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INFLUENCIA DA SUBSTITUI(}AO ISOMORFICA DE Fe POR Al NA
TRANSFORMAQAO TERMICA DE MAGHEMITAS (y-Fe,.xAlxO3)
SINTETICAS EM HEMATITAS (a-Fe;.xAlxO5)

Adriele Galeti Nonaka'”, Antonio Carlos Saraiva da Costa®® , Ivan Granemann de Souza
Junior®, Marcelo Augusto Batista ®

RESUMO: A hematita é um éxido de ferro abundante em solos derivados de rochas magméticas basicas.
Juntamente com a maghemita, compdem grande parte dos 6xidos de ferro de solos derivados do basalto. A
substituicdo isomoérfica (SI) € muito comum no processo de formacao dos éxidos de ferro, sendo o Al um
dos principais substituintes. O objetivo do presente trabalho foi o de avaliar a influéncia da Sl de Fe por Al
na transformacao térmica de maghemitas sintéticas em hematitas. Maghemitas sintéticas substituidas com
Al foram preparadas por meio de co- preC|p|ta<;ao em meio aquoso alcalino para dar origem a uma continua
sucessao de substituicdo de Fe** por AI**, com proporgées tedricas variando de 0 a 30 mol%. O material
sintetizado foi caracterizado espectrometrla de emissao atdbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
MS), difragéo de raios-X (DRX) e analise térmica diferencial (DTA). Foi possivel sintetizar maghemitas com
diferentes graus de Sl (0,0 a 14,3 mol %), porém os valores observados foram menores do que os
esperados. Por meio da DRX observou-se que todas as fases sintetizadas eram maghemitas e apés o
tratamento térmico estas foram identificadas como hematitas. Com o aumento da Sl nas maghemitas
observou-se aumento da temperatura de transformacgéo destas em hematitas.

PALAVRAS-CHAVE: Analise térmica diferencial, difracao de raios-X, emissao atdmica por plasma acoplado
indutivamente.

1 INTRODUGAO

Goethitas (a-FeOOH) e hematitas (a-Fe-O3) pedogénicas sao os 6xidos de Fe mais
abundantes na crosta terrestre (SCHWERTMANN & TAYLOR, 1989). A hematita
usualmente ocorre em solos de clima quente e seco e/ou em solos derivados de rochas
ricas em Fe, como o basalto (OLIVEIRA, 2005).

A formacdo de hematita, especificamente, depende de condicdes ambientais
(temperatura, regime de aguas, pH, etc.) e pode se dar por meio de diferentes vias
(GONCALVES, 1998). Uma dessas rotas envolve o aquecimento de maghemita a
temperaturas em torno de 700°C (SIDHU, 1988). A Sl e suas caracteristicas particulares
quanto a natureza dos elementos trocados, o grau, a quantidade influenciam
grandemente este processo.

Segundo Schwertmann & Fechter (1984), a substituicdo de Fe** por A
maghemitas pode chegar até 20 mol%. Porém, Fontes e Weed (1991), utlllzando a
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técnica da DRX, encontraram, para maghemitas de um Latossolo Roxo do triangulo
mineiro, um valor de 26 mol % de Al.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia da Sl de Fe por Al
em maghemitas sintéticas na transformacao térmica em hematitas.

2 MATERIAL E METODOS

As maghemitas foram sintetizadas pelo método rapido descrito por Schwertmann e
Cornell (1991), com algumas modificagdes. No processo de sintese, foram adicionadas
quantidades estequiométricas de Al, na forma de Aly(SO4)3.18H.0, para se obter as
quantidades desejadas de S| (BATISTA et al., 2008).

Duplicatas do material em pd (~200 mg) foram colocadas em tubos de
polipropileno, e adicionados 3 mL HCI concentrado (12 M); esperou-se + 2 dias em
temperatura ambiente até dissolucao total. As solucdes foram armazenadas em tubos de
50 mL de polipropileno. As quantidades de Fe e Al foram determinadas por meio ICP-MS.

A identificacdo e quantificacdo das espécies cristalinas sintetizadas foram
efetuadas nas amostras na forma de p6, por DRX, em um equipamento Shimadzu XRD-
6000, utilizando radiacdo CoKa operando a 35kv, 20 mA e filtro de Ni. Os dados foram
coletados no modo passo (0,01 °26, 2s). A identificacdo das espécies minerais presentes
nas amostras foram efetuadas a partir dos difratogramas, segundo a posicao e
intensidade dos planos de difragdo (WHITTING, 1965; SCHWERTMANN & TAYLOR,
1989).

A DTA foi realizada em um equipamento Netzch STA 409 PC/PG. Utilizou-se uma
faixa de temperatura entre 30°C e 1000°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C por
minuto, sob condi¢cdes de atmosfera livre.

Maghemitas sintéticas com diferentes graus de Sl foram aquecidas a 700°C por 3
horas para transforma-las em hematitas que posteriormente foram caracterizadas por
DRX.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores observados de x da formula quimica das maghemitas (y-Fe»xAlkO3), em
mol, foram: 0,00, 0,02, 0,04, 0,06, 0,07, 0,11, 0,14, 0,20, 0,24 e 0,29. J& os valores de Sl
observados, em mol%, foram: 0,0, 0,8, 1,8, 2,8, 3,7, 5,3, 7,0, 9,8, 11,9 e 14,3.

Em trabalho semelhante realizado por Batista (2008), porém utilizando-se de Zn
como metal substituinte do Fe em maghemitas, observou-se pouca ou nenhuma diferenca
entre os valores de Sl esperada e observada, sendo verificado substituicao de até 30 mol
% de Zn. Como foram utilizados os mesmos procedimentos, pode-se afirmar que o Al
apresenta maiores dificuldades para substituir o Fe do que o Zn em maghemitas, por
exemplo. Isto pode estar associado com o sitio de ocupacdo. Porém Da Costa et al.
(1995) sugere que o Al ocupa tanto o espaco tetraedral como o octaedral e Costa et al.
(2007) observou que magnetitas substituidas com Zn apresentam substituicdo nos
espacos tetraedrais. Desta forma, seria de se esperar maior facilidade do Al em substituir
o Fe nas maghemitas, fato ndo observado.

Os difratogramas de raios-x das maghemitas sintéticas substituidas com Al podem
ser observados na Figura 1. Em todos eles observou-se a maghemita como Unica fase.
Além disso, é possivel reconhecer os principais reflexos que permitem identificar o
mineral (220, 311, 400, 422, 511, 440). No entanto, € notavel que as posi¢cdes dos
reflexos deslocam-se para a direita, com o aumento da Sl do Fe pelo Al. Resultados
semelhantes foram obtidos por Gongalves (1998). Isso ocorre porque o raio ibnico do Al
(0,054 nm) € menor que o raio do Fe (0,065 nm). Dessa forma, o espagcamento entre os
planos de atomos (d) também decresce, acompanhando o comportamento da cela
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unitdria do mineral. Ja na Figura 2 observam-se os difratogramas das hematitas
transformadas a partir das maghemitas com 0,0 mol%, 3,7 mol%, e 14,3 mol% de Sl. As
amostras submetidas a DRX ap6s o tratamento térmico (700°C por 3 horas) apresentaram
os reflexos que identificam a fase como hematita (012, 104, 110, 113, 024, 116, 018, 214,
300). Os valores utilizados para identificagdo dos diferentes difratogramas (0,0, 3,7 € 14,3
mol %) ndo sao valores reais de S| das hematitas, pois para este trabalho ndo houve
determinacao quimica da Sl destes minerais. Nao foi observado deslocamento dos picos
dos difratogramas para maiores valores de °2 ©, como observado para as maghemitas.

(311)
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Figura 1. Difratogramas de raio-X de Al-maghemitas sintetizadas com diferentes graus de substituicao
isomorfica.
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Figura 2. Difratograma de raios-X de hematitas formadas a partir de maghemita sintética aquecida a
700°C por 4 horas.

As curvas de DTA das maghemitas (Figura 3) foram caracterizadas pela presenca
de picos exotérmicos intensos entre 570 e 690°C. A presenca destes picos exotérmicos
indica o ponto de transformacdo de maghemita em hematita (SIDHU, 1988). O autor
encontrou uma faixa de transformacdo semelhante (540 - 650°C). Também foram
detectados picos endotérmicos por volta de 100°C. David & Welch (1956) afirmaram que
maghemitas sintéticas apresentam pequenas quantidades de agua e que, a presenca
dessa agua se deve ao fato de que, prétons substituindo o Fe na estrutura, leva a
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formacao de OH". Sendo assim, os picos endotérmicos mencionados representariam o
ponto de perda dessa agua.

14,3 mol %

3,4 mol %

) ) . ) . . 0,0mol %
500 600 700 800

Temperatura (°C)
Figura 3. Curvas de analise diferencial térmica para Al-maghemitas selecionadas.

Niveis crescentes de Sl de Fe por Al na estrutura de maghemitas tém efeito
proporcional a temperatura na qual ocorre sua transformacdo em hematita, como pode
ser visto na Figura 4. Verifica-se aumento na temperatura de transformacdo com o
aumento do grau de Sl. Sidhu (1988) detectou a completa transformacéo a hematita apos
3 horas de aquecimento de maghemita pura, enquanto que a completa alteracdo de
maghemitas substituidas requereu um periodo muito maior de aquecimento.
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Figura 4. Temperaturas criticas de transformagao de maghemitas em hematitas em fungao de diferentes
graus de substituicao isomérfica de Fe por Al.

4 CONCLUSOES

A Sl observada foi menor do que os valores de Sl esperados.

Foi possivel converter as Al-maghemitas em Al-hematitas.

Nao foi observado deslocamento dos picos do difratograma das hematitas para
maiores valores de °2[], como observado para as maghemitas.

Anais Eletrénico
VIl Encontro Internacional de Produgao Cientifica Cesumar
CESUMAR - Centro Universitario de Maringa
Maringa - Parana



O aumento do grau de Sl de Fe por Al em maghemitas sintéticas proporcionou
aumento da temperatura de transformacéo deste mineral em hematita.

A faixa de temperatura, para que ocorra a transformagdo de maghemita em
hematita foi de 570 a 690°C.
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