa pesquisa desenvolvemos estudo de fases magnéticas presente em alguns solos
do estado de Roraima, especificamente os Oxidos de ferro. Para a caracterizagdo usamos as
técnicas de Difratometria de Raios X, Analise Termomagnética e Espectroscopia Mdssbauer.

Esta dissertacdo esta dividida em seis sessdes. Na secdo dois faz-se uma revisdo
bibliografica sobre a formacdo de 6xidos de ferro analisando aspectos importantes para o
trabalho.

Na sec¢do trés descrevemos as técnicas utilizadas no trabalho, entrando em detalhes a
respeito do Analisador Termomagnético, tendo em vista que esse equipamento foi montado na
UFRR. Ainda na secdo trés apresentamos os procedimentos para coleta e preparacdo das

amostras.
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Na secdo quatro descrevemos a caracterizacdo das amostras, pontos de coletas e
resultados da Difratometria de Raios X, Espectroscopia Mdossbauer e Analise
Termomagnética.

Na secdo cinco apresentamos os resultados obtidos e fazemos uma discussdo dos
mesmos, onde seguimos como linha de raciocinio a comparacdo entre as trés técnicas
utilizadas, visto que consideramos que as mesmas sdo complementares, conforme discutido
no trabalho.

No capitulo seis apresentamos algumas conclusdes e sugestbes para trabalhos

futuros, encerrando com o capitulo com referéncias utilizadas no trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisdo bibliografica serdo abordados alguns conceitos, definicdes e histdrias de
elementos os quais serdo estudados no decorrer desta pesquisa.

2.1 OXIDOS DE SILICIO E TITANIO

O elemento mais abundante da crosta terrestre depois do Oxigénio é o Silicio. Sua
grande aplicabilidade na indUstria é de extrema importancia (MENGEL e KIRKBY, 1987).

O &xido de silicio (SiO2) € o mineral mais abundante nos solos, constituindo a base da
estrutura da maioria dos argilominerais; entretanto, em razdo do avancado grau de
intemperizacdo em que se encontram os solos tropicais, o silicio (Si) é encontrado
basicamente na forma de quartzo, opala (SiO,.nH,0), em todas as regifes tropicais
(BARBOSA FILHO et al., 2001).

O titanio (Ti) foi descoberto, em 1791, por William Gregor ao realizar experiéncias de
tratamento da ilmenita com &cido sulfarico e &cido cloridrico concentrado. O nome titanio
tem origem na palavra grega titanes, que na mitologia grega € um dos filhos de Urano (Céu) e
Gaia (Terra) (FERREIRA, 2006). Na crosta terrestre o titanio € o nono elemento mais
abundante, ocorrendo na natureza na forma de combinagdes quimicas, geralmente, com
oxigénio e ferro. Os principais minerais economicamente importantes sdo: ilmenita, rutilo e
anatasio (PAULA, 1984). A producdo de titanio € obtida com base em depdsitos primarios
ou secundarios. As principais fontes comerciais de titanio sdo a ilmenita (FeTiO3), o rutilo
(TiO,), o anatasio (TiOy) (MAIA, 2004).

De acordo com o Anuario Mineral Brasileiro (DNPM, 2001), o Brasil possui reservas
medidas de 23,7 milhdes de toneladas de ilmenita e 78,7 mil toneladas de rutilo, além de
possuir a maior reserva mundial de anatasio com 438,2 milhdes de toneladas. O mercado
engloba o titanio metalico e o didxido de titanio (TiO,). O titdnio metalico é usado em
industrias metallrgicas, quimicas, elétricas, ceramicas, etc. (Froes, 1987). Por sua vez, 0
diéxido de titanio (TiO,), devido as suas caracteristicas, resisténcia ao ataque quimico, poder
de cobertura, é amplamente utilizado na fabrica¢do de pigmento empregado nas industrias de
tinta, papel, plastico, borracha, fibras, vernizes e protese e outros materiais médico
hospital.(ELLIS, 1987).
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2.2 OXIDOS DE FERRO.

O ferro € o metal de transicdo mais presente na crosta terrestre, ele estd em quarto
lugar no ranque de todos os elementos, ficando atrés do oxigénio, silicio e aluminio (INDA,
2005; LUCHESE, FAVERO, LENZI 2002; GOEKE 2007).

Oxidos s&o compostos binarios onde o elemento oxigénio é o elemento que tem maior
eletronegatividade. Em um 0xido, existe a ligagcdo entre o oxigénio e outro elemento. No caso
dos dxidos de ferro, a ligacdo € entre oxigénio e o ferro.

Na natureza existem Oxido de Fe Il e oOxido de Fe Ill. Suas férmulas séo,
respectivamente, FeO e Fe,O3. Na mesma ordem de classificacdo, sdo também conhecidos
como Oxido ferroso e oxido férrico. Essas substancias séo diatdmicas, onde um dos atomos é
0 oxigénio (O). O mais encontrado na natureza é o Fe,O3 (hematita), que é o principal minério
de ferro. Estipula-se que, ele contém 70% de Fe. A hematita encontrada nos solos do Brasil é
tdo rica que pode chegar a 69,5% de Fe (quase pura). As impurezas frequentemente
encontradas sdo Si, P, Mn, S, em pequenas concentragdes (HOFFBRAND, PETTIT, MOSS,
2004).

Cornell e Schwertmann 1996, afirmam que existem dezessete tipos de éxidos binarios
de ferro, sendo naturais e sintéticos (tabela 1). Esses 6xidos de ferro sdo diferentes entre si
devidos sua composicdo quimica, valéncia do ferro e, principalmente, quanto a estrutura

cristalina.

Tabela 1 - Representacdo dos dezessete dxidos de ferro.

Oxido de Formula | Oxido de Fe Formula Oxido de Fe | Férmula
Fe Quimica Quimica Quimica
Hematita o-Fe,03 Waistita FeO Alta Pressao | FeOOH
Magnetita | FesO, Lepidocrocita v-FeOOH Ferrihydrita FesHOg . 4H,0
Maghemita | y-Fe,O3 Akaganéita B-FeOOH Bernalita Fe(OH);
Maghemita | B-Fe,Os Schwertmannita | Fes016(OH)Y(SO,),-. Bernalita Fe(OH),
nH,O
Maghemita | ¢-Fe,0, Schwertmannita | 3-FeOOH Fougerita Fe, 'Fe,” (OH)sy10y(A-)z;
A =Cl; %S0~
Goethita a-FeOOH | Feroxyhita d'-FeOOH

Fonte: (CORNELL, SCHWERTMANN, 1996).
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Das diferentes fases de 6xidos de ferro ja identificadas, neste trabalho serdo abordadas
para estudo apenas quatros (magnetita, hematita, maghemitas e goetita). Em outro topico sera
detalhado, comportamento magnético e estrutural das quatro fases mencionadlas.

A unidade estrutural basica de coordenacdo para os Oxidos binarios de ferro é a
octaédrica, onde cada atomo de ferro esta rodeado por seis ions de oxigénio ou, entdo, por
ions de oxigénio e hidroxilas alternadamente, originando, desta forma, diferentes arranjos
octaédricos.

A formacéo dos 6xidos de ferro ocorre em especial atraves do intemperismo aerdébico
na superficie das rochas magmaticas. Dessa forma os Oxidos se redistribuem por varios
caminhos, pelos diversos compartimentos do sistema global. Esta redistribuicdo dar-se por
meio de mecanismos de transporte como a erosdo através de vento e/ou agua, da pedosfera
para a hidrosfera ou, ainda, e mais importante, pela dissolugédo redutiva seguida de oxidacéo e
re-precipitacdo, produzindo novas estruturas. Como exemplos, tem-se a formacdo do minério
de ferro, a utilizacdo de compostos com ferro pelas plantas e o consumo e transformacdes de

oxidos pelo homem (BERNDT, 2008). Na figura 2.1 é ilustrado como ocorre esse processo.

Figura 1 - Redistribuicao dos 6xidos de ferro no globo terrestre

Terra \
Minerios RDcThas Aguas
Mineragao Solos » Oceanos,
/ \ / rios e lagos

Depositos de Pa

minas acidos Plantas _p/l-h:mem
Industrias Animais

ACo Catalise Pigmentos > Artes
Ferrugem

Fonte: (CORNELL, SCHWERTMANN, 1996).
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2.3 TRANSFORMACAO DOS OXIDOS DE FERRO

O processo de transformacdo dos oxidos de ferro ocorre, em geral, de duas maneiras
fundamentais. A primeira, de forma natural, espontanea e lenta acontece diretamente a partir
de solos e rochas, em especial rochas basalticas, devido & grande presenga de compostos de
ferro em sua composicdo. Dessa forma, analisando os compostos de ferro j& formados, pode-
se estimar quais as condi¢cdes ambientais que atuaram atraves do intemperismo ao longo de
milhares de anos e que vieram a formar os solos (COSTA, 1985). O intemperismo é um
fendbmeno muito importante e determinante na caracterizacdo do solo, quanto maior o
intemperismo menores séo as chances de se estimar a idade do solo. Ao contrario, se houver
pouco intemperismo no solo, mais faceis sdo as possibilidades de uma boa caracterizacdo
geoldgica e morfoldgica, ou seja, a idade de formacdo do solo estudado é algo possivel de
estimar. Mesmo assim nem sempre € facil, pois, junto aos compostos de ferro, estdo
agregados varios outros minerais que podem afetar os resultados ou dificultar sua obtencéo.

O segundo caminho, induzida e réapida é verificada em amostras sintéticas, preparadas sob
condicdes especificas em laboratorio, principalmente através de tratamentos térmicos e/ou
quimicos. Na figura 2 estdo descritas as diferentes vias de formacdo e transformacdes dos
Oxidos de ferro sob condigfes naturais, até que eles se tornarem estaveis. Em (a) alteracdo da
magnetita na litologia méfica; (b) magnetita herdada em um pedosistema desenvolvidos na
esteatita; (c) transformacéo 6xido de ferro numa litologia rica em hematita e (d) neoformacéao

de 6xidos do ferro em dolomita ferrosa.
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Figura 2- Caminhos mineraldgicos representativos que envolvem oxidos do ferro.
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Fonte: (FABRIS, 1997).

Na figura 2, tem-se um esquema de transformacdo da magnetita em maghemita de
basalto toleitico que ocorre ainda na rocha (PINTO et al., 1997; PINTO et al., 1998), mas
especula-se que essa instabilidade seja influenciada pelo clima (MIJOVILOVICH et al., 1998;
OLIVEIRA et al., 1998).

Os produtos da oxidagdo da magnetita (Figura 2.2) tém sido tema de debate.
Magnetitas presentes em perfis de solo muito intemperizados, desenvolvidos de rochas
graniticas ocorrentes no oeste da Australia, progressivamente se transformaram em hematita,
ndo sendo notada a presenca de maghemitas ou de solucdes sélidas magnetita-maghemita
(GILKES & SUDDHIPRAKARN, 1979). No entanto, amostras parcialmentes alteradas de
rocha granitica (adamelita) e do corresponde saprolito, obtidas em corte de estrada, na regido
oeste da Australia, mostrou uma sequéncia de alteracdo, onde foram determinadas as espécies,
magnetita fresca, magnetita parcialmente alterada e maghemita, sendo também comum
solucBes sélidas de magnetita-maghemita (ANAND & GILKES, 1984).

Magnetitas que ocorrem em rochas méficas tais como basaltos e tufitos (rochas
resultantes da compactacdo e cimentacdo de materiais piroclasticos como cinzas e poeiras
vulcéanicas), alteram-se na sequéncia magnetita — maghemita — hematita (GOULART et a.l,
1997, 1998), enquanto as ocorrentes em rochas metamorficas tais como esteatito (pedra
sabdo), Itabirito e rochas calcarias evoluem diretamente para hematita (SANTANA et al,
2001, DORIGUETTO et al., 2003, VIANA et al, 2004, LAGOEIRO, 1998). Nucleos iniciais
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de hematita podem levar magnetitas microcristalinas diretamente & hematita (DA COSTA et
al., 1995).

A forma como Oxidos de ferro sdo formados e transformados em solos tropicais
depende profundamente da litologia dominante. De maneira geral, os o0xidos de ferro mais
comumente encontrados em solos brasileiros sdo a hematita, a goethita, a maghemita, a
magnetita e a ilmenita (CORNELL e SCHWERTMANN, 1996). A hematita e a goethita séo,
normalmente, fases residuais da decomposicdo de silicatos. A maghemita e a magnetita
podem ser herdadas diretamente do material de origem, ou serem formadas ou alteradas
durante a pedogénese. A ilmenita tende a ter origem na rocha mée e, migrar para as rochas e
solo de origens magmaticas (FABRIS, 2003; DORIGUETTO, et. al. 1998).

2.4 MAGNETISMO DA MATERIA

Os materiais apresentam diferentes tipos de comportamentos magnéticos e sdo
classificados de acordo com a resposta que apresentam diante da aplicacdo de um campo
magnético externo. Os principais tipos de magnetismo sdo o diamagnetismo, o

paramagnetismo, o ferromagnetismo, antiferromagnetismo e o ferrimagnetismo.

2.4.1 Diamagnetismo

Michael Faraday descobriu que ao aproximar um determinado material a um ima, o
mesmo era repelido e tal substancia passou a ser chamada de diamagnética. 1sso acontece
porque elas adquirem magnetizacdo antiparalela ao campo magnético indutor. Quando um
campo magnético externo H é aplicado a um material, seus momentos magneticos tendem a se

alinhar com o campo, dando origem a uma magnetizacdo M dada por:

M=y,H

onde Xm representa a susceptibilidade magnética,

H é a campo aplicado, e M a magnetizacio,



22

Figura 3 - Representagdo esquematica dos momentos magnéticos dentro de um material.

Fonte: (LOWRIE, 1997)

A susceptibilidade magnética para materiais diamagnéticos é fraca e negativa. Outra
caracteristica para tais materiais € que a magnetizacdo desaparece logo apés a retirada do

campo, como pode ser visto pela figura 4.

Figura 4 - Variacdo da magnetizagcdo (M) em fungdo do campo aplicado H em materiais
diamagnéticos.
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Fonte: (KITTEL, 2006; CALLISTER, 2002).
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Essa propriedade magnética ndo apresenta muitas evidéncias praticas (KITTEL, 2006;
CALLISTER, 2002).

2.4.2 Paramagnetismo

O paramagnetismo é uma propriedade de materiais que apresentam momentos
magnéticos com fraca interagdo uns com o0s outros. Na auséncia de um campo magnético
externo os dominios ficam dispostos aleatoriamente. Com a aproximagdo de um campo
magnético, 0s momentos magnéticos tendem a se alinhar, apresentando uma magnetizacdo
pequena, mas no mesmo sentido aguela aplicada pelo campo externo. Esse alinhamento dos
momentos magnéticos com 0 campo externo aumenta a intensidade do campo resultante. Nos
materiais paramagnéticos, a energia magnética é pequena comparada com a energia térmica,
de modo que, na auséncia de campo magnético externo, 0s momentos magnéticos sao
orientados ao acaso. A agitacdo térmica dos atomos se opde a esta tendéncia, fazendo com
gue os dominios permanecam dispostos ao acaso, com isto a magnetizacdo é nula. Com o
aumento da temperatura, a tendéncia é aumentar a desordem dos momentos, reduzindo a
magnetizacdo. Os materiais cujas propriedades sdo diamagnéticos e paramagnéticos sdo
considerados como materiais ndo-magnéticos (KITTEL, 2006; CALLISTER, 2002).

Ao contrario dos materiais diamagnéticos, os materiais paramagnéticos possuem como
caracteristica principal susceptibilidade magnética fraca e positiva, cujo inverso varia
linearmente com a temperatura. Um grafico ilustrativo de um material paramagnético é
apresentado na figura 5. Ao aplicar um campo magnético nestes materiais, surge uma fraca
magnetizacdo no mesmo sentido do campo aplicado e quando retirado esse campo externo a
magnetizacdo volta a ser zero. Ou seja, na auséncia de um campo magnético externo os
dipolos magnéticos individuais, em um material paramagnético, sdo aleatoriamente orientados

tendo como resultado um momento magnético total nulo.
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Figura 5 - Variacdo da magnetizagdo (M) em fungdo do campo aplicado (H) em materiais
paramagnéticos.

M

y=0

Fonte: (KITTEL, 2006; CALLISTER, 2002).

E importante salientar que existe outro tipo de paramagnetismo, conhecido com
paramagnetismo de Pauli. O mesmo surge dos momentos magnéticos dos elétrons de
conducao, e neste caso a susceptibilidade € praticamente constante com a temperatura.

2.4.3 Ferromagnetismo

O ferromagnetismo é uma propriedade caracteristica de substancias que apresentam
dipolo magnético alinhado paralelamente uns com os outros, quando se aproxima de um
campo magnético extremamente fraco. Quando uma substancia apresenta uma magnetizacdo
espontanea mesmo na auséncia de um campo externo, é chamado de ferromagnético. Nela, 0s
momentos magnéticos existem devido aos momentos de spin que ndo atuam
independentemente. Esse alinhamento faz com que o material permanega magnético, mesmo
depois da remocdo do campo magnético externo. Quando em estado desmagnetizado, 0
material apresenta pequenas regides chamadas de dominio, que estdo desalinhados, devido ao
alinhamento estocéstico. Esta orientacdo que ocorre ao acaso, faz com que o momento
magnético liquido do material seja nulo, mostrado na figura 6. A figura 6b, representa uma
amostra colocada num campo magnético externo, os dominios tendem a se alinhar,
alcangando um valor méximo de magnetizacdo.na figura 6c, 0 campo magnético externo é
removido, a amostra mantém a magnetizacdo, permanecendo os dominios alinhados na

mesma direcdo. Esta propriedade é apresentada, a temperatura ambiente, nos metais de
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transicao, ferro, cobalto e niquel; e em alguns metais terras-raras como o gadolineo (KITTEL,
2006; CALLISTER, 2002).

Figura 6 - Representa um material com multi-dominios.
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Legenda: Material desmagneitazo (a), e na presenca de campo magnético externo (b).
Representacdo de uma particula com um monodominio (c)
Fonte: (DUARTE, 2005).

O comportamento de um material ferromagnético pode ser caracterizado pela curva de
histerese, como mostra a figura 7. Nesta curva é possivel visualizar que, quando o campo
induzido H volta a zero, a amostra guarda uma magnetizacdo residual conhecida de
magnetizacdo remanescente (Mg). Em materiais com comportamento ferromagnético é
preciso aplicar um campo suficiente para obter a magnetizacdo resultante nula de tais
substancias, chamado de campo coercitivo (Hc). No entanto, os materiais ferromagnéticos
apresentam a caracteristica de perder as propriedades ferromagnéticas acima da temperatura
de Curie (Tc) (ANDRADE, 2011).
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Figura 7- Curva de magnetizacdo M (H) de materiais ferromagnéticos

Fonte: (ANDRADE, 2011)

Aumentando o campo magnético aplicado ao material, a magnetizagdo correspondente
aumenta até atingir o campo de saturacdo. A partir desse ponto, um aumento do campo nao
produz mais aumento da magnetizacdo, dai entdo a amostra atinge a saturacdo, esse valor

denomina-se magnetizacdo de saturacédo (Ms).

2.4.4 Antiferromagnetismo

Antiferromagnetismo surge quando ocorre um pareamento do momento magnético de
materiais com ligagcdes idnicas. O alinhamento dos momentos de dois ions adjacentes em
direcOes opostas promove o cancelamento total dos momentos de spin. Com isto, o solido néo
apresenta qualquer momento magnético resultante. O o0xido de manganés (MnQO) apresenta
esta propriedade (CALLISTER, 2002).

Como mostra a figura 8, acima da temperatura de ordenamento, chamada de temperatura
de Néel (T,), o inverso da susceptibilidade segue uma dependéncia linear, baixa e positiva.
Quando uma amostra antiferromagnética contém defeitos, lacunas ou impurezas na rede cristalina,
alguns spins antiparalelos tornam-se desprovidos de seus pares e uma fraca magnetizacdo pode

resultar destas imperfeicdes.
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Figura 8 - Representacdo da variacdo do inverso da susceptibilidade em fungéo a temperatura.
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Fonte: (ANDRADE, 2011).

Como no ferromagnetismo, a interacdo antiferromagnética se destr6i a alta
temperatura por efeito da entropia. Acima da temperatura de Neel uma substancia
antiferromagnetismo deixa de existir e passa ser um composto tipicamente paramagnético.

Ao submeter um material antiferromagnético a um campo magnetico intenso, alguns
de seus dominios se alinham paralelamente a ele, mas ao mesmo tempo em que se alinham em
paralelo com os dominios vizinhos. Geralmente é necessario um campo magnético muito
intenso para alinhar todo o material. Em alguns casos pode até haver imantacdo devido a um
campo magnético muito forte. Alguns exemplos de materiais antiferromagnéticos séo: o
Cromo (Cr), Manganés (Mn) e limenita (FeTiO3). No caso da (FeTiO3) a sua temperatura de

Néel € (Ty = 50 K) e na temperatura ambiente a ilmenita é paramagnética.

2.4.5 Ferrimagnetismo.

O ferrimagnetismo apresenta uma magnetizacao alta e permanente, com caracteristicas

macroscopicas semelhantes as do ferromagnetismo, mas diferindo na origem da
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magnetizacdo. O fendmeno de ferrimagnetismo é observado nas ferritas, que apresentam
estrutura do tipo espinélio inverso. A magnetita (FesO4) pode ser escrita como: Fe*O% -
(Fe*"),(0%)s, sendo que 50% do fons Fe® que estdo presentes no sitio octaédrico cancelam o
momento magnético de spin dos outros 50% dos fons Fe** que estdo presentes no sitio
tetraédrico, em um fenémeno similar ao antiferrimagnetismo. Com isto, a magnetizacdo de
saturacdo total do sistema pode ser calculada somando-se apenas as contribuicfes dos
momentos provenientes dos fons Fe?* (CALLISTER, 2002).

Substancias ferrimagnéticas por sua vez representa uma posicao intermediaria entre
aniterromagnetismo e ferromagnetismo. O fendmeno da magnetizagdo ocorre
espontaneamente abaixo da temperatura de Curie (Tc). Em temperaturas elevadas a
susceptibilidade magnética apresenta um comportamento Curie-Weiss (eq. 2) com uma
temperatura de Curie paramagnética (0y) negativa. A caracterizacdo e dada pela superposigédo
de duas subredes magnéticas com orientacdo antiparalela, com diferentes magnitudes de cada
magnetizacdo. Assim, a magnetizacdo total ndo desaparece como acontece com
antiferromagnético.

Na figura 9 é ilustrada a dependéncia da temperatura pelo inverso da susceptibilidade.
Considerando que no caso ferromagnético e antiferromagnético, o inverso da susceptibilidade
magnética se comporta como uma funcdo linear da temperatura. Esta situacdo se altera para
um comportamento hiperbdlico de um sistema ferrimagnético (STEJSKAL et al. 2006),

Figura 9 - Dependéncia da temperatura com o inverso da susceptibilidade magnética de um
material ferromagnético, antiferromagnético e ferrimagnético.
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Fonte: (ANDRADE, 2011).
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2.5 PROPRIEDADES MAGNETICAS DOS OXIDOS DE FERRO

As primeiras descricbes de propriedades magnéticas dos 6xidos de ferro foram
baseadas em minerais preparados sinteticamente e em maghemita de ocorréncia natural
(CORNELL; SCHWERTMANN, 1996).

Com intuito de descobrir os processos de formacdo dos éxidos de ferro nos solos,

foram realizados alguns estudos que se basearam principalmente em analises quimicas, cor e
medidas de magnetizacdo. Estes estudos levaram a estabelecer que a lepidocrocita (YFeOOH)

natural é desidratada a maghemita, enquanto goethita forma hematita (CORNELL;
SCHWERTMANN, 1996).

Estudos de fracdes do solo mostram que a fracdo argila tem a maior magnetizacédo
(BORGNE, 1963). Esta ¢ explicada pela formagdo de yFe,O3 (maghemita), através de um
processo de oxi-reducgéo do tipo:

reducio oxidacio
aFe;0; ——— Fe;0, ———— yFe,0;.

O processo de decomposi¢cdo da matéria organica transforma um ambiente redutor e, a
maioria do ferro no solo passa ao estado ferroso. Devido as alteragcdes climaticas e mesmo
topograficas ocorrem oscilacdo entre as fases de reducdo e oxidacdo que correspondem a

periodos imidos e secos podendo assim consolidar a formacdo de substancias.

2.5.1 Magnetita

A magnetita (FesO4) € um mineral bastante estudado, por varios métodos quimicos e
fisicos de analise, devido a suas propriedades magnéticas, Opticas e dielétricas. A magnetita
ocorre naturalmente em rochas méficas e acredita-se que ela, juntamente com seu produto de
intemperismo, a maghemita, possua correlacdo com a fertilidade natural de solos tropicais
desenvolvidos a partir desse tipo de rocha (SIDHU et al., 1977; CURI e FRANZMEIER,
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1987). A estrutura da magnetita foi determinada por Bragg (1915), constituindo-se assim
numa das primeiras estruturas minerais na qual a difragdo de Raios X foi aplicada.

A magnetita € um mineral de cor e traco negro, dureza entre 5,5 e 6 (escala de Mohs) e
densidade entre 5,1 e 5,2 g/cm®. N&o possui clivagem e fratura-se de forma sub-conchoidal.
Possui brilho metalico, diafaneidade opaca e nenhuma luminescéncia. O arranjo mais comum
é 0 octaédrico (CORNEL; SCHWERTMANN, 1996). Os parametros caracteristicos sdo 0s
momentos magnéticos, a permeabilidade, a magnetizacao de saturacdo e os campos hiperfinos
magnéticos (COEY, 1998).

Magnetita € um mineral primario, isto é, participa como constituinte de agrupamentos
mineraldgicos de diferentes tipos de rochas, sendo, porém, mais abundante nas maficas, onde
tem origem autigénica (TAYLOR et al., 1974). Magnetitas naturais sdo frequentemente
intercrescidas com outros minerais tais como cromita (FeCr,Q,), ulvoespinélio (Fe;TiOy),
ilmenita (FeTiO3), tornando sua completa separacdo de amostras de rochas e de solos muito
dificil (SIDHU et al., 1978). A férmula quimica ideal para a magnetita é Fe304. O dxido tem
uma estrutura de espinélio invertido, onde os Fe** e metade dos Fe** ocupam os sitios
octaédricos, enquanto os Fe** restantes ocupam os sitios tetraédricos (SHIDHU et al., 1978;
BANERJEE, 1991). O sistema de cristalizacdo é cubico, com parametro de rede, a = 0,8394 +
0,005 nm (CORNELL e SCHWERTMANN, 1996). O composto Fe3O4 € um dos minerais
ferrimagnético mais importante da natureza e esta presente em rochas igneas, sedimentares e
metamorficas, apresentando estrutura espinélio inversa formando uma rede cubica de face
centrada. A cela unitaria é formada por um conjunto de quatro unidades figura 2.15. Cada
célula é composta por sitios A [tetraédricos (Fe**)] e sitios B [octaédricos (Fe?* e Fe**)]. Nos
sitios tetraédricos encontramos oito fons de Fe** cada um fazendo ligac6es com quatro fons de
oxigénio na forma de tetraedros e nos sitios octaédricos encontramos 16 fons de ferro (8 Fe?*
e 8 Fe**), cada fon fazendo ligagdes com 6 ions de oxigénio na forma de octaedros.

A magnetita apresenta magnetizacdo de saturacdo Ms = 480 KA/m na temperatura
ambiente, sua variagdo com a temperatura (Ms x T) esta ilustrada na figura 10, onde a curva
define a temperatura de Curie da magnetita como sendo aproximadamente 580°C. A
temperatura ambiente, o campo hiperfino By = 49 T e 46 T para 0S respectivos sitios
tetraedricos e octaedricos (MURAD e JOHNSTON, 1987).



Figura 10 - Esquema de unidade da célula da magnetita onde é representada sua estrutura
cristalina: Tetraédrica (sitio A) e octaédrica (sitio B).

Fonte: (DUNLOP, 1997).
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Figura 11 - Dados experimentais e o ajuste tedrico da variacdo da magnetizacao espontanea
(MS) com a temperatura para a magnetita.
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Fonte: (DUNLOP, 1997).

2.5.2 Maghemita

A maghemita (y-Fe;O3) é o equivalente oxidado da magnetita. A letra y € usada para
diferencia-la da hematita, a qual apresenta a mesma formula quimica. Tal como a magnetita,
ela apresenta estrutura espinelio inversa formando uma rede cubica de face centrada. Durante
o processo de oxidacdo um fon de Fe?* sai do sitio B (figura 12) deixando uma vacancia na
rede cristalina e outro fon de Fe®* se transforma em Fe**. Em cada célula unitaria (clbica)
contém em média 32 fons O%, 21,33 fons Fe** e 2,66 vacancias, sendo que os cétions estdo
distribuidos em oito sitios tetraédricos e 16 octaedricos. As vacancias estdo localizadas nos
sitios octaédricos figura 12.

Esse composto é um 6xido ferrimagnético a temperatura ambiente e suas propriedades
magnéticas dependem do tamanho de particulas e dos efeitos de superficie. Ocorre
principalmente em solos tropicais derivados de rochas basicas (CURI, 1983; GOULART et
al., 1997; FABRIS et al., 1997), podendo ser encontrada também em solos de regides de clima
temperado (TAYLOR; SCHWERTMANN, 1974).
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Figura 12 - Arranjo dos ions metalicos em sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B) na
estrutura espinélio (AB,QO,) apresentada pela magnetita e maghemita.
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Fonte: (McCURRIE, 1994).

A magnetizacdo de saturacdo da maghemita é de 380 kA/m. A temperatura de Curie
(Tc) mais aceita para este mineral é de 645°C, embora na literatura existam determinagdes
entre 470 °C e 695 °C ( DUNLOP, 1997). Esta variacdo decorre da dificuldade em se
determinar a temperatura de Curie para a maghemita, pois ela é metaestavel. Ela inverte para
a estrutura da hematita (a-Fe,O3) quando aquecida no vacuo ou no ar. O campo hiperfino da
maghemita é Bys = 50,2 T.
Pelo fato da magnetita e maghemita serem materiais que apresentam acoplamentos
ferrimagnéticos, é importante destacar que, devido a essa semelhanca na estrutura cristalina
desses dois Oxidos de ferro, € dificil distinguir entre uma fase e outra apenas utilizando a

técnica de XRD, principalmente em sistemas nanométricos (figura 13).
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Figura 13 - Difratogramas padréo dos éxidos de ferro.
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Legenda: magnetita (FesO,, JCPDS 85-1436) (FLEET, 1982), maghemita (y-Fe,Os, JCPDS 39-1346) ( HULZ,
MCCARTHY, 1987) e hematita (a-Fe,Os, JCPDS 87-1166) ( SAWASA, MATER, 1996).

Em muitos casos, se a proporcdo de magnetita e maghemita sdo semelhantes, sdo
necessarios experimentos complementares com absorcdo de Raios X ou espectroscopia

Massbauer, para auxiliar na determinagdo de cada um desses oxidos (WHISTON, 1987).

2.4.3 Hematita

Hematita (0-Fe,O3) € 0 mais abundante dos 6xidos de ferro em solos e sedimentos.
Ocorre particularmente em regides de clima temperado (VANDENBERGHE et al., 2001).
Normalmente é encontrada nos solos dispersa na forma de pequenos grdos com diametro

inferior a 2 um, caracteristicos da fracdo argila e possui grande poder pigmentante

(RESENDE, 1986).
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O sistema cristalino da hematita é trigonal. Sua estrutura cristalina é romboédrica,
podendo ser descrita como sendo um arranjo compacto de &nions oxigénio com os fons Fe**
ocupando 2/3 dos intersticios octaédricos. Nessa estrutura, seis atomos de oxigénio circundam
cada atomo de ferro, com trés desses mais proximos do ferro, formando octaedros
assimétricos que levam a formacéo de uma estrutura romboédrica (DORIGUETO, 2003).

O comportamento magnético da hematita é relativamente complexo: acima da
temperatura de Curie (Tc~680°C) é paramagnética; entre T¢ e a Temperatura de Morin (Ty~-
13 °C) apresenta uma fase fracamente ferromagnética; finalmente, abaixo de Ty ocorre a
reorientacdo dos spins dos elétrons, o que leva a uma fase antiferromagnética
(VANDENBERG ET AL, 2001).

Hematitas puras sofrem a transicdo de Morin (Ty) a Ty = 260 K. Em temperaturas
menores, os spins férricos (Fe*") estio ordenados em um alinhamento colinear
antiferromagnético, acima de 260 K (temperatura da transicdo de Morin), 0s spins que estdo
no plano basal sdo arranjados em uma estrutura antiferromagnética declinada, correspondendo
a um ferromagnetismo fraco (MURAD e SCHWERTMANN, 1983).

Na figura 14 é ilustrada a estrutura cristalina da hematita a qual possui a mesma
formula que a maghemita, porém com estruturas diferentes. A a-Fe,O3; apresenta célula
unitaria hexagonal formada por pares de sitio tetraédrico (Fe®") Sitio octaédrico (Fe** e Fe**)
Oxigénio Fe(O)s octaédricos ligados. Ela é muito instavel e pode ser obtida a partir do
tratamento térmico da y-Fe,O3 que provoca a mudanca da estrutura cubica para hexagonal. A
hematita é diferente da magnetita e da maghemita, por ser um oOxido fracamente
ferromagnético a temperatura ambiente. O campo hiperfino da hematita em temperatura
ambiente é proximo de 51,8 T (FYSH e CLARK, 1982).
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Figura 14 - Representagdo da estrutura cristalina da hematita.

Fonte: (MAGALHAES, 2008).

2.4.4 Goethita

A goethita (FEOOH) é um mineral do grupo dos oxi-hidréxi. Ela possui estrutura
ortorrdmbica com cada fon Fe** coordenado com trés O e trés OH", formando octaédricos.
A goethita é uma substancia antiferromagnética e termicamente estavel, mas quando aquecida
a temperaturas superiores a 200 °C, sofre desidroxilagdo formando hematita (0-Fe203). A
goethita apresenta campo hiperfino Bps = 49,5 T, temperatura de Curie (T¢) variando ente 200
OC — 290 °C, goethita tem magnetizacdo (Tc) nula (COEY; CUGAT; MCCAULEY; FABRIS,

1992). Na figura 2.16 é ilustrada sua estrutura.
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Figura 15 - Representagdo da estrutura cristalina da goethita.
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Fonte: (MAGALHAES, 2008).

3 MATERIAS E METODOS

Nessa sessao serdo abordados os métodos pelos quais as amostras foram submetidas
analises e, 0s passos seguidos no manuseio das mesmas.

3.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X.

A radiacdo, conhecida como Raios X é constituida de uma parte do espectro
eletromagnético com comprimentos de onda no intervalo de 0,01 nm a 10 nm, dessa forma
tém-se distancias intra-atbmicas num cristal. A faixa de frequéncias é compreendida entre
3x10% Hz e 3x10™ Hz, (energias desde 0,124 KeV até 124 KeV), esté radiacdo situa-se entre
a radiacdo gama e a regido ultravioleta.

Em 1895, Wilhelm Roéntgen descobriu os Raios X. Alguns anos depois, em 1912, Max Von

Laue prop6s que um feixe de Raios X poderia ser espalhado pelos atomos individuais de um
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cristal e as ondas espalhadas poderiam interferir de modo analogo ao das ondas provenientes
de uma rede de difragcdo. Assim, um cristal poderia servir como uma espécie de rede de difracdo
tridimensional para Raios X (YOUNG, FREEDMAN, 2003). Rontgen foi condecorado com
prémio Nobel de Fisica em 1901 pela descoberta da radiacdo X em 1895.

A difracdo de Raios X (XRD, X-ray Diffraction) aplicada a cristalografia esta
relacionada com a natureza da dualidade onda-particula dos Raios X para se tirar informacgdes
acerca da estrutura de materiais cristalinos. E uma ferramenta importante na quantificacdo de
parametros de células cristalinas, dimensdes cristalograficas e outros parametros estruturais,
na determinacdo do grupo espacial e coordenadas atdbmicas de materiais desconhecidos, na
identificacdo de fases por comparacdo com dados de estruturas conhecidas.

Para o uso da técnica de difracdo de Raios X € necessario dispor de um feixe
monocromatico de comprimento de onda conhecido. Num tubo de Raios X, elétrons emitidos
por um catodo aquecido, um filamento de tungsténio, e acelerados por uma diferenca de
potencial de algumas dezenas de KV incidem num &nodo de um metal escolhido, geralmente
Cobre, Molibdénio, Ferro, Cobalto ou Crémio (CORRE, 1999). Dependendo do comprimento
de onda desejada para o trabalho de difracdo, é que escolhemos o tipo do a&nodo. Os anodos de
Cobre sdo mais usados, para trabalhos de XRD em materiais inorganicos. O comprimento de
onda que corresponde ao pico mais intenso, Ka, no cobre é aproximadamente 1,54
angstroms (A). Para os outros dnodos temos Cr (Ka 2,29 A), Fe (Ke: 1,94 A), Co (K
1,79 A),e Mo (Ka 0,71 A). A radiagio produzida pelo cobre inclui além da radiacéo branca,
radiacio de Bremsstrahlung, os picos K « 1 (1,54056 A), K o2 (1,54433 A), e KB (A kg =
1,39217 A), na proporcéo de intensidades de 10 para 5 para 2, respectivamente. Geralmente
usa-se a radiacdo K « 1 no trabalho de difracdo. A radiacdo K 8 ¢ usualmente removida pelo
uso de um filtro de Ni, ou por um monocromador, ou ainda por um detector seletor de energia
(ou 1). Ka 2 pode ser removido eletronicamente no processamento de dados. No entanto,
como os picos Kal e Ka 2 estdo bastante proximos, também se pode usar o pico CuK «
(1,54182 A) que é a média ponderada dos dois, de acordo com a relagio (2 « 1+ a 2)/3.

As amostras para usar na técnica de difracdo de Raios X sdo policristalinas, cujo nome
deriva do fato destas serem constituidas por minusculos graos que podem estar aglomerados

numa pastilha (‘bola’) ou serem reduzidas a pé (como € o caso para as amostras usadas neste

trabalho). Nos dois casos o0s cristais constituintes do material estardo orientados
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aleatoriamente e direcionardo todas as possiveis orientacbes de planos cristalogréaficos
contribuindo assim para difracéo.

Na incidéncia do feixe de Raios X sobre uma determinada familia de planos {hkl} o feixe é
difratado segundo um angulo 2 6 em relagdo a direcdo do feixe incidente, figura 16, segundo

a lei de Bragg:

nA=2sinf (n=1,2,3...)

onde A € o comprimento de onda dos fotons X, d é a distancia interplanar da familia de
planos hkl (indices de Miller), 6 ¢ o &ngulo entre o feixe incidente e os planos de difracéo, e
n € um inteiro. Portanto, para um feixe de raios-X monocromatico incidente, algumas das
direcOes entre o detector e o feixe incidente vdo corresponder a angulos corretos de Bragg
para os diversos planos da rede cristalografica e assim difratar, figura 3.4. Num material
policristalino, havera apenas uma fracdo de graos que tém a orientacdo correta para a difracéo
por cada plano cristalografico, o que altera a intensidade dos picos num difratograma em
relacdo ao observado quando o material € monocristalino.

Segundo Menezes (2004) um Difratdmetro de Raios X, funciona da seguinte forma:
feixe de Raios X tem sua origem em S (ver figura 16), passa pelo colimador A e incide na
amostra C que se encontra no suporte H. Durante a medida a amostra sofre rota¢cdes em torno
de seu eixo O, que é perpendicular ao plano da figura 16. Em seguida o feixe difratado passa
pelos colimadores B e F e incide no detector G, fixo no suporte E. S&o acoplados
mecanicamente os suportes E e H para que o movimento de 20 graus do detector seja
acompanhado pela rotacdo de 6 graus da amostra. O acoplamento assegura que o angulo de
incidéncia (0) seja metade do angulo de difragcdo (20) com relacdo ao feixe incidente. Nessas
condicBes a amostra deve ter a superficie plana (ANDRADE, 2011).

Todos os atomos no caminho do feixe incidente dispersam simultaneamente os Raios
X, e em geral as ondas difundidas interferem e destroem-se mutuamente, mas em certas
direcOes especificas elas combinam-se de modo a formar novas frentes de onda, formando
assim uma interferéncia construtiva. Na figura 17 é mostrado que, para A e d determinados,
em (a) uma direcdo para a qual temos um feixe difratado (direcdo de interferéncia
construtiva), e em (b) outra direcdo para a qual ndo se tem feixe difratado (interferéncia
destrutiva).



Figura 16 - Esquema do difratdmetro de Raios X.
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Figura 17 - Interferéncia construtiva e destrutiva.
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Na figura 18 mostra-se a condicdo para a lei de Bragg, a maxima intensidade de
dispersao ¢ apenas observada quando os “desvios de fase” sdo multiplos do comprimento de

onda incidente: n A

Figura 18 - Para termos interferéncia construtiva, a diferenga de caminhos A1 + A2 deve ser
igual a multiplos de A.
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Fonte: (DOMINGOS, 2008).

A técnica de difracdo de Raios X tem sido ultimamente uma das técnicas mais
utilizada para determinar fases cristalinas presentes nos materiais. Através da DRX é possivel
identificar a simetria da rede cristalina da estrutura, as possiveis fases diferentes, fazer
calculos de parametros de rede da célula cristalina, verificar se um material é cristalino ou
amorfo, medir o tamanho de grao, etc.

Neste trabalho as medidas de DRX foram obtidas a temperatura ambiente, utilizando-
se um difratdmetro de Raios X, marca Shimadzu, modelo XRD-6000. Figura 19 detalhes do
gonibmetro e na figura 20 equipamento completo. A fonte utilizada nas medidas foi a de
radiacdo Ko de Cu em 1,54060 A, operando em 0-20 com velocidade de varredura de 2%mine
passo de 0,02% , aplicando uma poténcia de 1,5 kW e (30 kV/ 30 mA). As amostras foram
depositadas em porta amostra de aluminio, identificando as fases cristalinas utilizando o

difratdmetro na geometria Bragg-Bretano na faixa de 10°- 70°.
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Figura 19 - Goniémetro do Difratbmetro de Raios X (Laboratorio de Raios X Fisica/UFRR).

Fonte: O autor

Figura 20 - Difratdmetro de Raios X (Laboratério de Raios X Fisica/UFRR).

Fonte: O autor
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3.2 ANALISE TERMOMAGNETICA (ATM)

O uso da Analise Termomagneética tem como objetivo basico, a determinacdo das
temperaturas criticas de desordenamento de fases magnéticas eventualmente presentes nas
amostras. Nos experimentos registra-se um sinal (em milivolts) proporcional a
susceptibilidade magnética

(x-2)

da amostra, enquanto a temperatura da mesma varia num intervalo e a uma taxa previamente
estabelecidos. Na figura 21 sdo mostradas curvas aquecimento e resfriamento do niquel e
ferro. Dessa forma é observado como a curva de aquecimento e as curvas de resfriamento se
comportam durante o experimento. Os picos de inclinagdes e declinacbes na figura
representam as temperaturas caracteristicas 360 °C e 770 °C para o niquel e o ferro
respectivamente. Esses valores de temperatura (desordenamento magnético) séo

caracteristicos de cada material magnético.

Figura 21 - Andlise termomagnética de uma amostra constituida de duas pequenas barras: uma de
niquel e uma de ferro
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Fonte: (MORAES, 1999).
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Quando se estuda fases ferromagnéticas ou ferrimagnéticas, o valor absoluto de X nédo
tem muita utilidade, pois ele depende fortemente da historia magnética, térmica e mecanica da
amostra. No entanto, podem-se tirar informacgdes importantes a partir da forma da curva da
ATM, ou da evolucdo na forma da curva, numa sequéncia de corridas relativas a uma mesma
amostra. Para isso, apenas o registro de um sinal proporcional a x é suficiente e isso é 0 que

se tem no eixo vertical da figura 22.

Figura 22 - llustracdo do Analisador Termomagnético composto por forno, transformador e
em seu ndcleo mais interno encontra-se a amostra.
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Fonte: O autor
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Nas figuras 23 a 26, vé-se uma representacdo esquematica do ATM, montado na
UFRR. O principio de funcionamento € o mesmo de um transformador: consiste no
acoplamento indutivo entre uma bobina excitadora (priméario) e duas bobinas coletoras
(secundario). As bobinas coletoras sdo geometricamente idénticas e enroladas em sentido
oposto, de modo que as forgas eletromotrizes (f.e.m) induzidas nas mesmas se cancelam
mutuamente, quando uma corrente senoidal € aplicada na bobina excitadora. Portanto, quando
uma amostra magnética € introduzida nas bobinas coletoras, o equilibrio é rompido e uma
f.e.m aparece através do conjunto das bobinas coletoras. Essa f.e.m é proporcional a
indutdncia matua entre a bobina excitadora e cada e as coletoras, que por sua vez é
proporcional a susceptibilidade magnética da amostra.

Nas medidas o material foi colocado num porta amostra e 0 conjunto introduzido no
centro das bobinas secundarias. A temperatura da amostra variava de acordo com a tensdo
aplicada ao solenoide. O conjunto amostra e bobinas é colocado num forno tubular resistivo
no qual circula argdnio, a temperatura varia de ambiente até 1000 °C por meio de um variac
com saida de tensdo regulavel de 0 VV a 100 V. Um termopar de cobre-constantan foi usado
para medir e controlar a temperatura da amostra em todo o intervalo de operacdo do
equipamento (de 26 °C a 830 °C): a ponta do termopar se encontrava no interior do forno, em
contato com a amostra.

A alimentacdo da bobina priméria, para gerar o campo de excitacao senoidal no centro
do conjunto de bobinas, e a medida da forca eletromotriz induzida nas secundarias se deu por
meio um lock-in digital da marca SRS (Stanford Research Systems), modelo RS810. Na saida
do oscilador do lock-in, foi conectada em paralelo a saida de um gerador de fun¢Ges marca
Mimipa, modelo MFG-4220. O gerador foi ajustado em 1kHz com onda senoidal e ligado na
bobina primaria do transformado. A saida das bobinas secundarias foi ligada na entrada A do
amplificador lock-in.

Todas as medidas experimentais realizadas com o ATM foram automaticamente
registradas por um microcomputador (interfaceado por uma placa IEEE 488) conectado ao
lock-in e a um multimetro digital de precisdo marca Fluke, modelo 8846A, com resolucdo de
6 digitos em escala de milivolts, usado para medir a temperatura da amostra por meio do
termopar nele conectado, as corridas sendo mostradas em tempo real na tela do computador.
Toda montagem e programacdo para a aquisicdo de dados teve a participacdo fundamental

também do professor Céassio S. Sergio (Fisica/UFRR).
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O solenoide ligado ao varic tem em seu interior um tubo de quartzo, por onde circula
gés argonio (evitado assim oxidacdo do material) e na parte externa do tubo exatamente nas
extremidades tem dgua movimentando para garantir a refrigeracdo do mesmo. Um pouco mais
para o centro encontra-se o transformador, com bobina primaria, bobinas secundéarias e o
nacleo, respectivamente, especialmente nesse caso o0 nucleo é o porta amostras, o qual € um
pequeno tubo cilindrico constituindo de quartzo.

A ordem para realizacdo de experimento com uma amostra foi a seguinte:

a) Carregar o porta amostras com o material a ser medida.

b) O porta amostras era devidamente posicionado no centro de uma das bobinas

secundarias (sempre a mesma em todas as medidas).

c) Preparacdo do programa de aquisicdo de dados executado no microcomputador.

Nesta etapa, o programa fazia ajustes de escala no lock-in e no voltimetro FLUKE
e pedia alguns parametros para inicial o processo, assim como, 0 nome do arquivo,
onde seria gravado.

d) Iniciava o processo de medida através do programa do computador.

O tempo para 0 aquecimento de cada amostra foi de aproximadamente 50 minutos.
Tempo esse necessario para amostra atingir 800 °C. Nessa etapa foi variado a tensdo do variac
entre 10v e 60v. O processo de resfriamento demorava em torno de 3 horas. A massa de cada
amostra depositada para ser medida foi de aproximadamente 5¢.

As curvas de aquecimento e de resfriamento foram obtidas por meio do programa
utilizado onde, se obteve a transicdo magnética de cada fase presente nas amostras durante o
aumento de temperatura. Numa medida registramos a curva de aquecimento e resfriamento,
como ocorre transformacdo de fase nos oxidos de ferro devido o aquecido, destruir
(transformar) estruturas cristalinas que por suas vez, por meio de entropia sdo irreversiveis,
ndo se pode obter a mesmas fases no processo de resfriamento na maioria dos casos. Dessa
forma, usou apenas as curvas de aquecimentos como estdo ilustradas nas figuras para
caracterizar as mases compostas de ferro.

Nas figuras (23, 24, 25 e 26) sdo ilustradas fotos do equipamento analisador
termomagnético em varios perfis. Assim € possivel observar cada detalhe de como o conjunto
completo na figura 23, detalhes de cada equipamento (figura 24), conjunto de bobinas, porta
amostra e amostra (figura 25) e na figura 26 uma imagem transversal do forno tubular em

processo de analise de um material ferro magnético.
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Figura 23 - O conjunto completo. Figura 24 - Detalhes de cada equipamento.
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Figura 25 - Conjunto de bobinas, porta amostra e
'gu u inas, p Figura 26 - Imagem transversal do forno tubular.
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3.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os nucleos dos atomos podem transitar numa série de niveis de energia, muitas vezes
associadas com a emissdo ou absorcdo de raios gama. Estes niveis de energia sao
influenciados pelo ambiente elétrico ou magnético onde se encontra o nucleo, o qual pode
provocar a alteracdo ou o levantamento de degenerescéncia destes niveis de energia. Essas
alteragcBes podem fornecer informagdes acerca do ambiente local do &tomo. Ha, no entanto,
duas grandes barreiras na obtencdo destas informacGes: as interacGes hiperfinas entre os
nacleos e o seu ambiente que sdo extremamente pequenas, € 0 recuo do nucleo quando da
absorcdo ou emissao dos fotons gama impedem a observagdo de ressonancia.

Num nucleo livre de forcas, hd algum recuo devido a conservagdo do momento, durante a

emissdo ou absorcdo de um foton vy .

No decaimento de um nucleo de massa M, em repouso, de um estado inicial E;j para um
estado final E, de modo a conservar o momento linear, o ndcleo tem um momento de recuo

Pr e uma correspondente energia cinética Eg, que se assume na forma nao relativistica:

P2
2M

Na emissdo de um féton pelo nicleo, a energia do fotdo E, € dada pela equacao:

(4E)?

E 7
2M(C?

, = AE

onde AE = E; = E, € a energia da transi¢do nuclear e o segundo termo a energia de recuo,
sendo c é a velocidade da luz.

No processo de absor¢do <, um nucleo em repouso no estado fundamental absorve
um foton y de energia Ey e salta para um estado excitado com uma energia AE acima do

estado fundamental. A energia do foton necesséria a transicdo € dada pela equacéo:
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E, = AE + (4E)”
v 2M (2

onde a diferenca entre AE e Ey é devida ao recuo do nucleo apds absorver o foton (LEE,
PERNG, 1999).

O féton-y tem Er menos energia que a transicdo nuclear na emissdo, mas para ser
ressonante na absor¢do, o foton tera que ter Er mais energia que a da transicdo devido ao
recuo do nucleo absorvente. A temperatura ambiente, a agitacdo térmica e o recuo associado
com ambos, 0 &tomo emissor-y e 0 &tomo receptor-y, informa a fluorescéncia de ressonéncia
minima. A energia dos fétons-y tem um espalhamento de valor I'y causado pelo efeito

Doppler, figura 27.

Figura 27 - Linhas de emissdo e absor¢édo correspondentes.

P(Ey)

| =
Eo—Ep Eo

Fonte: (KRANE, 1988).

A energia de recuo devida a absor¢do ou emissdo de um féton y por um nucleo que
estd relacionado a rede é na sua maioria transferida para as (ou das) vibragdes da rede
cristalina (estas vibracbes sdo quantizadas e tém o nome de fénon). Mas ha certa
probabilidade f, chamada fator de Lamb-Maossbauer, de que ndo haja excitacdo da rede na
interacdo com o foton y (zero-phonon processes), onde f é a fracdo das transi¢des nucleares
que ocorrem sem recuo do nucleo. Apenas para esta fracdo é o efeito de Mdssbauer
observavel (GERARD, 1986; PEREIRA, 1999; ANDREAS, 2008). Este processo estd
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relacionado com a quantizacdo das energias dos fénons, onde a rede tem comportamento de
um sistema quéntico, ndo pode ser excitada com energia inferior a do seu quantum de
excitacdo. Dessa forma, para os processos de emissdao/absorcdo sem excitacdo dos fonons do
cristal, € como se o solido recuasse em bloco, mas de maneira desprezivel dado que a massa
do sdlido é virtualmente infinita, a energia de recuo é entdo muito pequena, e deste modo a
area de sobreposicdo no grafico da figura 3.8 aumenta consideravelmente (LEE & PERNG,
1999). Esta fracdo f € mais elevada a baixas temperaturas, dai que muitas vezes recorre-se a
criogenia para a espectroscopia Mdssbauer.

As interacOes hiperfinas entre o nucleo e a sua vizinhanga alteram a energia das
transicdes nucleares, e estas alteracfes sdo muito pequenas, da ordem dos bilionésimos de eV.
Tais variagdes minlsculas sdo detectadas através da alteracdo da energia dos fotons-y
incidentes usando o efeito Doppler, um movimento periddico da fonte que se move
relativamente a amostra, ¢ podemos assim ‘modular’ a energia dos <y . Quando a energia dos
fotons-y coincide com a energia da transicdo nuclear no material absorvente, os y sédo
absorvidos e assim tem-se um pico de absorcdo (LEE & PERNG, 1999).

Um espectro de Mdossbauer implica entdo uma série de medidas a diferentes
velocidades (energias) na regido ressonante. Na montagem experimental usa-se um sistema de
varrimento de velocidade, onde esta varia entre 2 valores extremos +Vmax € —Vmax, sendo que
a funcdo temporal v(t) é uma onda triangular. Dando assim um varrimento com aceleracédo
constante em dire¢bes opostas, e daqui resultando em um espectro duplo, semelhante a
imagem em espelho, sendo que se podem adicionar 0s dois para um espectro Gnico e obter
assim o dobro das contagens do que se obteria se usasse apenas uma onda nao senoidal (dente
de serra).

As contagens correspondentes a radiacdo detectada sdo recolhidas num analisador
multicanal de modo que a cada canal corresponde um pequeno intervalo de velocidades, AV.
A velocidade Doppler da fonte necessaria ao aparecimento dos sinais de ressonancia hiperfina
para o caso da espectroscopia com o °'Fe é da ordem dos mm/s (10 mm/s), e esta velocidade
do movimento é usualmente calibrada com o espectro de absorcéo do Fe>’ no ferro metalico.
Para fazer medidas de espectroscopia madssbauer usual, a montagem deve consistir num
sistema de transmissdo- vy , onde os fétons-y passam através de uma amostra de espessura
apropriada. A fonte para a espectroscopia sobre o Fe®’ ¢ uma fonte contendo nicleos de Co®’,
usualmente difundida numa matriz de Rh, ou Cu, Cr, Pd e Pt. A fonte é mantida a temperatura

ambiente, mas a amostra em estudo (absorvente) pode ser arrefecida num criostato a
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temperaturas muito baixas, azoto (Nitrogénio) liquido ou hélio liquido ou aquecido num
forno, para estudos de variagdes de pardametros com a temperatura.

O decaimento para a ressonancia Mossbauer no °'Fe é ilustrado na figura 3.9. O
isétopo radioativo °’Co com uma meia-vida de 270 dias decai para °'Fe por captura
eletronica (um elétron capturado da camada K, reduz assim o nimero de prétons de 27 para
26, correspondente ao *’Fe e inicialmente povoa o nivel nuclear de 137 KeV do *’Fe com o
nimero quéantico de spin 1=5/2. Este estado decai apés 10 ns e povoa, com 91% de

probabilidade o nivel de 14.4 KeV emitindo um quanta-y de 122 KeV. O estado nuclear de
14.4 KeV tem um tempo de meia vida de cerca de 10 us. Ambos a meia-vida € 0 gama

emitido com esta energia adequam-se bem & espectroscopia de Mdssbauer no >’Fe.

Figura 28 - esquema do decaimento nuclear do >’Co no *'Fe.

57
7/2 &0 143 keV; T1/2 =270d
captura eletronica
5/2 137 keV; Ty/p =8,6 109 s
91~
"Y 'Y
3/2 Y 144 keV; Typ =14 107 s
I YMossbauer
1/2 Y 0 keV
57Fe

Fonte: (LEE, PERNG, 1999)

A resolucdo em energia da espectroscopia Mdssbauer é dada pela relacdo I'o /Ev.
Para o ferro temos I'o ~ 10 eV (SAITA, & AKIYAMAA, 2007) e a relacdo anterior é da

ordem de 10" eV, ( LEE & PERNG, 1999). Como as diferencas de energia entre os sub niveis

s30 da ordem de 10 eV, estas podem ser observadas facilmente.
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Para melhor compreensédo, de acordo com o Principio de Incerteza de Heisenberg o
tempo médio de vida do estado excitado, At = 1,477 s, determina a largura das linhas de
ressonancia, Ep, logo, I'o = h/At = 4,7. 10° eV, e assim Ty /Ey ~ 10,

As interaces hiperfinas, devidas as perturbacdes criadas pelo ambiente no nucleo
sonda, na amostra, observaveis pela espectroscopia Mdssbauer sao:

a) Desvio nuclear isomérico (6 ) - Interagdo monopolar elétrica:

O desvio Isomérico 6 tem origem na interacdo Coulombiana entre a distribuicdo de
carga nuclear no estado fundamental e excitado e a densidade de carga eletronica no
nacleo. Resultando num deslocamento do espectro como um todo em relagdo ao
centro definido por V = 0 mm/s, valor de referéncia do Fe-a. O desvio Isomérico
depende do estado de ionizacdo do atomo, ja que os efeitos de blindagem dos elétrons

exteriores (valéncia) influenciam na densidade dos elétrons—s no ndcleo, figura 29.

Figura 29 - llustracdo e espectro observado para o desvio isomérico.

- » ' i
fonte absorvente LR

Fonte: (SCHLAPBACH, 1992)

b) Separacdo quadrupolar nuclear — Interagdo quadrupolar elétrica:

A separagdo quadropolar resulta da interagdo entre o Gradiente de Campo Elétrico no
nacleo e o momento quadropolar elétrico do préprio nicleo. Mas em especial, o
Gradiente de Campo Elétrico do n(cleo separa o estado excitado do Fe®’. O estado

1=3/2, num par de dubletos: 1=+ 1/2 e + 3/2, como ¢ ilustrado na figura 30.
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Figura 30 - llustracdo e espectro observado para a interacao quadropolar elétrica.

o ‘l(v)
AEQ S /1—1 pu—
I=32 T\
L= \"i (( :(_6)1 S\ '/
I=1 ., 1 [ I
S Fe desvio separagao 'AEq !
isomérico  quadropolar = .

Fonte: SCHLAPBACH, 1992.

O efeito Zeeman nuclear — Interac¢ao dipolar magnética:

O momento dipolar magnético nuclear interage com o campo magnético aplicado B e
separa 0 nivel nuclear de spin em (21+1) sub-estados ndo degenerados igualmente
espacados. Isto e a regra de selecdo 4,,=0,+1 produz a separacdo de niveis e 0
espectro resultante (KENNETH, 1998) . A energia dos niveis nucleares ¢ modificada
por:

AE = —gu, Bm;

onde WM, é o magnéton de Bohr, g é o fator de Landé, m, é o nUmero quéantico
magnético do nucleo representando a componente Z de I, (m; =1, I-1, ..., -I) , ver
figura 31.
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Figura 31 - Espectro observado para a interacdo quadropolar elétrica.

Iy
+3/2
: +1/2
I=3/2 / -142 ”‘:3"«\ AN FSNAR AN N
_3 /2 ‘n\‘ {," ": 1‘ v,“’ o “," "5| )4" \\ll {l/
M. l\L ‘r' ;—{ Iil ”
112 ’* ‘(
I=142 7 —'_< : L
: desvio *+1/2
S’Fe  isomérico separacio dipolar

magnética

Fonte: (SCHLAPBACH, 1992).

Na figura 32 é ilustrado o esquema de um arranjo experimental tipico Mdssbauer,
sendo o esquema, de um arranjo experimental de transmissdo do espectrometro Mdssbauer e 0
espectro formado.

Figura 32 - Esquema de um arranjo experimental de transmissao do espectrometro Méssbauer
e 0 espectro formado.

Amostra
absorvedora

Detector =
Controlador |:> :
de \'elocidade‘\
- " Velocidade Relativa

Fonte: (BERNDT, 2008)

Fonte de Co

Transmissédo
Relativa

Na figura 33 mostra o desdobramento de niveis devido ao efeito Zeeman nuclear para
0 estado fundamental e o primeiro estado excitado do *’Fe. No espectro experimental, além do
desdobramento, nota-se um pequeno (HEINRICH, BLAND, 1994).
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Figura 33 - desdobramento de niveis devido ao efeito Zeeman nuclear para o estado
fundamental.

1.005

Transmissio relativa

-8?5 = . Py 2 . M - 3 a g

Velocidade (mm/s)
Fonte: (HEINRICH, BLAND, 1994).

Neste Trabalho os espectros Mossbauer de nove amostras foram obtidos usando
espectrometro da Universidade Estadual do Rio Grande do Norte (figura 34). O
Espectrometro Mdssbauer com modo de transmissdo com aceleracdo constante e fonte de
Co°’ de atividade 50mCi. O espectrometro é equipado com um transdutor (Wissenschaftliche
elektronik modelo MR 260) que varia a velocidade gerando um sinal de geometria triangular
(figura 3.15). Os deslocamentos isoméricos sdo corrigidos em relagdo a folha de a-Fe, padréo
também utilizado para a calibracdo da escala de velocidade Doppler. O multicanal utilizado €
um CMCA 550, operando com 1024 canais. O detector do espectrdmetro é alimentado com
uma tensdo em torno de 1900 V. O programa utilizado para o ajuste dos espectros € o

Fit, desenvolvido por Jari i Hjgllum, University of Copenhagen and Risoe National

Laboratory, Denmark.
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Figura 34 - Espectrdmetro Mossbauer do Laboratério de Fisica da UERN.

Fonte: O autor

3.4 COLETA DAS AMOSTRAS

A coleta das amostras de solo estudadas neste trabalho foi realizada em agosto de 2009
por Lindolfo Renda. Em primeira etapa as amostras foram coletadas em horizontes
superficiais e subsuperficiais sendo definidos em 0 a 10 cm; 40 cm a 60 cm; 60 cm a 100 cm e
80 cm a 100 cm e levadas ao laboratério de Manejo de Solos no Centro de Ciéncias Agrarias
da UFRR, onde foi realizado o tratamento de afinamento das amostras para uniformizar os
grdos e, em segunda foi feita a separacdo do concentrado magnético através de um ima
permanente.

Os cinco pontos de coleta foram identificados como B1, B2, B3, P1 e P2. Os perfis das

amostras estdo listados tabela 3.

Tabela 2 - Profundidade, em relacdo a superficie.

B1 B2 B3 P1 p2

0-10cm ‘ 60-100 cm 0-10 cm 0-10cm ‘ 80-100cm | 0-10cm 80-100cm | 0-10cm 80-100 cm
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3.5 ALOCALIZACAO GEOGRAFICA DOS PONTOS DE COLETA.

As amostras analisada foram coletas em cinco pontos distintos numa regido composta
por quatro municipios de Roraima. A regido esta localizagdo no Centro Leste roraimense onde
integra os municipios: Boa Vista, Alto Alegre, Amajari e Bonfim. Sendo extraido solo de um
ponto de cada municipio, com excecdo de Bom fim, onde foram coletados solo de dois
pontos, um ponto proximo ao municipio de Boa Vista e 0 outro ponto na fronteira com

Guiana Inglesa (figura 35).



Figura 35 - Localizagdo dos pontos de coleta.
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3.6 NOMENCLATURAS E CARACTERISTICAS DO SOLO COLETADO.

De acordo com Renda (2010), as amostras de solos coletados tém as seguintes

caracteristicas:

Amostra B1

o Formacdo: Vermelho Distrofico formado de material da formagdo geoldgica Boa
Vista.

e Localizacdo: Proximo do Km 61, nas margens da BR401, regido do Municipio de
Bonfim.

e Coordenadas geograficas: 03°07'4' ao Norte; e 60°18'4,5' ao Leste.

e Horizontes: superficial (0 — 10 cm) e subsuperficial (60 — 100 cm).

Amostra B2

e Formacdo: Cambissolo Haplico Tb Eutréfico, também localizado no municipio de
Bonfim.

o Localizagdo: Proximo do igarapé do Arraia, Km 114, nas margens da BR401, regido
do Municipio de Bonfim.

e Coordenadas geograficas: 03°21'47,1" ao Norte; e 59°54'11,1" ao Leste.

» Horizontes: superficial (0 — 10 cm) e subsuperficial (40 — 60 cm).

Amostra B3
» Formacdo: Argissolo Vermelho Eutrofico, formado de diabéasio da regido do Taiano.
o Localizagdo: Km 40 da BR174, regido do Taiano, Municipio de Alto Alegre.

» Coordenadas geograficas: 3°17°20,2" Norte; e 61°05'17,6" Qeste.

e Horizontes: superficial (0 — 10 cm) e subsuperficial (80 — 100 cm).

Amostra P1

e Formacdo: Latossolo Vermelho Distroférrico formado de sedimentos da formacéo
cauarane.

e Localizacdo: Km 594 da BR 174, municipio de Amajari.

 Coordenadas geograficas: 03°35'34,2" Norte; e 60°57'5,3" Oeste.

e Horizontes: superficial (0 — 10 cm) e subsuperficial (80 — 100 cm).
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Amostra P2

Formacdo: Latossolo Vermelho Distréfico formado de material da formacéo geoldgica
Boa Vista.

Localizagdo: Proximo do Km 219, nas margens da BR 174, regido do Municipio de
Boa Vista.

Coordenadas geograficas: 02°55'36,3" Norte; e 60°42'43,5" Leste.

Horizontes: superficial (0 — 10 cm) e subsuperficial (80 — 100 cm).



4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS.

4.1 DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS.
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Na tabela 4 estdo listadas as fases presentes das nove amostras de concentrado

magnético analisado.

Tabela 3 - Compostos mais frequentes nas nove amostras analisadas.

COMPOSTO | F. QUIMICA B1 0 10 |B1 60 100 |B2 0 10 |B3 0 10 [B3 80 100 |P1 0 10 [P1 80 100 |P2 0 10 [P2 80 100
Anatdsio | TiO2 X X X X X X X
Goethita |[2FeOOH X X X X X
Hematita |Fe203 X X X X X X X X X
Caulinita |AI25i205 (OH)4 | X X X X X X X X X
Quartzo N{0)) X X X X X X X X X
Maghemita |y- Fe203 X X X X X X X
Magnetita |Fe304 X X X X X X X X
Silica Si02 X X X X X
[Imenita | FeTiO3 X X X X X X X

Nas figuras 36 a 44 séo ilustrados os difratogramas de Raios X obtidos do concentrado

magnético das nove amostras analisadas. Os difratogramas apresentam resultados das medidas

das amostras dos perfis rasos e profundos (figuras 36 a 40 e 41 a 44 respectivamente). Foi

observada a presenca de hematita, quartzo e caulinita em todas as amostras, sendo a hematita

0 6xido de ferro predominante no solo da regido estudada. Das amostras analisadas, a que

contem mais fases presentes é B3 (0 cm a 10 cm).



Figura 36 - Difratogramas de Raios X, B1_0_10.
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Figura 37 - Difratogramas de Raios X, B2_0_10. Fawo Abgeviston
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Figura 38 - Difratogramas de Raios X, B3_0_10.
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Fase Abreviatura
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Figura 39 - Difratogramas de Raios X, P1_0_10. = g
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Figura 40 - Difratogramas de Raios X, P1_0_10.
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Figura 41 - Difratogramas de Raios X, B1_60_100.
Fase Abreviatura
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Figura 42 - Difratogramas de Raios X, B3_80_100. Fae 7 s
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Figura 43 - Difratogramas de Raios X, P1_80_100. = e
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Figura 44 - Difratogramas de Raios X, P2_80_100.
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Na tabela 4 sdo informadas as abreviaturas de cada fase encontrada por meio da
Difratometria de Raios X.

Tabela 4 - Nome e abreviaturas de cada fase.

Fase Abreviatura
Anatasio An
Goethita Gt
Hematita Ht
Caulinita Ct

Quartzo Qz
Maghemita Mg
Magnetita Mt

Silica Sc

IImenita It

Conforme podemos observar dos difratogramas apresentados acima, bem como da
tabela 4, as amostras apresentam uma composicdo extremamente semelhante, havendo
variacdo na quantidade das fases.
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4.2 ANALISE TERMOMAGNETICA

Resultados das analises termomagnéticas das amostras sdo mostrados nas figuras 4.2
a 4.10 onde, as fases identificadas sdo de oxido de ferro (Hematita, Goethita Magnetita e
Maghemita). Segundo a literatura (AULOCK, 1965), Hematita apresenta uma transicdo
magnética por volta de 680 °C, Magnetita 580 °C e Maghemita 645 °C, embora haja variagdo
na temperatura critica da Maghemite entre 450 °C e 750 °C, pois ela é instavel e se converte
espontaneamente em hematita entre 250 °C e 500 °C (PANKHURST et al., 2003;
VALENZUELA, 1994).

Figura 45 - Concentrado magnético B1_0_10.
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Figura 46 - Concentrado magnético B1_60_100.
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Figura 47 - Concentrado magnético B2_0_10.
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Figura 48 - Concentrado magnético B3_0_10.
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Figura 49 - Concentrado magnético B3_80_100.
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Figura 50 - Concentrado magnético P1_0 10.
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Figura 51 - Concentrado magnético P1_80_100.
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Figura 52 - Concentrado magnético P2_0_10.
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Figura 53 - Concentrado magnético P2_80_100.
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E importante salientar que nessa técnica conseguimos detectar apenas as fases
magnéticas, conforme mostrado na secéo 3.2.
Em temperatura maior que 300 °C a magnetita é oxidada via aérea a maghemita ou hematita,
num processo longo (durante anos) e natural, dependendo da cristalinidade do material
(MURAD & SCHWERTMANN, 1993). Se oxidacdo ocorre por meios artificias, € 0
processor € rapido, ndo se sabe exatamente em que fase a magnetita se convertera
(maghemita ou hematita) devido a maghemita ser instavel. Mesmo que o material analisado
possua as trés fases (magnetita, maghemita e hematita) durante o aquecimento brusco
raramente todas as fases serdo detectadas pelo Analisador Termomagnético devido o Fell,
Felll e mais as vacancias de cations que tem a magnetita, (FEITKNECHT & LEH MANN,
1959,; FEITKNECHT, 1965).

4.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER.
Os resultados das analises da espectroscopia Massbauer e parametros hiperfinos estéo

listados na tabela 5.
Nas figuras 54 a 62 os graficos mostram o0s espectros Mdssbauer das amostras

analisados a temperatura ambiente.



Tabela 5 - Parametros Mossbauer
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AMOSTRA: B1-0-10

Name Type
Doublet 1 Doublet
Maghemite Sextet

MagnetiteA Sextet
MagnetiteB Sextet

AMOSTRA: B1-60-100

Name Type

Doublet 2 Doublet
Doublet 1 Doublet
Maghemite Sextet

MagnetiteA Sextet
MagnetiteB Sextet

AMOSTRA: B2-0-10

Name Type
Hematite Sextet
Doublet 1 Doublet

MagnetiteB Sextet
MagnetiteA Sextet

AMOSTRA: B3-0-10
Name Type

MagnetiteA Sextet

Maghemite Sextet
MagnetiteB Sextet
Doublet 1 Doublet
Doublet 2 Doublet

AMOSTRA: B3-80-100

Name Type

Maghemite Sextet
Doublet 1 Doublet
Doublet 2 Doublet

AMOSTRA: P1-0-10
Name Type

Hematite Sextet
MagnetiteB Sextet
MagnetiteA Sextet
Doublet 1 Doublet

AMOSTRA: P1-80-100
Name Type

MagnetiteA Sextet
MagnetiteB Sextet
Hematite Sextet
Doublet 2 Doublet

AMOSTRA: P2-0-10
Name Type

Doublet 1 Doublet
Magnetite A Sextet
Magnetite B Sextet
Maghemite Sextet

AMOSTRA: P2-80-100

Name Type
Doublet 2 Doublet
Maghemite Sextet

MagnetiteA Sextet
MagnetiteB Sextet

49,9233
48,4568
45,6609

49,7408
49,0834
45,6005

51,7124

46,0204
49,1438

49,7835

50,3358
48,8282
45,8744

Area Ratio

15,02%
3,88%

14, 64%
15,49%

Legenda

HF: Campo
hiperfino;

QS:Desdobramento
quadrupolar;

1S:Deslocamento
isomérico;

Area Ratio:
Contribuicdo
percentual de cada
fase.




Figura 54 - Concentrado magnético B1_0_10.
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Figura 55 - Concentrado magnético B1_60_100.
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Figura 56 - Concentrado magnético B2_0_10.
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Figura 57 - Concentrado magnético B3_0_10.
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Figura 58 - Concentrado magnético B3_80_100.
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Figura 59 - Concentrado magnético P1_0_10.
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Figura 60 - Concentrado magnético P1_80_100.
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Figura 61 - Concentrado magnético P2_0_10.
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No resultados de DRX, os 6xidos de ferro (magnetita, hematita e maghemita) e 6xidos
de ferro e titanio (ilmenita) sdo identificados. Na ATM, compostos contendo ferro séo
detectados pelo analisador termomagnético onde as fases encontradas sao magnetita, hematita
e maghemita conforme temperaturas de transi¢do de cada composto. A EM, confirma as fases
encontradas, magnetita (sitios A e B), hematita e maghemita, sendo o dubleto 1 é associado a
ilmenita, enquanto o dubleto 2 esta associado a goethita. Nos espectros Mdssbauer, 0s
dubletos que representam a goethita e a ilmenita, podem ser atribuidos aos Fe** e Fe**
respectivamente. Esses dubletos sugerem a presenca de particulas de magnetita muito dispersa
e pequena na superficie do TiO, (CORNELL; SCHWERTMANN, 1996).

Numa visdo mais ampla que envolvendo as trés técnicas é importante destacar que
tanta a magnetita, hematita e maghemita sdo os o6xidos de ferro que predominam os solos

estudados, com isso resultados das analises sdo bastantes confiaveis.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo comentados os resultados da Difratometria de Raios X, Analise
Termomagnética e da Espectroscopia Mdssbauer obtidos na presente pesquisa referente ao
concentrado magnético estudado.

5.1 DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X

Nos difratogramas de Raios X, (figuras 36 a 44) considerando apenas 0s picos cuja
intensidade é maior que 3%, em relacdo ao pico mais intenso, € possivel identificar as
semelhangas entras as nove amostras analisadas, ou seja, existem fases em comum em todo
material estudado. As fases majoritarias identificadas sdo relativas a minerais contendo
silicio, como o quartzo, aluminio e silicio como a caulinita, material contendo titdnio como
anatasio e fases de dioxidos de titanio (ilmenita). Dessa forma, o concentrado magnético do
solo coletado apresenta porcentagem consideravel de compostos com SiO,, confirmando o
descrito na revisdo bibliografica. Por outro lado, compostos que possuem ferro apresentam
picos pouco intensos nos nove difratogramas, mas com grande importancia para serem
considerados como material de estudo. A presenca dos minerais identificados pela difracdo de
Raios X é condizente com o descrito na literatura (tabela 5)

Nas figuras 36 a 44 sdo ilustrados resultados das amostras analisadas com as
respectivas fases presentes, para efeitos de clareza, nos difratogramas estao localizadas, picos
de todas as fases (de acordo com as respectivas fichas do JCPDS).

Os difratogramas de Raios X (figuras 36 a 44), sdo resultados da analise do
concentrado magnético encontrado em perfil raso (0 cm a 10 cm) e perfil profundo (80 cm a
100 cm, exceto em B1 que foi estudando o perfil de 60 cm a 100 cm). Resultados do perfil
raso aponta fase de anatésio e ilmenita em todas as amostras. Ja nos difratogramas do perfil
profundo € notavel a presenca da goethita. Dessa forma fazendo uma anélise geral dos dois
perfis estudados notar-se, a presenca de quartzo, caulinita e hematita em todo material.

Os compostos contendo ferro sdo verificados através das fases presentes como a
hematita, magnetita, maghemita, goethita e ilmenita. Sendo que entre essas, a hematita e
magnetita se destacam majoritariamente.

A goethita pode ser convertida em hematita (Fe,O3) por desidroxilagdo térmica em

temperatura de aproximadamente 350 °C. A reacdo quimica ocorrida no processo &,
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representada por 2FeOOH — Fe,03 + H,O. O produto formado é majoritariamente a
hematita (Fe,O3), entretanto podem ocorrer também lepdocrocita (y-FeOOH) e maghemita
(y-Fe203 ) como fases intermediarias (SCHWERTMANN e CORNEL, 1991).

Assim entdo € justificada que, na superficie do solo estudado (perfil raso) é pouco
notado a presenca de fase da goethita, enquanto que, no perfil profundo esse mineral
(goethita) é abundante em todas as amostras.

Anatasio e ilmenita estdo presentes em nimero bastante considerado nas amostras
analisadas. Em depositos de magnetita, hematita e maghemita é comum a presenca de
ilmenita, pois esse composto na maioria das vezes esta associado pela presenca de magnetita
(DERR et al, 1966).

Fases de magnetita, hematita e maghemita foram encontradas na maioria das amostras
e, como era de se esperar, pois o solo estudado se trata de concentrado magnético. Entre as
trés fases presentes destaca-se a hematita, pois, segundo Lane et. al, (2002) a hematita

predomina na maior parte da regido equatorial da América Latina.

5.2 ANALISE TERMOMAGNETICA

Os resultados de andlise termomagnética mostrados nas figuras 45 a 53 revelam que
para as amostras B1 0-10, B1_60-100, P1 _0-10, P2_0-10 e P2_80-100 ¢ notada a transi¢ao
da fase referente & magnetita a 580 °C e em 645 °C para maghemita. Mas vale salientar que a
temperatura critica para maghemita varia conforme comentado na revisao bibliogréafica. A
hematita é identificada em B2_0-10, B2_80-100, B3 _80-100 e P1 80-100, sendo seu ponto
critico igual a 680 °C.

O ponto de transicdo de fase do ferro aparece em todas as medidas das amostras
realizadas, pois, durante o aquecimento a magnetita se converte em maghemita e na sequéncia
em hematita. Por sua vez quando a hematita atinge a temperatura critica, o fendmeno seguinte
é, todo material se converter em ferro a 770 °C. Sendo essa a temperatura que o ferro perde
suas propriedades magnéticas. Onde calor é responsavel pelo desarranjo na disposi¢cdo das
suas particulas.

O fato da transicdo normalmente ndo reaparecer na etapa de resfriamento significa que
a fase é consumida em temperaturas acima de certos valores. Como exemplo disso tem a

magnetita que acima de 600 °C, se converte em outras substancias formando outras fases.
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Nos experimentos de analises termomagnéticas, a amostra pode atingir temperaturas

altas o suficientemente para promover transformacgdes quimicas. Se a transicdo de uma fase

magnética, eventualmente presente na amostra a temperatura ambiente, for superior a

temperatura onde essas transformacdes ocorrem, essa fase podera ndo ser detectada por essa

técnica (MORAES, 1999). Para comprovar, foram realizadas varias medidas com amostras ja

submetidas a analise termomagnética e constatou-se apenas presenca de fase da hematita em

alguns casos, mas na maioria percebeu-se apenas a presenca de ferro. Sendo que em

experimentos anteriores foram identificadas na mesma a fase de magnetita, maghemita,

hematita e ferro.

Na tabela 5 estdo listadas as fases identificadas.

Tabela 6 - Fases determinadas na Analise Termomagnética.

Fase Bl B2 B3 P1 P2
presente

0-10 60-100 0-10 0-10 80-100 | 0-10 80-100 | 0-10 80-100
Magnetita | X X X X X X X
Maghemita | X X X X X
Hematita X X X X X
Ferro X X X X X X X X X
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5.3 ESPECTROS MOSSBAUER

Nas figuras 54 a 62 encontram-se 0s espectros Mdssbauer das amostras descritas
anteriormente. Os parametros hiperfino foram ajustados com trés sextetos (exceto em B3_80-
100), uma distribuicdo de campo magnético e dois dubletos (em alguns casos). Analisando o0s
valores dos parametros hiperfinos listados na tabela 4 e considerando os resultados de Raios
X, conclui-se que uma das contribuicdes magnéticas discretas, que aparece € a maghemita
indispensavel para um bom ajuste dos espectros. A outra contribuicdo magnética discreta,
bem mais significativa, é a magnetita, corresponde aos sitios A e B, enquanto o dubleto 2
representa a goethita e o dubleto 1 tem pardmetros hiperfinos compativeis com a ilmenita o
qual € ilustrado com maior frequéncia nos espectros Mdssbauer dos perfis rasos.

Nas amostras P1, a espectroscopia Maossbauer revela fase de hematita como
majoritaria, seguida por magnetitas (sitios A e B). A hematita, em temperatura ambiente,
possui campo hiperfino de 51,8 T (FYSH e CLARK, 1982), Mas este parametro varia com a
cristalinidade e a impureza do Fe** (KUDING et. al, 1996; JANOT e GILBERT, 1970). Em
geral, tanto a pouca cristalinidade, como as impurezas possuem uma influéncia similar nas
propriedades magnéticas da hematita. O espectro Mdssbauer de uma maghemita bem
cristalizada ¢ composto de pelo menos dois sextetos coincidentes, com campos hiperfinos
idénticos de 50,1 T com variacdo de = 0,3 e 0 espectro Mdssbauer da magnetita pode ser
ajustado com dois sextetos correspondentes aos Sitios A e B com campos hiperfinos de
aproximadamente 49,1 T e 46,1 T (BAUMINGER et. al, 1961) respectivamente. Assim 0
valor dos campos magnéticos hiperfinos atribuidos a hematita, maghemita e a magnetita nos
espectros Mdossbauer obtidos em nossos experimentos estdo de acordo com a literatura, pois

ndo foram realizadas medidas de substancias puras.

Uma observacéo relevante é que, a goetita constituinte comum em solos e sedimentos
apresenta caracteristica antiferromagnética. Tal como a hematita, mas com ferromagnetismo
superimposto e de menor intensidade. Quando aquecida a temperaturas entre 250°C e 400°C,
a goetita desidrata para formar hematita. A forma em agulha da goetita é conservada, mas
cada cristal contém muitos cristalitos de hematita, produzindo tamanhos de graos
extremamente finos. Neste caso, a hematita formada é geralmente superparamagnética e néo é
capaz de preservar magnetizacdo remanente. Dai pode ser justificada a presenca de fases de

goethita em todas as amostras de perfil profundo e a auséncia de fases da goethita no perfil
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raso em quatro das cinco amostras medidas. O que pode ser observado pela forma quimica da
goethita (2FeOOH — Fe,03 + H,0). Quando a temperatura aumenta a partir do valor citado
anteriormente a porcao H,O evapora o que ocorre nos perfis rasos dos solos estudados devido

incéndios frequentes ha décadas.

Nas figuras 63 a 67, sdo apresentadas as contribui¢bes percentuais referentes as fases
presentes de compostos que contém ferro. Os graficos das figuras estdo ilustrados com
resultados do perfil raso, perfil profundo, centro de Roraima (B3 e P1), Leste de Roraima (B1,
B2 e P2) e distribuicdo total de todas as amostras de solo analisadas através da espectroscopia
Maossbauer. Assim observa-se que a magnetita € o 6xido de ferro predominando, nos perfil
raso, perfil profundo, Leste de Roraima e centro de Roraima. Mas nota-se que no centro de
Roraima compreendido pelos pontos B3 e P1, a hematita tem propor¢des proximas a

magnetita.



Figura 63 - Representacdo percentual dos compostos de ferro do perfil raso.
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Figura 64 - Representacdo percentual dos compostos de ferro do perfil profundo.
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Figura 65 - Representagéo percentual dos compostos de ferro presentes em B3 e P1.
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Figura 66 - Representacdo percentual dos compostos de ferro presentes em B1, B2 e P2.
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Figura 67 - Representacdo percentual dos compostos de ferro presentes nas nove amostras

analisadas.
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6 CONCLUSAO

A difratometria de Raios X é de grande importancia na determinacdo de fases
presentes em material cristalino, permitindo com isso que se possam determinar os elementos
presentes nos materiais bem como transformacdes de estrutura que 0s mesmos possam sofre
quando submetidos a varios processos fisicos e/ou quimicos. A pesquisa efetuada caracterizou
concentrado magnético de solos do Centro Leste de Roraima e tendo como resultado 6xidos
de ferro, de silicio, de aluminio e outros minerais por meios de difratometria de Raios X. Os
pontos onde as amostras foram coletadas sdo de quatro municipios do estado de Roraima.
Foram analisadas amostras dos cinco pontos a partir da coleta do solo natural nos locais
citados durante este trabalho. A anélise termomagnética e espectroscopia Mdssbauer
comprovaram 0s resultados Difratometria de Raios X (DRX). Sendo que na analise
termomagnética as fases magnéticas presentes foram magnetita, maghemita e a hematita. Os
resultados da espectroscopia Mdssbauer indicam a confiabilidade nas duas técnicas anteriores
e confirmam a presenca das fases de 0xidos de ferro no solo analisado. A hematita foi o 6xido
de ferro que esteve presente em todas as amostras analisadas, porém em termo percentual a
magnetita foi majoritaria.

Numa visao geral, as amostras analisadas tem 6xidos de ferro como predominante em
todas as técnicas utilizadas. Entre os 0xidos hidréxidos, a goetita foi Unica fase presente nos
resultados da Difratomertria de Raios X e espectroscopia Mossbauer.

Vale destacar que a DRX revelou a presenga de magnetita, maghemita, hematita,
goethita e ilmenita. Com isso, a espectroscopia Mdssbauer possibilitou a quantificacdo das
fases minerais portadoras do ferro conforme figuras 63 a 67. E notavel que no perfil profundo
a goethita tenha maior percentual do que no perfil raso. Pois a goethita na superficie rasa,
deve ter se convertido em hematita ao longo de centenas de anos por meio de intemperismo,
envolvendo desidroxilagdo mecénica e em maghemita por meio de desidroxilagdo térmica
(SCHWERTMANN e CORNEL, 1991).

Oxidos de ferro e titanio foram caracterizados pela ilmenita, pois, como se trata de
solo, esse mineral estd presente sempre que se tém grandes depdsitos magnetita (ALLEN e
HAJEK, 1989). Vale também destacar que nos solos, a ilmenita € um mineral considerado
primario (KAMPF; CURI, 2000).

As amostras que foram identificadas como compostos de ferro, foram quantificadas

atraveés da Espectroscopia Mdssbauer da seguinte forma, 35% de magnetita (Fe3O,); 27% de
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maghemita (yFe,O3); 16% de hematita (aFe;03); 12% de goethita (2FOOH) e 10% ilmenita
(FeTiO3). A magnetita foi a fase de 6xido de ferro majoritaria em todos os perfis analisados
(figuras 63 a 67).

No entanto através dos resultados obtidos e analisados, as amostra de solos apresentam
predominancia de composto de silicio, com relevancia ao quartzo, jA como composto de
aluminio destaca-se a caulinita e em seguida de compostos de ferro e de titanio. Isso devido o
material ser solo natural e ndo foi submetido a tratamento quimico para retirar impurezas.

A partir dos resultados obtidos podemos concluir que os objetivos do projeto foram
atingidos. Tendo em vista que ainda devem ser melhorados os métodos de DRX para analisar
solos com impurezas.

Desta forma, esta dissertacdo abre um leque de pesquisa que amplia a atuacdo de
pesquisadores, bem como, contribui para a formacdo de estudantes nesta area voltada para

interesses e aplicacdes tecnoldgicas.
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