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RESUMO

Pos de rochas basélticas foram coletados em pasirgie trés municipios do Parana,
submetidos a separagdo magnética e, a seguir,adosisA fracdo dos pds menor que
0,020 mm foi, entdo, tratada quimicamente e tenméde, objetivando reproduzir em
laboratério as condigbes do intemperismo naturaltr&@amento quimico aplicado
consistiu em manter os pos constantemente umedesidoa solu¢céo de HCL, com pH
5, durante 6 meses. Ja o tratamento térmico ftizagl® nas temperaturas de 500 °C e
800 °C, durante 4h, em atmosfera livre. As amosénastodos os estagios de preparacgao,
foram caracterizadas por microscopia eletronicaateedura, espectroscopia Mossbauer
e difracdo de raios-X. Os resultados mostraram agpi@mostras como-coletadas sao
quimicamente constituidas por silicio, célcio, dhim magnésio, ferro, titanio e
potassio, majoritariamente, presentes na formailidates e 6xidos. A parte separada
magneticamente revelou um aumento significativo auacentracdo de ferro e,
consequentemente, na presenca de 6xidos e siltbagts elemento. As amostras tratadas
por via Umida ou as tratadas termicamente a 500&tCrevelaram alteracdo quimica ou
estrutural consideravel nos compostos de ferracamdio que o periodo de tratamento e
temperatura ou ambiente quimico utilizado nédo imduz efeitos observaveis de
intemperismo. Diferentemente, o tratamento térnuonduzido a 800 °C transformou
significativamente os Oxidos de ferro, aumentanda@oacentracdo de hematita e
formando pseudobrookita, além de outros compostesngo contém ferro, resultantes de
separacgéao de fases.
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ABSTRACT

Powdered basaltic rocks were collected from thrigessin Parana State (Brazil),
submitted to magnetic separation and then sievedhér, the powder fraction smaller
than 0,020 nm was chemically treated or thermatigealed aiming to reproduce the
conditions of natural weathering in laboratory scalhe applied chemical treatment
consisted of maintaining the powders permanentlybyea solution of HCL (pH 5) for 6
months. The thermal treatment was applied at tmpéeatures of 500 °C and 800 °C, for
4h, in free atmosphere. In each treatment, the powamples were characterized by X-
ray diffraction, MOssbauer spectroscopy and electracroscopy (EDX). The results
showed that the as-collected samples have mostlgorsi calcium, aluminum,
magnesium, iron, titanium and potassium in theierncital composition associated to
silicates and oxides. The magnetically separagsctiém revealed a significant increase in
the iron concentration and, consequently, in thieases that contain iron and iron-
oxides. The samples chemically and 500°C thermaiated did not present any
considerable alteration, chemical or structuradidating that the treatment temperature
and the chemical environment did not produce mehseirweathering effects with the
techniques employed. Conversely, the thermal amgeaonducted at 800 °C deeply
transformed the iron oxides, increasing the hemétitction and forming pseudobrookita,
in addition to other compounds without iron, agsuit of the phase separation.

VIII



1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

As rochas eruptivas béasicas sdo consideradas urortanfe precursor na
formacao e evolucédo de solos da regiao Sul do IBiasias rochas contribuem para a
fertilidade dos solos em funcdo do predominio daenaiis facilmente intemperizaveis,
ricos em céations metélicos como célcio, magnésiopf cobre, manganés etc., nutrientes
essenciais das culturas.

Os fendbmenos quimicos e fisicos que atuam no rabtee origem (as rochas)
induzem progressivas transformacdes e determinararasteristicas morfologicas, fisicas,
quimicas e mineralégicas dos solos [01]. Os misesacundéarios que sdo formados em
resposta a mudancas ambientais, produzidos dusamedogénese podem armazenar
informacdes sobre as condicbes existentes durantguaa formacdo. Ou seja, as
caracteristicas da rocha primaria podem ser r@fietho conjunto de minerais secundarios,
mesmo em solos muito velhos e muito intemperiZad68]. No entanto, existem
elementos quimicos que tendem a se acumular remsise que apenas se transformam
durantes esses processos. O mais importante delésr®, devido as suas propriedades e
abundancia na Terra.

Assim, os 6xidos de ferro sdo conhecidos como auftices ambientais e suas

propriedades podem informar sobre as circunstaneiaguacao do intemperismo [02, 03,

1 E o processo pelo qual o solo foi formado, cujgsee®s incluem a morfologia do solo, a
classificacdo dos solos, bem como a sua distribuieénatureza, o presente e o passado [07].

2 Conjunto de processos combinados que produzemiataetgsacido e/ou degradacdo das rochas,
junto a superficie da crosta terrestre, formandsotss (adiante sera mais bem detalhado) [08].



04, 05, 06]. Este elemento apresenta, na formg Baixa mobilidade, solubilidade e tende
a formar diferentes 6xidos e hidréxidos dependatmoprocessos pedogenéticos atuantes
[03].

Nos minerais primarios, onde o ferro encontra-salgente reduzido (B8, sua
oxidacdo pode causar a desestruturacdo do mi@nahas ((Mg,Fe)SiO,) e piroxénios
(silicatos de Mg, Ca e Fe), por exemplo, tipicareeittos em F&, quando intemperizados
em ambiente aerébico do solo, convertem &' Fistente na estrutura para o estado
oxidado F&", facilitando a dissolucdo do mineral e liberanddemo em solucdo que
geralmente formara algum tipo de oxido ou hidroxdéderro (i.e., FgqO(an+qy2) [09].

A acumulagéo de ferro nos solos depende, de mageied, de diversos fatores,
mas, principalmente, do tipo de pedogénese, daredata idade do solo. A acumulagéo é
mais significativa quando a rocha €é rica em migef@airomagnesianos, i.e, quanto mais
béasicd for seu carater, maior é a quantidade de ferrstenie [10]. As rochas eruptivas
basicas certamente apresentam esta caracteristica.

Varios estudos tém determinado a composi¢cdo mogical de solos derivados de
basalto [01, 11, 12], mas uma descricdo completaatizreza e origem dos seus Oxidos de
ferro, para todas as regides onde afloram, par@eestar disponivel [13]. Portanto, existe

demanda para estudar as caracteristicas dos daed@sro em rochas basalticas e analisar

sua evolucdo em funcdo do intemperisi@oorre que o intemperismo (ver definicdo na

secdo 2.2) é, evidentemente, um processo extrenbaniento para permitir uma
experimentacdo controlada. Os periodos de tempa\edes sdo, no minimo, de centenas

de anos, o que inviabiliza experiéncias sistemddéizamesmo em escala de laboratério.

* Rocha ignea saturada em silica e com teor dee3itte 45% e 53%, relativamente ricas
em Fe, Mg e Ca, como o gabro e o baga#fo
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Diversas propriedades dos solos como sorcdo de', ifemsilidade, estrutura,
permeabilidade, coloracdo e a diferenciacdo doil garhbém sé&o influenciadas pelos
oxidos de ferro. As variaveis que afetam a suebiistade sdo a concentracdo da solucéo
(Fe™ F€?), o pH, a atividade da 4gua e a prépria temperalos solos [14, 15, 16]. O
tamanho de particula ou agregado também é umarghkiidportante quanto a estabilidade
[17, 18]. Na verdade, os modelos de transformaddssoéxidos de ferro, que ocorrem
espontaneamente na natureza ou induzidos em laborando sdo absolutamente
conhecidos.

CORNELL e SCHWERTMANN [15], pesquisadores com sasbntribuicéo
cientifica na area de oxidos de ferro, ressaltam gpesar dos métodos de sintese dos
oxidos de ferro serem bem conhecidos, os detalt®snécanismos que governam as rotas
de sintese sdo usualmente incompletos. Por istojiltimas décadas, as transformacdes
dos Oxidos de ferro em amostras sintéticas forama@xdinariamente estudadas [19, 20,
21, 22]. Da mesma forma, diversos estudos témioglado os 6xidos de ferro encontrados
na natureza com os diferentes fatores ambientpi®@ssos pedogenéticos responsaveis
por sua formacdo [23, 24]. Entretanto, ha poucabathos na literatura reportando
simula¢des em laboratorio de processos naturaipogem ocorrer durante a formacéo do
solo nas rochas.

Neste sentido, um amplo projeto vem sendo deseideojelo Laboratorio de
Quimica e Mineralogia de Solos (LQMS) do Departamette Agronomia das UEM,
objetivando simular em laboratério os efeitos dibsreintes processos pedogenéticos que

podem afetar a evolucdo destes minerais. Paraatabstras de origem mineral séo

* Termo usado para absor¢éo e adsorcdo, onde abgoac@corporacdo de uma substancia em um
estado para outro de outro estado e adsorcdo ésicaderéncia ou colagem de ions e moléculas
para a superficie de uma outra molécula [07].
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submetidas a tratamentos quimicos, por periodésndgo que variam desde poucos meses
até alguns anos. Alternativamente, estas amosireyais sdo tratadas termicamente, por
periodos de tempo relativamente curtos, tambéntiadelo acelerar uma transformacao

que, na natureza, poderia demorar muitos anosventialmente, serem produzidas por

gueimadas naturais ou provocadas.

Neste projeto maior, para o qual o Laboratério dpeetroscopia Méssbauer do
DFI/UEM vem contribuindo sistematicamente, difeesntvariaveis como tamanho de
agregado do p6 de rocha, temperatura de calcinagaméetodo quimico, sédo testadas
sistematicamente para avaliar o envelhecimentootto Especificamente no contexto do
presente trabalho de mestrado, por questdes de ldai extensédo, foram fixados alguns
destes parametros, enquanto outros foram varigdosando construir um quadro de
respostas que, ao final da pesquisa, respostastamies possam ser encontradas para a
questao do intemperismo dos solos.

Para efeitos de amostragem, foram selecionadositiés com afloramento de
rochas de basalto no Parana, e o material magresticp6 destas rochas foi submetido a
um tratamento quimico, por seis meses, e a tratasetérmicos em diferentes
temperaturas.

A escolha da rocha basaltica para estudos relatosntemperismo deu-se
devido a: (a) enorme area de ocorréncia no estad®adana; (b) por conter consideravel
quantidade de ferro na sua composicao quimicditéacio assim a separacdo magnética e
analise por Espectroscopia Mossbauer; (c) pelairapartancia na formacdo de solos
conhecidos como Nitossolos Vermelhos, altamentdytios e, portanto, importantes para

a economia paranaense.
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A caracterizacao e a analise dos compostos auesoes do tratamento térmico e
do tratamento quimico foi feita através de espsctpia Mdssbauer, difracdo dos raios-X
e microscopia eletronica de varredura com sondaids-X (EDX).

E importante ressaltar que a analise mineralégecaniserais primarios é sempre
uma situacdo complexa com dificuldades experimgntailltiplas, em decorréncia,
principalmente, da natureza fisica heterogénea aasstras. A grande variedade
quimico/mineralogica desses sistemas naturais gedavaliada, por sob critérios fisicos e
quimicos, em micro e macro-escala. Existem, gemewente, varias dificuldades
metodologicas para a sua total caracterizacao,irghgem: heterogeneidade espacial do
material; complexa associacdo de minerais, amgigildiicdo de formas e tamanhos de
graos, baixa cristalinidade de alguns mineraisst#ui;do isomorfica de varios elementos
nas estruturas e grande variagao dos teores ded&i@re outros fatores [5, 16].

Neste sentido, as caracterizagcdes que seguem raengem ser absolutamente
precisas e definitivas, mas devem apontar as pdixifases e elementos quimicos
presentes nas amostras estudadas, levando enaedwetirogeneidade das mesmas.

No Capitulo 2 sdo apresentadas as transformacdespeocessos que afetam a
estabilidade dos oxidos de ferro presentes no tbassdsim como um resumo sobre a
formacéo rochosa utilizada.

Ja no Capitulo 3, descrevem-se os métodos de pg&mae caracterizacdo das
amostras, sendo especificadas as condi¢cdes deératatérmico, tratamento quimico e os
equipamentos utilizados.

Os resultados obtidos, apresentados e discutid@cal®lo com os tratamentos
quimico e térmico aplicado as amostras, estaoittessoo Capitulo 4.

Finalmente, o Capitulo 5 é dedicado a apresentdgsiconclusdes do trabalho.
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Para fornecer subsidio adicional a compreensaoe dieabalho sdo, ainda,
apresentadas brevemente no anexo A as propriedagedinas e cristalograficas dos
oxidos de ferro citados no texto.

No Anexo B, considerando que o publico leitor degtabalho néo
necessariamente é especializado, € apresentadeesuma sobre os fundamentos das

técnicas experimentais utilizadas.

OBJETIVOS

 Caracterizar quimicamente e estruturalmente robhaélticas do Parand, identificando,

em particular, os oxidos de ferro presentes;

» Simular em laboratorio os efeitos de diferentexgssos de intemperismo em rochas,

através dos minerais que possuem ferro na compgsica

» Analisar as transformacdes ocorridas em condi¢géastdmperismo induzido (quimico e

térmico).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A ORIGEM DOS SOLOS

Segundo o Sistema Brasileiro de Classificacdo des385], denomina-se solo
como sendo uma colecdo de corpos naturais, cddsstpor partes solidas, liquidas e
gasosas, tridimensionais, dindmicos, formados patemais minerais e organicos que
ocupam a maior parte do manto superficial das s&ts continentais do nosso planeta,
contém matéria viva e podem ser vegetados na matar@de ocorrem e, eventualmente,
ser modificados por interferéncias antropicas.

Desta maneira, o solo pode ser considerado comeuttado da acdo combinada
de vérios processos pedogenéticos (adicdes, pemdasformacdes e translocaches
sendo dependente da intensidade dos fatores dagaoncomo clima, relevo e organismos
gue se manifestam sobre o material de origem driTto periodo de tempo [01, 26, 27,
28, 29], (Figura 2.1). Como estas condi¢cdes varidenlugar para lugar, os solos de

diferentes sitios apresentam propriedades e ceasditias distintas.

® Ocorre quando o material passa de um horizontegpauéro, sem abandonar o pejsib].
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Processos internos

MMaterial de origem . -

/ Solo

Fatores externos

Figura 2.1 — Esquema da origem dos solos [32].

As ferramentas utilizadas para estudar a formagdiosalo baseiam-se na
avaliacdo qualitativa das caracteristicas morfoligyi mineralégicas, quimicas e fisicas
resultantes da sua pedogénese, as quais consttyoduto das alteracdes ocorridas no
material de origem.

De modo geral, quanto mais intemperizado é o $émos as caracteristicas do
material de origem sdo preservadas. Assim, sole®ng ainda guardam muitas
caracteristicas e propriedades quimicas, fisicaeraldgicas e, as vezes, até morfologicas
do material de origem. A medida que o solo envehers processos pedogenéticos
avancam e estas caracteristicas iniciais vao séicamio. Mesmo assim, alguns atributos,
principalmente aqueles ligados aos minerais maistestes, ainda podem ser percebidos
[33].

A evolucdo quimica dos solos € marcada pela peadaap ou total de silicio e
cations basicos (Ca, Mg, K, Na) dos minerais priosare pela acumulacdo de elementos
menos moéveis (Fe e Al) durante os processos dmpiesmo. Estes processos (descritos
adiante com maior profundidade) acarretam no desapaento de certos minerais,

originando a alteracdo das rochas e, consequentenoeaparecimento de outros minerais.
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O conjunto de minerais formados em tais ambienbesiste, normalmente, de oxidos e
hidroxidos de ferro e aluminio [02, 22, 29, 30].si$, 0s minerais secundarios sao
formados em resposta a mudancas ambientais predupdr pedogénese e podem
armazenar informacdes sobre as condi¢des existumaste a sua formacéo [28].

As reacdes quimicas que ocorrem no solo sdo foriemeafluenciadas pela
temperatura (quanto mais alta, mais rapidas sa@eagées) e pela presenca de agua, que
também é importante sob varios aspectos, dos gaalestacam: (i) ser a fonte de prétons
para reacdes de decomposicdo dos silicatos, grfijer o meio fisico-quimico para

ocorréncia de reagdes quimicas [34, 35].

Em condicbes de intensa lixiviaCadipicas das regides tropicais e subtropicais,
alguns desses oxidos podem ter dominéancia quaditaénte importante no sistema dos
solos, conforme a litologladominante e os mecanismos de pedogénese [12]ol6s s
desenvolvidos sob climas tropicais (combinacdo d@s atemperaturas com alta
pluviosidade) apresentam caracteristicas evolutivess avancadas que o0s solos
encontrados em regides mais frias. Isto ocorreysoegcombinagédo de altas temperaturas
com abundancia de agua favorece as reacdes depariemo da rocha e do solo, de modo
gue estes solos se intemperizam muito mais rapigenu® que aqueles que se encontram
sob climas mais secos ou mais frios.

Quanto a formacéo, os solos podem ser [29, 32]:

(a) Residuais — sdo os resultantes da decompadigamchas que se encontram no préprio

local em que formaram (existe uma transformacdauglada rocha até o solo); As

® Remoc&o dos constituintes de rochas e solos nafidguida para fora dos solos [26].
" Estudo da origem, transformacgdes, estrutura, ceit§m, etc., das rochas [07, 26].
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condicdes existentes nas regides tropicais sdadewis a degradacbes mais rapidas da
rocha.

(b) Transportados - sdo aqueles que foram levamlgsalocal atual por alguns agentes de
transporte, as caracteristicas dos solos séo fulggagente transportador;

(c) Organicos - sdo os provenientes da deposicatatiEria organica (vegetal e/ou animal),

quase sempre desenvolvida no mesmo lugar.

ROCHAS MAGMATICAS

As rochas igneas ou magmaéticas sdo originadas tat @ar consolidagdo do
magmd, cuja composicdo quimica pode variar entre:;,SBD - 80%), AJOs (3 - 25%),
oxidos de ferro (0 - 13%), MgO (0 - 25%), CaO @®%) NaO (0 - 11%), kO (0 - 10%),
em menor quantidade Ti, Mn, elementos tragos (VNGrRb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, La, Ce,
Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Yb, Lu, Ta, Hf, Th e W)os volateis (kD, CO, CO, H, Nz, S,
SG;, HCI, H:S) [25, 36, 37, 38].

A grande variacao nas concentracdes de Gflica) determina se as rochas sao
consideradas acidas, basicas ou neutras. Sdo emtadochas acidagjuando os teores
de silicio forem superiores a 63%; mashas neutrasao aquelas cujo teor de silicio vai de
53 a 63%; asochas béasica® teor de silicio vai de 45 a 53%. Por fim existanda, as

rochas ultrabasicascujos teores de SpOsdo menores do que 45% [39, 40, 41]. A

8 Massa natural fluida, de origem nas profundidade$etra, que ascendeu na crosta terrestre e, ao
se esfriar, solidificou-se [07, 08].
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composicdo quimica das rochas, em relacdo ao ®®i@, pode ser esquematizado,

conforme a Figura 2.2.

Basdaltico Andesitico Riolitico

5i0 5i0y

$i0g

Aly Oy - FJ_":}+F¢.2':}3 - MO+ Cad - Nu?D+K?D Todas as dermais

Figura 2.2 — Classificac@o das rochas segundo a quosicéo quimica (SiQ):
Rochas basicas (basaltico), intermediarias (andeisiv) e acidas (riolitico) [35].

A maioria dos minerais constituintes de rochassi@matos, ou seja, sais de silica,
0s gquais sao sub-classificados em duas categosasiaficos e os félsicos. Os minerais
félsicos (de cor clara), tém baixo teor de Mg edfm, teor de Si, Na, K e Al, baixo peso
especifico e sdo incolores em laminas delgadasdais quartzo (Sig), feldspato alcalino
((K,Na)AISi3Og) e plagioclasio (NaAlgDs - CaALSi;Og). Os minerais maficos (de cor
escura), possuem alto teor de Mg e Fe e baixad®&i, Na, K e Al, alto peso especifico, e
geralmente sdo coloridos em laminas delgadas tas ®livina (MgSiOy), hipersténio
(orthopiroxénio comum; (Mg,Fe)SD) augita (clinopiroxénio comum; Ca(Mg,Fe)Si),
hornblenda (anfibdlio comum; Ca(Mg,E8kO.(OH),, etc.) e biotita (mica;

K(Mg,Fe)Al,;Sig(OH),, etc.).
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O resfriamento do magma depende da sua composigéucg, quantidade de
produtos volateis, viscosidade, taxa de resfriamentportanto, da localizacdo na crosta
terrestre [42, 43]. Com o resfriamento, cada mineniataliza a medida que alcanca seu
ponto de supersaturagdo, o que ocorre, em médiee 660 e 1300C. Em geral, os
minerais escuros, devido a grande quantidade d®e, fer os que contém menores
quantidades de silica cristalizam primeiro. Ao difitar, dependendo das condi¢cbes em
gue se formam, principalmente da presséo e tenyparats magmas podem originar uma
grande variedade de rochas, que se dividem emgdaimgles grupos: (i) intrusivas e (ii)
extrusivas [41, 44].

As rochagntrusivassdo aquelas produzidas pela cristalizagéo lentaadgna no
interior da crosta, e que ndo atingiram a superfioimo, por exemplo, o granito. Elas s6
apareceram na superficie depois de removido o rmlasedimentar ou metamorfico que as
recobria.

As rochasextrusivassdo geradas pela expulsdo de magma, total owajraerite
difundidas, do interior da Terra para a superfi€eorre um resfriamento rapido do
magma, devido a perda de calor para a atmosfarae dmpede a perfeita cristalizacdo da
rocha. O magma ao atingir a superficie, perde sis& fgasosa, aumentando a sua
viscosidade. Ocorre, entdo a formacao de cristamm granulacdo fina<mm). Os
enormes volumes de lavas que foram derramadospafi®ie da Terra periodicamente,
através dos tempos geologicos, atingiram a cragtaipalmente por fissuras, as quais sao
denominados derrames. Estes, geralmente, sdo mdmeaE®s, mais moveis e menos
viscosos, pobres em silica e ricos em ferro e nsgnéle coloracdo mais escura,

alcancando grandes distancias do ponto de extraesmsea.
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Os derrames nos continentes, origem das chamadaba¥% basdlticas”, se
avolumaram de modo a formar extensos planaltosespassuras medidas em quildmetros
e areas de dezenas de milhdes de quildmetros geadantre as maiores ocorréncias do
mundo destacam-se o0s planaltos basalticos do Riontb@, da Bacia do Parana e da

Sibéria, dentre outros (Figura 2.3) [45, 46].

 —
Dronining Mawd Lang

o TRECTRCN SNCAS | =

Figura 2.3 — Localiza¢do dos maiores derrames de $&to no mundo [47].

A rocha basdltica é constituida, principalmente, gimxénios e plagioclasitf,

mas pode incluir olivina, quartzo e minerais acess@como magnetita, ilmenita, apatita,

® Grupo de minerais silicaticos anidros da classenissilicatos (cadeias de tetraedros,5iGom
a formula geral: XYZOs onde X = Mg, Fe, Ca ou Na, Y = Mg, Fe le Al e Z = Si com alguma
substituicdo por Al. Por exemplo, augita (Ca,Na)M4gAl, Ti)(Si,Al),Qe) e pigeonita(Mg, Fe,
Ca)(Mg,Fe)SiOg) [08].
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hematita [48, 49]. Geralmente, alcanca seu pontugersaturacao nas temperaturas entre
1000 e 1200 °C. Sé&o as rochas vulcanicas mais abiasde sua textura € microcristalina,
vitrea ou porfiritica (alguns grdos grandes, em umassa de Qrdos menores).
Eventualmente, podem ser vesiculares, o que oartorachas porosas, semelhantes a uma

esponja. A coloracdo é bem escura, chegando aetar p

2.2 O INTEMPERISMO

Os processos de intemperismo constituem-se enagles fisicas (morfologia,
resisténcia, textura, etc.), quimicas (na composigdestrutura cristalina) e bioldgica
(quanto a acdo de micro e macro organismos) dassae minerais na superficie terrestre,
em resposta as condicbes do ambiente. Na naturgisde euma tendéncia ao
estabelecimento de um equilibrio fisico-quimicorerds substancias e as condicdes de
entorno. Assim, quando as rochas sdo expostas eamileddas condicbes tornam-se
instaveis e se alteram. Por isso, o intemperisreaténdido como um processo onde as
rochas e minerais em desequilibrio tendem a ssftnanar em substancias mais estaveis
[17, 41].

A intensidade com que o intemperismo acontece wabas depende das
condi¢Bes de sua formacdo, da intensidade e tipatdmperismo. As caracteristicas da

rocha que podem ser influenciadas sdo: a composigaeraldgica, a organizacdo dos

1 Grupo de minerais feldspaticos, alumo-silicAticeédico-calcicos, de férmula geral
(Na,Ca)Al(Si,Al)SpOs, que constituem uma série isomdrfica completaiamdp desde o termo
mais sadico (albita-NaAlgDs) até o mais calcico (anortita-Ca8l,0g) [08].
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minerais na massa da rocha, a dureza, a permealaliel a maneira como se desagrega
(intemperismo fisico). Paralelamente, a alteragob&m depende da intensidade do
intemperismo, ou seja, do clima e das acbes qusmioridacao, reducdo, hidratacéo,

hidrolise, solucdo, carbonatagdo, acdo das plaetaanimais). Essencialmente, a

temperatura e a umidade sdo os mais atuantes, perérngertas regides, outros fatores

como vento e gelo podem ser também relevantes.

Nas rochas, os minerais (individuais) mais suseeisti & atuacdo do
intemperismo, em ordem decrescente, sdo: vidravinal> plagioclasio > orthopiroxénio
> clinopiroxénio > minerais opacos (por exemplddés de ferro e titanio) [14, 50, 51].

O efeito da agua no solo oferece informacdes sabneobilidade e perda de
elementos quimicos em periodos de tempo longognaodser uma ferramenta pratica
para comprovar 0s processos pedogenéticos queeraioraté entao.

O pH também possui importante papel na definicatpdode mecanismo que ira
atuar no intemperismo quimico em solucdes. Em pirfeeh e 9 ocorre normalmente as
reacoes de hidrolise, hidratac&o, dissolucédo eag&m} e pH menor do que 5 verifica-se a
aciddlise. O pH, também, afeta a solubilidade d@salementos, como por exemplo, a
ferro e o aluminio [33].

Em geral, o pH dos solos minerais varia de 3, @na¢nos, em solos muito
acidos de algumas areas costeiras, a mais de 1€plemalcalinos de algumas areas semi-
aridas e aridas (Figura 2.4). No entanto, a faia golos produtivos cultivaveis € muito

mais estreita, via de regra, de 5 a 7 em regidedasme de 7 a 9 para regides aridas [35].
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Figura 2.4 — Faixa extrema de pH para a maioria dosolos minerais [35].

O intemperismo de rochas basdélticas [50, 51, 53, B8as em minerais
ferromagnesianos, pode dar origem a solos argilasme elevado contetudo de 6xidos e
hidroxidos de ferro, manganés e aluminio. Esteda&e hidroxidos podem ocorrer sob a
forma de materiais amorfos até minerais altamengtatizados como, por exemplo, na
forma de hematita e goethita.

Em um interessante trabalho, s6 para citar umasiigazdo, OLIVEIRAet al.
[54] analisaram a intensidade do intemperismo eomposicdo quimica de amostras
relativas ao centro e a camadas mais externas dmatacad', originario da regido de
Vacaria (RS). As amostras foram manualmente moig@garadas magneticamente e,
posteriormente, caracterizadas através da espempiasMossbauer e difracdo de raios-X.

Os autores ressaltam que o estudo foi motivado faétoque o intemperismo é pouco

1 Pedra solta muito grande e arredondada. Fragmemtoocha cujo didmetro maximo esta
compreendido entre 25 cm e 1 m [07].
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conhecido no sul do Brasil e aparentemente, narmalos outros ambientes subtropicais

no planeta.

Os espectros Mossbauer obtidos com amostras doocentla camada mais

externa do matacéo sdo apresentados na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — A rocha antes - centro (acima) e depoile intemperizada — camada externa
(abaixo) do matacao [54].

Os autores concluiram que as titanomagnetitas daltbalocalizada na regiao

subtropical do Brasil, sdo muito instaveis e mudmadualmente para titanomaghemita, e
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gue a sua evolucao € registrada pelo intemperigsmante as mudancas climaticas em todo
o tempo geoldgico.

A alteracdo do processo descrito pode ser antiggagado ndo somente pelas
condicdes presentes moderadas, mas também petelpake tropical que prevaleceram na
area de estudo. Segundo os autores, os Oxidosrdeefgtanio resultantes do intemperismo
desse perfil sdo indicadores de diferentes pedadestes.

As condi¢des climaticas subtropicais ndo sao rafag na literatura como sendo
associadas a instabilidade da titanomagnetita.udonb clima local da area estudada, com
umidade durante o ano, bem como ao longo da rastiaripaleoclima tropical podem ser
responsaveis por sucessivos periodos de oxidagée, rgsultaram em tendéncia
evolucionéria: Titanomagnetita titanomaghemita> hematita + rutilo.

J4 GOULARTet al. [13] analisaram amostras de solos desenvolviddsadalto
da regido do Triangulo Mineiro — MG, (i.e., as rashde sua formacdo sao de origem
basaltica geologicamente da formacdo da Serra )Garal o objetivo de caracterizar os
compostos de ferro existentes no solo.

As amostras foram separadas por tamanho e magnetita através de processos
quimicos e fisicos. Utilizaram-se as técnicas deeasoscopia Mossbauer, difracdo de
raios-X e magnetizacdo para a caracterizacdo dasta®. Os espectros obtidos em
temperatura ambiente, para as amostras com disrémmnanhos de fragdo de solos séo

apresentados na Figura 2.6. Os respectivos padsrieperfinos constam na Tabela 1.1.
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Figura 2.6 - Espectro Mdssbauer em temperatura ambnte das amostras (a) areia (2 — 0,02

mm), (b) silte (0,02 — 0,002 mm) e (c) argilas (3002 mm) das amostras separadas
magneticamente [13].

Tabela 1.1 — Par@metros hiperfinos (T.A.) da fracaareia, silte e argila de amostras
separadas magneticamente, Mh = maghemita, Hm = hetita, Im = ilmenita [13].

~ 0 28Q,AEQ Bhf A
Fracdo Subspectro (mm/s) (mm/s) T (%)
Areia Mh 0.31 0.00 48.3 65

Hm 0.38 -0.18 50.4 29

Im 1.03 0.68 - 2.8

0.37 0.67 - 3.5

Silte Mh 0.33 0.00 48.0 60
Hm 0.37 -0.18 50.4 16

Im 1.03 0.69 - 8.6

0.28 0.35 - 2.9

Doubleto 0.38 0.68 - 12

Argila Mh 0.32 0.00 45.7 19
Hm 0.38 -0.18 49.3 51

Doublet 0.38 0.60 - 29
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Percebe-se claramente na Figura 2.6 as alterag3esspectros Mossbauer para
as amostras com tamanho de fracdo diferente. Foeatizados, ainda, medidas por
espectroscopia Méssbauer em baixa temperatura @%€m campo magnético aplicado,
as quais mostraram que o composto magnético (agterhatita) era maghemita e ndo
magnetita. No entanto, a maghemita apresenta-sepoesiveis substituicdes isomorficas,

de titanio e de aluminio.

Queimadas

O fogo tem sido um agente modificador do ambieateral desde os estagios de
formacao da Terra [S5As queimadas naturais podem ser iniciadas por sarsaientais,
tais como as descargas elétricas, erup¢des vudsameteoritos, combustdo espontanea de
certas substancias naturalmente presentes, afite echas etc. No entanto, a grande
maioria das queimadas comeca sob acdo do homes75563].

Desde o inicio da historia, até os dias atuaisrogsdas e queimadas na
agricultura sdo uma préatica comum na producao ideeatos, que ocorrem em uma area
estimada de 36 milhdes de kde terras. Isto representa cerca de 30% dos saldgaveis
da Africa, Asia e América do Sul [59].

A temperatura durante as queimadas depende dalépmbertura do solo, da
agua existente na biomassa, das condices climatta. Portanto, os varios tipos de
cobertura dos solos influenciam a intensidade dasmpdas e, conseqientemente, alteram

a temperatura dos solos, como descrito por MCKENBIEH e mostrado na Figura 2.7.
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Destaca-se neste grafico que as temperaturas meafisigpdos solos podem chegar até

proximo de 800 °C, quando troncos de madeira sé@mgaos.
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TIPO DE FOGO

Tronco de arvore

Densa quant. de M.O.
Floresta inexplorada

70

80 =—— Charneca

Produndidade do solo (mm)

Floresta contrada

20 Gramado

100

Ambiente Esteriliacfio dos solos

Figura 2.7 — As temperaturas no solo, para variosgos de incéndios (M.O. é matéria
orgéanica) [60].

Um trabalho desenvolvido por HAUSER [59] induziusnsolos a queima de
troncos de arvores comumente encontradas depaisrti e em clareiras queimadas em
floresta, para determinar a temperatura atingidarde a queima e a profundidade que o
calor penetra no solo. Obtiveram como resultadesagutemperaturas dos solos durante a

gueimada podem chegar até 700 °C na superficld &C em 5 cm de profundidade.
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Outro estudo, sobre mudancas mineralégicas dos st#uido aos efeitos da
intensidade do fogo por queimadas ap6s o cdtask-and-Burlf), foi descrito por
KETTERINGS et al. (2000a) [61]. Os autores produziram, em campomeillaram em
laboratério, o aquecimento dos solos pelo fogogatdo temperaturas superficiais de 100,
300 e 600 °C. Concluiram que, com o aquecimentos nrdenso (600 °C), houve
transformacéo de compostos como, por exemplo, didtgpara a maghemita. Além disso,
constataram que a matéria organica é importangegpaansformacéao total dos compostos.

Em estudo semelhante, de KETTERING@S al. (2000b) [62] descrevem a
mudanca na cor dos solos e como isso é um indicdévquanto o fogo foi severo.

As vérias alteragfes que ocorrem durante as quasnadque produzem efeitos
diferentes nas camadas dos solos, também foramtaaasn por MCKENZIE [60],

conforme consta na Tabela 2.2.

12 Método agricola simples pelo qual a vegetacéo alafucortada e queimada. Em seguida, a roca
€ explorada por alguns anos até que o solo pesga fertilidade [63].
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Tabela 2.2 - Alteracdes no solo e na material orgéa apds aquecimento [60].

Tipo dominante Temperatura o
de modificagéo (°C) Modificagéo

>1200 Perda de calcio como gas

Fisicas
950 Minerais de argilas convertidos em diferentes
fases.
600 Maxima perda de potassio e fosforo.
Cinza finas produzida.
540 Pequeno residuo de nitrogénio ou de carbono.
420 Perda de agua de dentro de minerais de argila.
400 Matéria orgéanica carbonizada.
Quimicas
Liberacdo maxima de aminoacidos de
300 nitrogénio. Comeca a perda de enxofre e
fosforo.
Matéria organica parcialmente queimada.
200 Repeléncia da dgua causada por destilacéo.
Comeca a perda do nitrogénio
125 Esterilizacdo do solo.
110 Perda de agua do solo.
100 Comeca producdo de amonio no solo.
70 Alta mineralizacdo de nitrato.
Biologicas
50 Ligeira esterilizacao devido a perda da dgua
37 Méllximo de estimulacdo dos microrganismos do
solo
<25 Temperaturas usuais do solo

Pela tabela, inicialmente, o aquecimento afetavédatle bioldgica, em seguida,
provoca alteracGes quimicas e, por ultimo, prodiezagdes fisicas quando as temperaturas

forem elevadas.

Em alguns solos o calor gerado durante uma queinpadduz uma nova

agregacao de particulas por recristalizacdo deoéxite ferro e aluminio [64, 65]. Para
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estas alteracdes serem introduzidas no solo, rantentdependem do tipo de solo e
temperaturas alcancadas durante a queima.

Segundo o estudo de HUMPHRE¥S al. [66], desenvolvido em regolitts o
aquecimento do solo durante uma queimada tem efsigmificativos sobre o solo de
varias maneiras. O fogo impde efeitos diretos éretms sobre os regolitos. Os efeitos
diretos incluem a intensificagdo das propriedadagnéticas do mineral, o surgimento de
novos minerais e a transformacao dos ja existedée®s efeitos secundarios incluem a
reducdo da capa protetora do solo e o desenvoltenientranslocacéo pela repeléncia da
agua, com o conseqlente aumento no escoamentdic@aperno potencial de erosdo. A
Tabela 2.3 descreve resumidamente, as mudancasidesis provocadas pelo fogo, de

acordo com esses autores.

Tabela 2.3 — Mudancas provocadas pela acéo do fdg®].

Mineral / Material Temperatura Produto

Hematita, goethita, >400°C Mineralizacdo do material magnético

maghemita e secundario especialmente magnetita ou

magnetita maghemita muito finas.

Fitélitos-opala 450-550°C Aumenta indice de refoag@o-queimados
e queimados) das cinzas de madeira.

Cinzas-madeira 400-750/815 °C  BuetschlitaC(C0s),) e outros carbonatos.

Carbonatos (em >750-815C Decomposicao de carbonatos - cinzas de

cinza e carvao) madeira formam oxidos e silicatos.

Oxalato de célcio 430-5%0 Calcita nas células das plantas.

13 Camada superficial desagregada, proveniente dadasiimtempéries, que recobre a rocha fresca
e cuja espessura véria entre alguns centimetrezemas de metros [07].

32



Ainda segundo os autores, a natureza e forma ddeke ferro que ocorrem
normalmente nos solos, podem ser atribuidas astisdiatores ambientais, incluindo as
gueimadas. As gqueimadas provocam a formacdo dosraimsnsecundarios, que podem
apresentar caracteristicas magnéticas distintaglegfio aos minerais primarios. Em solos
ricos em ferro, submetidos a temperaturas supsriard00 °C, com a presenca de um
agente redutor como a matéria organica, pode-s& geandes quantidades de minerais
secundarios magnéticos, especialmente magnetitghamita.

Em longo prazo, observagbes sugerem que as quampodem levar a
consideravel intemperismo, o que ndo € surpreeedgntque podem causar o desgaste
substancial das rochdsm resumo, pode considerar que as propriedadeslatepela acdo
do fogo nos solos sdo: composicdo mineralogicaunax cor, pH, matéria organica e

fertilidade [67 - 73].

2.3 OXIDOS DE FERRO

O ferro é o metal de transicdo mais abundante aiacterrestre, sendo o quarto
de todos os elementos, perdendo apenas para axigéigio e aluminio [25, 41, 42]. Sao
conhecidos compostos de ferro com estados de @adez, +3, +4, +5 e +6, onde os dois
primeiros estados s&o os mais frequentemente eadostna natureza.

CORNELL e SCHWERTMANN [28] relataram a existénceadkzessete tipos de
oxidos binéarios de ferro (Tabela 2.4), entre nasueasintéticos, os quais diferem entre si

pela composicdo quimica, valéncia do ferro e, paimente, quanto a estrutura cristalina.
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Este grupo de compostos compreende os oOxidos, igmogmte ditos, os
oxi-hidréxidos e os hidroxidos de ferro. Neste athb, serdo todos chamados,

genericamente, de éxidos de ferro.

Tabela 2.4 — Oxidos de ferro [28].

Oxidos
Hematita a-Fe03
Magnetita FeO,
Maghemita y-F&03
- B-F&03
- e-Fe0s;
Wistita FeO

Oxi-hidréxidos e hidréxidos de ferro

Goethita a-FeOOH
Lepidocrocita y-FeOOH
Akaganéita B-FeOOH
Schwertmannita R6016(OH),(SQy),-. NHO
- 0-FeOOH
Feroxyhita 6'-FeOOH
Alta Presséo FeOOH
Ferrihydrita FeHOg . 4H,0
Bernalita Fe(OH
- Fe(OH)
Fougerita Fex3+Fiay 2+(O_H)3X+2y_22(A_)Z;
A™ =CI; % SQ~
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A unidade estrutural basica de coordenacdo patxidses binarios de ferro é a
octaédrica, onde cada atomo de ferro esta rodeadeefs ions de oxigénio ou, entdo, por
ions de oxigénio e hidroxilagternadamente, originando, desta forma, difereatesjos
octaédricos.

Para a maioria destes 6xidos € comum ou, ao meossjvel a substituicdo do
ferro por outros cations metalicos na estrutura. (formando solugbes solidas tipo
Fe,.xM,O3 ou Fe,M,0O,, por exemplo), como o Al, Ti*, Mg?*, CF* e Mrf*. Porém, em
condicdes naturais, o Rl substitui com mais freqiiéncia [28, 74]. Em algeasos, a
substituicdo pode ocorrer em alto grau, gerando posios estequiométricos com

designacao propria (ver Tabela 2.5).

Tabela 2.5 — Os compostos ternarios contendo ferro.

Composto Nome
FeTiOs lImenita
FeTiOs Pseudobrookita
FeTiO4 Ulvdspinel
FeAl,O4 Hercinita

MgFe;O4 Magnesioferrita

Os oxidos de ferro sdo comumente encontrados ngezat estando presentes em

quase todos os diferentes sistemas globais coitustetd®, a hidrosfer&, a pedosferd e

1 parte externa e rigida da Terra, que inclui ataresrestre [07].
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a biosferd’ [28]. Inicialmente, para a formacdo dos 6xidos 6krso trivalente ocorre
especialmente através do intemperismo aerobicaperficie das rochas magmaticas. Dai
0s Oxidos sdo redistribuidos por varios caminhestrd os diversos compartimentos do
sistema global. Esta redistribuicdo envolve mecaoss de transporte como a erosao
através de vento e/ou agua, da pedosfera parar@sfeich ou, ainda, e mais importante,
pela dissolucdo redutiva seguida de oxidacdo ere@gitacdo, produzindo novas
estruturas. Sdo exemplos disso a formacdo do midériferro, a utilizacdo de compostos
com ferro pelas plantas e o consumo e transforrsad@e 6xidos pelo Homem. Um

esquema dos processos de redistribuicdo é mostealigura 2.8.

Terra \
Mingrios RDEThas Aguas
tdineragaon Solos » CCEANDS,
/ \ / rios e lagos

Depdsitos de =15

minas acidos Plantas /_:jimem
Industrias Animais

AL Catalise Pigmentos . Artes
Ferrugem

Figura 2.8 — Redistribuicdo dos 6xidos de ferro nsistema global [28].

!> Camada aquosa da Terra, que compreende os oceaes, rios, etc [07].
'® Conjunto dos solos a nivel mundial que s&o o sepms ecossistemas terrestres [07].
" Conjunto de todos os ecossistemas da Terra [07].
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2.4 PROCESSOS DE TRANSFORMACOES DOS OXIDOS DE FERR

As transformacdes dos 6xidos de ferro podem acentde maneira geral, através
de duas rotas fundamentais. A primeira, naturghomfinea e muito lenta ocorre
diretamente a partir de solos e rochas, principaieneochas basalticas, devido a alta
concentracdo de compostos de ferro em sua composissim, analisando-se o0s
compostos de ferro j4 formados, pode-se deterngoais as condicbes ambientais que
atuaram através do intemperismo ao longo de m#hdeeanos e que vieram a formar os
solos. Isso nem sempre ¢ trivial, pois, junto ayspostos de ferro, estdo agregados varios
outros minerais que podem afetar os resultadosmplecar sua obtencéo.

J& a segunda das rotas, induzida e rapida € eeldfiem amostras sintéticas,
preparadas sob condi¢gbes especificas em escaédba®@tiorio, principalmente atravées de
tratamentos térmicos e/ou quimicos.

A seguir, serdo descritas as diferentes vias dadgiio e transformacdes dos
oxidos de ferro. Primeiramente, serdo destacadodassrealizados com amostras naturais
e, em seguida, amostras sintéticas.

Salienta-se nas ciéncias dos solos que ha umatanp®discussdo envolvendo os
diversos caminhos da formacéo e transformacéo xidede ferro na natureza até que
eles se tornam estaveis. Apenas mais recentenmgumsioes como as transformacdes
desses minerais nos solos, estdo encontrando t@spEesisfatorias. Um bom exemplo

disso é descrito por FABRI&t al. [74], que propdem o esquema da Figura 2.9, o qual
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mostra alguns dos caminhos de mineralogénese eitmoglilogias, originados de

diferentes tipos de rochas.

goethite

goethite
hematite bulk substituted hematite

hematite | hematite hematite
goethite

maghemite maghemite

RN Nednal e magnetite

: tale h'lm"t iy i
maghemite magnetite [ w. ";:i:m“ ron calcite
hydroxides

- T ey me ke hematite .
magnetite magnetite |

S loss of carbonate

Figura 2.9 — Algumas maneiras de caminhos mineralégicos representativos que envolvem
oxidos do ferro, onde: (a) alteracdo da magnetitaanlitologia mafica; (b) magnetita herdada
em um pedosistema desenvolvidos na esteatita; (@risformacéo 6xido de ferro numa
litologia rica em hematita e (d) neoformacao de 6dbs do ferro em dolomita ferrosa [74].

Segundo os autores, o entendimento mais profundonaareza e do
comportamento fisico e quimico dos solos tropieaisubtropicais depende, em grande
medida, do conhecimento mineraldgico dos seus éxdéderro.

Sob uma Optica mais abrangente, os possiveis ngtpdmicos e fisicos para a
sintese de O6xidos com ferro foram descritos por BBIR. e SCHWERTMANN [15], e

estdo representados na Figura 2.10.
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Figura 2.10 — Representacao esquematica dos varioajetos da formacao e transformacéo
dos oxidos de ferro mais comuns [15].

Em temperaturas mais baixas e em solucdo, as ontersdes envolvem
freqUentemente dissolugdo seguida por re-precguotd@ nova fase. A oxidacao e reducéo

sdo também reacgdes possiveis. Ou seja, basicamémmacdo envolve dois mecanismos
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fundamentais: um deles éeecipitacdo diretada solucdo com as unidades de crescimento
soluveis freqlientemente fornecidas pela dissoldggarecursor sélido; ou um processo de
estado solidoenvolvendo rearranjo dentro de um precursor séldo entanto, estes
autores ressaltam ainda que, apesar de muito sleecido sobre os métodos de sintese dos
oxidos de ferro, os detalhes dos mecanismos quergaw uma particular rota de sintese
nao sado normalmente determinados completamente.

Outro conjunto de possibilidades, obtido de véaricgalhos reportados na
literatura, para os 6xidos de ferro no solo, aipde uma fonte de Eé&foi proposto por

COSTA e BIGHAM [75] (Figura 2.11).

| T Fe(I) |
4+6 LA 3+6

} \ *
| Ferrihydrita | | Schwertmannita |
\

1
N i g 5 By

7+8 7+8
~ il o } N
| Magnetita | |Lepid0cr0cita
9+10 /

|
l /12 13\ 2 11
13 E 13
v

v

? 1.2 1.2
1. Oxidagdo Bioldgica 7. Dissolugiio
2. Oxidagao 8. Re-precipitaciio
3. Oxidagao Parcial 9. Desidratagio
4. Rapida Oxidacioe 10. Re-organizaciio
5. Lenta Oxidagiio 11. Aquecimento (250-300°C)
6. Hidrolise 12. Aquecimento (~ 500°C)

13. Aquecimento (~ 500°C) + MO

Figura 2.11 — Representacdo esquematica das reacgesmicas envolvidas na formacéo e
transformacao dos éxidos de ferro, segundo algumaariaveis ambientais [75].
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Os autores ressaltam que o estudo realizado a céngpmplexo por causa do
grande namero de variaveis que influenciam suadoém e que o entendimento do que
ocorre é melhor quando estas variaveis sdo anatisseparadamente, em processos de
sintese dos minerais em condi¢des controladashdeal@rio.

Outro estudo sobre o assunto foi reportado por DEWR[76], que associa as
variagbes da susceptibilidade magnética com o &@geeto da amostra e,
consequentemente, as transformacdes dos oOxidosrde &s quais sdo sucederam de

acordo com a Tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Transformacg8es de minerais comuns erftaatemperatura [76].

Magnetita Mudanca para hematita em ~300 °C (perda de subiejatile)

Lepidocrocita Mudanca para maghemita em 250-350 °C (ganho de
susceptibilidade)

Goethita Desidrata para hematita em 300-400 °C (pouca madaag
susceptibilidade)

Para- Reducao/oxidacdo de magnetita/maghemita em resfnianue
antiferro ~ 600 °C (ganho de susceptibilidade)

Uma desvantagem desta “técnica” € que, aguecendaltartemperatura, ocorre
mudanca irreversivel na mineralogia magnética dastna, devido a oxidacao, ou reducéo,

ou desidratacao das fases constituidas, provoGaddstruicdo do mineral.
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Um modelo que apresenta os caminhos de formagam&fdrmacao de amostras
sintetizadas em solucfes aquosas, frutos de dagesireentais reportados na literatura, é

descrito por CORREAt al.[77] e esta representado na Figura 2.12.

4
Fe(OH); e300y . Fe0y
1 /' ®
/ 1\
Fei+ r-FeO0H t-FenOy

\/' \\ /

Figura 2.12 — Processos envolvidos na producéo dedps de ferro a partir dos sais ferrosos,
gue acontece através dos seguintes mecanismos qoisi 1 e 4, precipitacdo (OH); 2, 9 e 12,
oxidagdo com Q; 3, oxidacao (HO,); 5, oxidacdo (NQ); 6, desidratacdo; 7 e 11, reducéo (H
8, reducdo (H, Fe); 10, reducdo (H, F€"). A largura seta indica o percentual de aplicacdes
em 1996, de acordo com a pesquisa [77].

Analisando os processos de formagédo e transforrmagbe Oxidos de ferro,
citados anteriormente, e também em outros arti®sq0, 22, 78] aqui ndo comentados,
percebe-se que a magnetita oxida para a maghemésa eseguida, por transformacéo
térmica, para a hematita. Desta forma, parece hawerrota “natural” de transformacéao
que pode ser esquematizado como:

Magnetita— Hematita
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2.5 OXIDOS DE FERRO EM SOLOS E ROCHAS

Os solos magnéticos, conhecidos como Nitossolesa( roxa) constituem
importante grupo de solos devido ao grande poteagidcola. Estes solos, nhormalmente
encontrados em regides tropicais e subtropicaisnalmente sdo derivados de rochas
magmaéticas como, por exemplo, o basalto, o diabasi@nfibolitd®, o grabé® e o tufitd*
[74]. A distribuicdio geogréfica desses solos nosBieorresponde & cerca de 330000F km
de superficie terrestre (Figura 2.13).

A forma como 6xidos de ferro sdo formados e transfolos em solos tropicais
depende profundamente da litologia dominante. Deeimea geral, o®xidos de ferro mais
comumente encontrados em solos brasileiros sdonath@, a goethita, a maghemita, a
magnetita e a ilmenita [28]. A hematita e a goatBdo, normalmente, fases residuais da
decomposicao de silicatos. A maghemita e a magnatilem ser herdadas diretamente do

material de origem, ou serem formadas ou alterddasite a pedogénese. A ilmenita tende

8 E o correspondente hipabissal (rocha formada enalpabfundidade) dos basaltos, isto €, possui
a mesma composicdo quimica e mineralégica do basadts a textura € um pouco mais grosseira
porque 0 magma teve mais tempo para esfriar queasalto. E constituido essencialmente de
piroxénio e plagioclasio calcico, possui cor pretaxtura granular fina, raras vezes porfiritica, [0
74].
' E uma rocha de origem metamorfica ou magmaticanessmente constituido de minerais com
composicao quimica semelhante aos piroxénios [07].
2 E uma rocha magmatica mafica (escura), intrusivarmada por minerais maiores que os do
diabasio (> 1mm). Os principais constituintes sgaagioclasio, augita, piroxénios e olivinas. O
magma de origem é 0 mesmo que aquele que formalmsstbs e os basaltos [79].

1 E uma rocha magmatica resultante da consolidacacindas vulcanica, geralmente rica em
oxidos de ferro magnéticos [80].
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a ter origem na rocha mae, na forma de xFgliFe,0Os (com 0,8< x < 0,9), para as

rochas de origem magmaticas [11, 81].
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Figura 2.13 - Distribuigdo geogréfica dos principa solos magnéticos desenvolvidos sobre
litologias magmatica no Brasil [74].

Analisando a Figura 2.13 e a Figura 2.14, percebgtge no Brasil, os solos

magnéticos, sdo formados a partir de rochas ddriRiawWagméatica do Parana.
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FORMACAO SERRA GERAL

A Formacao Serra Geral representa uma parte daner@Wlagmatica do Parana-
Etendeka, sendo uma das maiores ocorréncias déosasantinentais do mundo, com
cerca de 800.000 Khale lavas formadas cobrindo mais de 1,2 milhddenfeA espessura
dos derrames basalticos é muito variada, podemangdr totais da ordem de 1.000 metros
no centro da bacia e 350 metros nas bordas [82H83, estes perfis estdo profundamente
afetados pelos processos de intemperismo.

A formacdo Serra Geral ocorreu sob a forma de wh&saque se constituem
numa seérie de unidades superpostas individualmdrgs definidas, com variagbes
quimicas e texturais importantes. Os derrames s@suitado de um evento vulcanico de
natureza fissural, em condi¢des ndo explosivasjrquelou cerca de 75% de toda a Bacia
do Parana [84], cobrindo parte dos estados do &a&amta Catarina, Rio Grande do Sul,
Sdo Paulo, Mato Grosso e Minas Gerais no Braspame do Paraguai, Argentina e
Uruguai. A zona principal do vulcanismo situou-sdango do denominado Arco de Ponta
Grossa, identificado pelo enxame de diques, qustram as fraturas que conduziram as
lavas a superficie do continente [42, 85].

Segundo alguns pesquisadores [43, 83, 86, 87, B&jle-se caracterizar
estratigraficamente a Serra Geral como sendo toitstiessencialmente por trés litotipos,
facilmente reconheciveis através de suas cardiiasispetrograficas e geoquimicas,
encontrados nas seguintes regides:

0 Rochas béasicas — ocorrem em praticamente todaemséixt da Bacia do

Parana, representam 90% de todo volume magmaético.
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0 Rochas intermediarias — ocorrem principalmente xabalo rio Uruguai,
caracteriza cerca de 7% do volume do magma.
0 Rochas &cidas dos tipos Palmas e Chapec6 — ocaoarentro da Bacia do

Parana, representam respectivamente 2,5 e 0,5%luine.

Segundo BELLIENIet al. [83] a mineralogia destes trés tipos de rochas

encontrados na Bacia do Parana, pode ser desmmi@ (T abela 2.7):

Tabela 2.7 — Petrografia das trés maiores tipos dechas vulcanicas [83].

Rochas tipo basica Rochas tipo intermediaria Rochas tipo acida
SiO, <53 % 53<SiQ<63% SiO; > 63 %

Cristais de grande tamanho

Principalmente augita, Principalmente augita, Principalmente

plagioclasio, pigeonita,  pigeonita, plagioclasio e  plagioclasio, pigeonita,
menos Ti-magnetita, Ti-magnetita. orthopiroxénio e
olivina esporédica. Ti-magnetita.

Cristais de maior importancia

Principalmente Principalmente plagioclasio, Principalmente quartzo
plagioclasio, augita, augita, pigeonita, Ti- feldspatos alcalinos,
pigeonita, abundancia de  magnetita, ilmenita e plagioclasio, piroxénio,
Ti-magnetita e ilmenita. quartzo. Ti-magnetita e ilmenita.
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A composicao quimica dos diferentes tipos de rqcbegundo BELLIENIet al.

[89], esta especificada na Tabela 2.8.

Tabela 2.8 — Concentragdo dos elementos majoritdsalo derrame vulcanico continental do
Parana [89].

Na,O MgO A|302 SIOZ P>,Og K>0O CaO T|02 Crz0, MnO Fe0O,

Rochas acidas / intermediarias

3,21 1,47 1281 66,93 031 354 299 097 <0,0160,7,41

Rochas basicas

264 455 1431 5282 0,25 129 868 144 <0,0170M13,85

Outra classificacdo importante revelou, por estuglsjuimicos sistematicos da
formacéo da Serra Geral (Provincia Magmatica darZgy a existéncia de dois grupos
(sub-provincias) quimicamente distintos, baseadosoncentracao de Ti(82, 83, 87, 88,
89], e denominadas:

0 Regido com alta concentracdo de titanio (I¥02%), localizada na parte

norte da provincia, acima do Alinhamento do RiaRip

0 Regido com baixa concentracdo de titanio {KQ%) localizada na parte sul,

abaixo do Alinhamento do Rio Uruguai;
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0 Regido intermediéria, localizada no Parana cei@rre os lineamentos do
Rio Uruguai e do Rio Piquiri), onde as concentragie alto e baixo Ti£s&o

encontradas.

Na Figura 2.14 € mostrado o mapa geologico simopliio da bacia do Parana

enfatizando a formacao basaltica, o tipo das rofitesicas e acidas), a localizagcéo dos rios

citados acima, além dos municipios de onde fordetaas as amostras.
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OCEAHO ATLAHTICO
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Figura 2.14 — Mapa geoldgico simplificado da Bacido Parana. A localizacdo da origem das
amostras estudadas, sendo 1 — Francisco Beltrdo- Marechal Candido Rondon e 3 —
Maring4, todas no estado do Parand. Modificado d&p].
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3 DESCRICAO EXPERIMENTAL

3.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, sdo apresentados os dados sobmeta das amostras nas
pedreiras, os detalhes da metodologia de prepamasocamostras estudadas. Também
serdo descritas as especificacdes relevanteseméfgras técnicas e aos equipamentos de
analise empregados.

Um esquema da metodologia de preparacdo das ameéstrmstrado na Figura

3.1.

REZIDUC DE
BRITADERA,

l

P& DE ROCHA,
BASALTIC

SEPARACED
M GNETICA

ﬁ” PARTE E
PARTE MED-MAGNETICA

M AGHETICA, |

DESCARTADC

SEPARACED
POR TAMANHD ]
DE GRAC |

TRATAMENTO
TERMICO

Figura 3.1 — Processos pelo quais as amostras forambmetidas.
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4.2 COLETA DAS AMOSTRAS

Os municipios onde o p6 de rocha foi coletado &@ancisco Beltrdo (FBL),
Marechal Céndido Rondon (MCR) e Maringa (MGA), asig pertencem a regides

distintas do estado do Parana (Figura 3.2).

Figura 3.2 — Territério paranaense subdividido em egies [90].

O p6 de basalto utilizado no presente trabalho @mvespecificamente, do
residuo das pedreiras, cujo produto principal éita fFigura 3.3). Conseqlentemente, o
residuo (particulas mais grossas de poeira) calatadsiste da misturas de pos de rocha

retirados de diferentes camadas na pedreira.

51



Figura 3.3 —Pedreira do municipio de Marechal Canidlo Rondon.

Um exemplo da formac¢do rochosa de uma pedreirdizada no municipio de
Marechal Candido Rondon, onde exatamente o matmiiaioletado, estd mostrado na

Figura 3.4.

Figura 3.4 — Formacéo rochosa na pedreira em Mareeth Candido Rondon.
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3.3 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A SEPARACAO MAGNETICA

Depois da coleta, os pdés passaram por um processnah de separacao
magnética. Basicamente, o método consistiu em wparacado fisica de particulas por
meio da aplicacdo de um campo magnético no sis{ptndisperso em agua). Para tal, foi
colocado um ima protegido por um plastico dentrosducdo, o qual atraiu a fracdo
magnética enquanto o resto continuou em suspeisde. processo foi repetido varias
vezes até que as amostras apresentassem, apargeteadeizida fracdo do material “néo-

magnético”. O material “magnético” foi, entdo, skwao ar e o restante descartado.

A SEPARACAO GRANULOMETRICA

Apés a separacdo magnética, procedeu-se a sepayegadométrica, em um
tamizador (marca SOLOTEST® [91]), durante 15 misut®ara tal, utilizou-se peneiras
com malhas de dimenséo de: 0,250 mm (ABNT: 60R®mm (ABNT: 120), 0,053 mm
(ABNT: 270), 0,037 mm (ABNT: 400) e 0,020 mm (ABNB35). Assim, foram
preparados sete conjuntos diferentes de tamanipartieulas. No entanto, de todos esses

tamanhos, foi selecionado para o presente tralsalfm@nte o menor (< 0,020 mm).
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TRATAMENTO TERMICO

Posteriormente a separacao granulometrica, pasteami@stras foi submetida a
tratamento térmico durante 4 horas, em atmosfera, la 500 °C e 800 °C. nesta etapa,
utilizou-se um forno resistivo tubular (marca Saschmostrado na Figura 3.5. Neste forno,
a temperatura é controlada por meio de um conwolad tipo PID (Novus 1100),

componente original do forno. As amostras foramodeadas em recipientes de alumina,

suportados no interior de um tubo de quartzo.

Figura 3.5 — Forno tubular utilizado para o tratamento térmico.

O conjunto das amostras obtido por tratamento térmia denominacao utilizada

neste estudo séo apresentados na Tabela 3.1.

54



TRATAMENTO QUIMICO

Para a realizacdo do tratamento quimico das arsofirautilizado o arranjo

mostrado a Figura 3.6.

100ml de 700g de areia

HCI pH 5

fundo deste
pote possue
varios furos

Pacote com 1g de amostra

Pote com tampa furada

Solucio pf ser coletada

Figura 3.6 — Unidade experimental utilizada para dratamento quimico.

O pote superior mostrado na figura conteve 700g adsia, um pacote
(monofilamento 100% poliéster com 120 fios por ¢onnecido por DEGAPE [92]) com
1g de amostra e varios furos no fundo, que permitesecoamento de 100 ml da solucgéo.
O pote de baixo foi utilizado para a coleta da gédu

Na solucdo do experimento utilizou-se agua destildéionizada que, com o
auxilio de um phmetro, foi padronizada a pH 5 iad@ndo-se acido cloridrico (HCI)
0,5 M. Esta solucao foi armazenada e administraslgsaimente durante 6 meses.

A designacao destas amostras também consta naaTabel
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Tabela 3.1 — Amostras preparadas neste estudo comegceptiva da designacao.

Separadas magneticamente

Municioi Como-
HNICIPIOS - letadas Como- Tratadas Tratadas
separadas quimicamente Termicamente
i FBL 800°C
Beiao. FBLCC FBL FBL Q
FBL 500°C
MCR 800°C
Jarechal  Mcrcc MR MCR Q
' MCR 500°C
MGA 800°C
Maringa MGA CC MGA MGA Q
MGA/500°C

3.4 CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS

As amostras preparadas foram analisadas, na favrpa,chtravés das técnicas de

Microscopia Eletrénica de Varredura, de Difracadra#os-X e Espectroscopia Mdssbauer.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
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O microscopico eletrdnico utilizado para caractg@o morfoldgica (imagem
gerada por elétrons secundarios, com cerca de »@ epimica (EDX) dos pés foi um
microscopico eletrdnico de varredura (marca Shimadzodelo SS-550), pertencente a
Central Analitica da Universidade Estadual de Mgi(fCOMCAP). Devido ao fato das
amostras aqui caracterizadas nao serem condustaasioram recobertas por de uma fina
camada de ouro, através de evaporacdo em uma caefyatiering

Os valores considerados dos elementos quimicosesafados e discussdes séo

relativos, pois o percentual de oxigénio encontfaddesconsiderado.

DIFRACAO DE RAIOS-X

As medidas de difragdo de raios-X (DRX) foram candas em um difratdmetro
convencional (Shimadzu — 6000), também da COMCARAUEperado na geometria
convencionab - 20. A radiacdo utilizada foi addo cobreX; = 1,54060 6., = 1,54439),
com passo de 0,02°, dado a cada 3 segundos.

Os difratogramas obtidos, a serem apresentadosapdul® 4, mostram barras
verticais coloridas, as quais indicam as posicoegsilares dos planos de reflexdo relativos
as varias fases que foram identificadas. As bdlirdsas coloridas) foram posicionadas de
acordo com os dados constantes nas fichas do J(@BP&as respectivas fases.

A Tabela 3.2 indica os numeros das fichas do JC&D&spondentes as varias

fases efetivamente identificadas neste trabalhus, semes e composicoes.
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Tabela 3.2 — Fichas do JCPDS [93] utilizadas na alige dos difratogramas e os compostos

correspondentes.

Ficha JCPDS Formula Composto
83-1605 AINaSiOg Albita
83-1938 Na0763CaU’36AI 1,3Si2,708 Andesina
74-1507 (Mgo sFen 5)Ti,Og Armalcolita
76-0544 Cay 6:M Y, 7€ 4dSIO3), Augita
71-1494 CaMgSiOgq Diopsida
72-0469 a-Fe03 Hematita
73-1256 Fe 107100093 lImenita
83-1368 Al 6L egNay 3550 36’8 Labradorita
80-0390 Fe&, 4dM0p 4Al0.1Ti0 0374 Magnetita
75-1610 FeO, Magnetita est.
04-0755 v-F&,04 Maghemita
13-0421 (Fe,Mg,Ca)SiQ@ Pigeonita
41-1432 Fe, TiO5 Pseudobrookita
79-1912 SiQ Quartzo
77-0441 TiQ Rutilo
75-1373 Fe, 75T 260, Titanomagnetita
82-1292 FeTiO, Ulvospinel
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ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Para as medidas de espectroscopia Mdssbauer widezaum espectrometro
convencional, operando na geometria de transmiss@oa fonte radioativa movimentada
por um transdutor de velocidade (marca WISSEL, teol#\-250) em funcao triangular
do tempo. A fonte radioativa empregada nos experioseé de’’Co em matriz de Rh,
fornecida pela Ritverc GmbH-V. G. Khlopin Radiunstitute — RUssia, cuja atividade
nominal inicial era de 25mCi.

Todas as amostras foram medidas em temperaturacambiNestes casos,
utilizou-se um criostato de fluxo (marca Janis, elo&VT — 400T).

O programa de computador, utilizado para a anélisedados, foi o aplicativo
comercial NORMOS [94], rodando em ambiente DOS.

Quanto aos espectros Mdssbauer, estes foram ajastadsiderando-se o menor
namero possivel de subespectros compativel com llm@ieusivel sobre os niameros de
sitios e com um bom ajuste numérico.

O deslocamento isomérico, a interacdo quadrupdainigeracdo magnética serao

designados por IS, QS g:Brespectivamente, nas tabelas apresentadas radxtko.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, sdo apresentados os resultadosicesoopia eletrbnica de
varredura, de difratometria de raios-X e de espsctpia Mossbauer obtidos no presente
trabalho. Inicialmente, sdo apresentadas as mafiagre as composi¢cdes quimicas das
amostras como-coletadas, como-separadas e tratadascamente. Em seguida s&o
apresentados os difratogramas das amostras coetadas (i.e., sem separacdo magnética
ou processamento) nas pedreiras das trés municRaodim, sdo dispostos os resultados

das amostras processadas, na seguinte ordem:
i - amostras como-separadas;

il - amostras tratadas quimicamente;

iii - amostras tratadas termicamente.
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4.2 ANALISE QUIMICA

A composicdo quimica das amostras como-coletadss tds municipios €

mostrada na Figura 4.1.

FBL CC MCR CC MGA CC
52 5%

S 1784 45.6% -
0%
1y g

912%

[lcs

16.1%

10.3% 135%

134% 0.882%
T4 s

B.39%
20.3% 15 6% 19.4%

Figura 4.1 - Composicao quimica (EDX) das amostrasomo-coletadas.

Verifica-se que estes graficos sdo muito semelbagnére si e relativamente ao
gréfico caracteristico das rochas basicas aprekenta revisdo bibliografica (Figura 2.2).
Fundamentalmente, todos revelam a presenca dosaredementos quimicos (a excegao
de MGA, que apresenta titdnio), em proporcdes aresl Embora as medidas sejam de
regibes especificas das amostras, em particulamedgdes mostradas nas micrografias da
Figura 4.2, elas sao representativas de cada amostr

Outra observacéao interessante refere-se a maioemagem de ferro na amostra
MCR e ao fato de que somente na amostra MGA apar@cesenca de titanio. Por outro
lado, segundo o mapeamento da composi¢cdo mineral@igeoquimica mostradas na

Figura 2.14 (secdo 2.5), as amostras sdo claskficeomo rochas basélticas de carater
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bésico, devendo FBL e MCR apresentar teor interémiedde TiQ, enquanto a amostra

MGA contém altas concentracdes (> 2%) de,;I80bre, isso ndo ha concordancia.

FBL CC

3

Kooy ae Mag WD Det No, F——— Tum
15,068 v*‘.,r'auuuu 17 SE 1 150k 4.0 x300 17 SE

1A5,u:v | ® 2 ; 1 1;0:: Panh xal::ln ‘:”7] I;E N1 5? . £ o
R , - N - Wl .
Figura 4.2 — Micrografia das amostras como-coletada Imagem de um gréo (esquerda) e 0
aspecto geral (direita).
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Nota-se, também, que nas imagens obtidas pelo Mf¥, as estas amostras
como-coletadas ndo apresentam similaridade emaelg tamanho de agregado.

Depois da separacdo magnética e granulométricanastias, novamente foram
analisadas por EDX, os resultados obtidos paragidr estudada sédo apresentados na

Figura 4.3.

I iy
/A
i
Cca
I Ti
[CFe

16.5%

12.1%

18.1%

205%
S.06%

5.12%
B.94% 1374
19.7% gy ST 19.1% 62

)
Figura 4.3 - Composicao quimica (EDX) das amostrasomo-separadas.

Observa-se que as amostras apresentam uma porrardagerro e titanio muito
maior em relacdo as amostras como-coletadas (Fgljaalém de consideravel reducao
na porcentagem de silicio, aluminio e calcio. Oupeg percentual de potassio nas
amostras como-coletadas desaparece quando as asnetr separadas magneticamente.
Portanto, comparando as concentracfes indicada§igasas 4.1 e 4.3 conclui-se que,
possivelmente, o titAnio estd associado com o ,feermuanto os demais elementos
guimicos estdo com o silicio (com excecdo de algilimtos que apresentam ferro na

composicao).
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Nota-se, ainda, que as “fases” magnéticas apresesgamajoritarias depois da
separacdo magnética. No entanto, a presenca dergEnsupostamente, de compostos
gue ndo sao magnéticos, se deve ao fato de qasessrhagnéticas estdo agregadas a fases
minerais nao-magnéticas. Por exemplo, as imagensmdpeamento dos elementos
quimicos da amostra MGA pela microscopia eletrodieavarredura (Figura 4.4) mostra

que alguns compostos com ferro e titdnio estaccesims com compostos com silicio.

: G et - »

Figura 4.4 - Mapeamento dos elementos quimicos denastra MGA, por microscopia
eletrbnica de varredura. Imagem da amostra naturak imagens somente para um elemento
guimico.

A comparacao entre as composi¢des quimicas dadramesmo-separadas e da

tratadas quimicamente esta mostrada na Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Composicdo quimica das amostras comemaradas e tratadas quimicamente.

A composicdo quimica das amostras tratadas quireicem(Figura 4.5) revela
variagdes significativas quando comparaveis as sasgsomo-coletadas. No entanto, esta
variagdo ndo se repete para as trés municipios ngogdeassim, ser atribuida a
heterogeniedade natural de amostras em po.

As micrografias das amostras como-separadas tetagg@émicamente sao
mostradas na Figura 4.6. Observa-se, nas imagaassgamostras que foram submetidas a
tratamento quimico apresentam menor quantidade rdes gmenores em relacdo as
como-separadas. Isso acontece, pois estes gréa® fatemperizados no decorrer do

tratamento quimico.
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’ Figufé 46 - Cbr’hparagao das amostras como-separadasratadas quimicémenfe.
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Analisando os difratogramas das amostras comoactast (Figura 4.7), e
considerando apenas 0s picos cuja intensidadear maé 6%, relativamente ao pico mais
intenso, é possivel identificar as mesmas fasestrBasamostras. As fases majoritarias
identificadas sdo relativas a minerais contendcisjlcomo a labradorita, a augita e a
pigeonita. Portanto, os pos de rocha basalticatadids apresentam uma porcentagem
consideravel de compostos com gi€nfirmando o descrito na revisao bibliografiear
outro lado, compostos que possuem ferro apresepia0s pouco intensos nos trés
difratogramas, com excec¢des dos piroxénios.

A presenca dos minerais identificados pela difrad@oaios-X € condizente com

o descrito na literatura (Tabela 2.3).
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Intensidade

Figura 5.7 — Difratogramas das amostras como-coledas das trés cidades: (a) FBL, (b) MCR e (c) MGA.
, — Andesing — Augita, —Hematita, — llmenita, — Labradorita , — Magnetita, — Pigeonita, , — Rutilo, — Titanomagnetita.
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(Continuagéo Figura 5.7)
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(Continuacéo Figura 5.7)
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4.3 AMOSTRAS COMO-SEPARADAS

Embora nas amostras tenham sido identificadas erimalas fases presentes nas
amostras como-coletadas, para efeitos de clarexs,difratogramas estdo localizadas,
unicamente, as posicdes dos picos das fases quéncderro (ainda de acordo com as
respectivas fichas do JCPDS). Isto é, sdo apontagesas 0s picos de fases como a

magnetita, a ilmenita, a hematita e os piroxénsgyifa e pigeonita), fases que, agora, em

funcdo da separagdo magnética, tornaram-se magsita

- FBL

Na Figura 4.8 sdo apresentados o difratogramaidge-Xae o espectro Mdssbauer
da amostra FBL. Os parametros hiperfinos e argeseais sao arrolados na Tabela 4.1.

O difratograma apresenta picos bem definidos, spodsivel observar, agora mais
claramente, a presenca dos compostos referentematita, a magnetita, a ilmenita e aos
piroxénios, além de outras estruturas que nao kofego (cujos picos ndo estdo marcados

por barras coloridas).
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Figura 4.8 — Difratograma de raios-X (a) e espectrdssbauer (b) da amostra FBL. Gnsert
representa a distribuicdo de campo magnético hiparfo referente a contribuicdo espectral de
cor igual.
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Tabela 4.1: Parametros hiperfinos e areas subespeais da amostra FBL.
Subespectro IS (mm/s) QS (mm/s)  Bus(T) I (mm/s) Area (%)
(x0,02) (x0,02) (x1,1)

Sexteto 1 (F&" 0,30* - 0,10* 50,6* 0,33* 3
Sexteto 2 (F&" 0,29 -0,01 48,1 0,44 24
Dist By (F€*) 0,54 -0,04 42,0%* 0,28 49
Dubleto 2 (F€") 0,97* 0,79* 0,36* 4
Dubleto 3 (F€") 0,49* 0,65* 0,37* 3

* Parametros fixados no ajuste
** yvalor médio da distribuicdo de campo magnético.

Como esperado para amostras de origem mineralpectes da Figura 4.5 é
bastante complexo e foi ajustado com dois sex{gliesretos), uma distribuicdo de campo
magnético e trés dubletos. Analisando os valores mhyrametros hiperfinos listados na
Tabela 4.1, e considerando os resultados de ragioseXclui-se que uma das duas
contribuicbes magnéticas discretad)( que apesar de pequena é indispensavel paramm bo
ajuste deste espectro, apresenta os parametrortipecaracteristicos da hematita. A outra
contribuicdo magnética discreta, bem mais signifiaacorresponde ao sitio A da magnetita
(S2), enquanto a distribuicdo de campo caracterizi®mB da magnetita.

Ainda com base na comparagdo dos valores hiperpbsicados [95, 96, 97],
verifica-se que o dublet@() tem parametros hiperfinos compativeis com pir@m&€(augita
e pigeonita) e, também, com uma estrutura do tipdspinel (i.e. FexTi1xOs). A
complexidade da parte central do espectro ndo percluir nenhuma das hipoteses e,

ainda, por que ambas as estruturas foram deteqadasfracdo de raios-X. Se por um lado
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a presenca do ulvospinel é pequena (ver Figurago8)outro € possivel que o teor de ferro
dos piroxénios seja baixo. Em resumo, esta comtdbude ferro divalente sera atribuida as
duas fases. Ja, os outros dois dubletos presentese(D3) sdo compativeis com,

respectivamente, os sitios divalente e trivaledéetmenita.

- MCR

Na Figura 4.9 sdo apresentados o difratogramaidge-Xae o espectro Mdssbauer
correspondente & amostra MCR. Os parametros hipsrfie as éareas subespectrais
determinados pelo ajuste constam na Tabela 4.2.

O difratograma desta amostra apresenta como fasag@ritdrias (apenas
considerando as que contém ferro) a magnetita enatita, e como fases minoritarias a
iimenita e os piroxénios. Como para a amostra ianteaqui também existem picos

referentes a fases que nao contém ferro (sem aashayarcando posicdo), com fracdes

diminuidas em funcéo da separacdo magnética.
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Tabela 4.2: Parametros hiperfinos e areas subespeais da amostra MCR.
Subespectro IS (mm/s) QS (mm/s) By (T) I (mm/s) Area (%)
(x0,02) (x0,02) (x1,1)

Sexteto 1 (F&") 0,37 -0,18 51,3 0,32 30
Sexteto 2 (F&" 0,29 - 0,04 48,8 0,41 21
Sexteto 3 (F&"" 0,66 0,02 45,6 0,52 26
Dubleto 3 (F€") 0,44 0,64 0,28 4

O espectro desta amostra foi ajustado com tréetesxe trés dubletos, todos
discretos. O sexteto de maior intensidadé) (pertence a hematita. Os outros sextetos
representam o sitio ASQ) e o sitio B £3) da magnetita. Note-se que foi possivel obter um
bom ajuste sem o uso da distribuicdo de campo rtiagn€ertamente que, neste caso, a
substituicdo do ferro pelos outros elementos rio Bitda estrutura do espinélio € menor.
Assim, como esperado, o campo hiperfino da comgeneam questdo é maior que o valor
médio do caso anterior (i.e. amostra FBL).

Os parametros hiperfinos para os dubletos indicaswamente, a presenca de

estruturas do tipo ulvoéspinel / piroxéniol) e da ilmenital)2 e D3).

- MGA

A Figura 4.7 mostra o difratograma de raios-X espeetro Mdssbauer obtidos a
partir da amostra MGA. Na Tabela 4.3 estdo os petrés hiperfinos e areas subespectrais

ajustados.
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cor igual.

77



Tabela 4.3 — Parametros hiperfinos e areas subespreis da amostra MGA.
Subespectro IS (mm/s) QS (mm/s)  Bus(T) I (mm/s) Area (%)
(x0,02) (x0,02) (x1,1)

Sexteto 1 (F&) 0,31* - 0,10* 50,7* 0,35* 6
Sexteto 2 (F&" 0,32 - 0,02 48,1 063 36
Dist By (FE#%" 0,52 - 0,03 43,2%* 0,28 37
Dubleto 2 (Fe2+) 0,98 * 0,73* 0,39* 4
Dubleto 3 (F€" 0,47* 0,60* 0,37* 4

* Parametros fixados no ajuste
** yvalor médio da distribuicdo de campo magnético.

Mais uma vez, foi possivel identificar no difratagra a ocorréncia das estruturas
cristalinas respectivas a magnetita, a ilmeniteeraatita e aos piroxénios.

Como para FBL, aqui também foram utilizados pawataj o espectro dois sextetos
discretos, uma distribuicdo de campo magnéticésdubletos. O sexteto discreto, de menor
area, refere-se a hematital). O sitio A §2) e o sitio B da magnetita novamente aparecem,
como, respectivamente, um sexteto discreto e urs@ilbdiicdo de campo. Os dubletos
novamente sao correspondentes aos compostos VifEpiriel / piroxéniosl{l) e a ilmenita

(D2 eD3).
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Algumas consideracdes sobre os difratogramas

Conforme antecipado na se¢do 2.1, amostras oriuddasochas basicas, em
particular do basalto, apresentam em relacdo aoutipos de rochas quantidades
consideraveis de titanio [83]. Por isto € possigemo ja descrito, a presenca, hao somente,
da magnetita estequiométrica (i.e.3®8, mas, também, daquela que apresenta substituicdo
em algum grau do ferro pelo titanio, isto €, dantitmagnetita (FgsTip.:0,). E ainda,
pode-se esperar igualmente a presenca de outrsstscibnais como o magnésio, titanio, e
aluminio, ocorrendo em uma estrutura isomorfica aagmatita (por exemplo,
F&,4éM00,42Al 0,1 Ti0,0404).

Contendo cations diferentes, os parametros de dede trés compostos sao
diferentes. Isto explica o deslocamento angularmesmo, o alargamento dos picos de
reflexdo observado em todos os difratogramas ctagde a posicdo dos picos da magnetita
estequiométrica.

Para ilustrar o que ocorre, a regido angular adjacaos planos 311 das “trés
magnetitas” estdo indicadas na Figura 4.11 (cooorfi dos difratogramas das amostras das
trés municipios). Pode-se observar que ndo hauggwnlsuficiente nesta parte dos espectros
para garantir a presenca de apenas uma ou outraetitag Assim, por questdo de
simplicidade, ao longo deste trabalho apenas aggassangulares dos picos da magnetita
estequiométrica estardo indicadas nos espectresaiage plausivel e esperada a presenca de

cations substitucionais ao ferro na estrutura @ibaespinélio.
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Outra consideracdo de certa forma, relacionadateérian refere-se a possivel
presenca da maghemita, que apresenta um padradraigial bastante semelhante ao da
magnetita [15]. Assim, embora sem estar represamntad difratogramas, a possibilidade de
ocorréncia desta fase nas amostras como-separadas sdr consideradad revelacao
inequivoca da presenca desta fase pela espectimddogsbauer também nédo € possivel
devido a proximidade entre os parametros hiperfitesta e da hematita. No entanto, quando
a hematita aparece fortemente (em MCR) atravéssplactroscopia Mossbauer, também o
faz pela difracdo de raios-X. Assim, € mais plagistensiderar em todas as amostras apenas

uma ocorréncia residual de maghemita.

Analise comparativa dos resultados

Os padrdoes de raios-X de todas as amostras amesgitos bem definidos,
considerando-se a origem mineral das amostras éastante semelhantes entre si. No
entanto, a amostra MGA apresenta picos menos rdeslem relacdo aos das amostras FBL
e MCR. Observa-se, também que a amostra MCR exdli@ woncentragdo de hematita e de
ilmenita, e maior dos piroxénios, comparativamestamostras FBL e MGA.

Chama a atencdo que a area subespectral da heree¢itada pela espectroscopia
Mossbauer, na amostra MCR, € muito maior do queonaaas dois municipios. Esta menor
ocorréncia também pode ser observada pelo respeatifratograma de raios-X. Verifica-se,
ainda, que nos espectros Mdssbauer das amostraseHBGA foi necessario ajustar o

subespectro relativo ao sitio B da magnetita cona wiistribuicio de campo magnético
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hiperfino. A existéncia da distribuicdo de campmpoova que o ferro ndo ocupa sozinho as
posicdes catibnicas do espinélio, mas estd acoragarde cations que podem enfraquecer o

campo magnético hiperfino.

5.4 — TRATADAS QUIMICAMENTE

- FBL

Os difratogramas de raios-X e o0s espectros Mosshzhiglos para as amostras
FBL, MCR e MGA tratadas quimicamente (Q) sdo apraskos na Figura 4.12, 4.13 e 4.14.

Os parametros hiperfinos e as areas subespedaratam na Tabela 4.4.
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Os difratogramas continuam a apresentar picos fitexd@e bem definidos e que
ainda, indicam a presenca magnetita, da hematitalntenita e dos piroxénios, além de
outras fases que, por ndo conterem ferro, comes amdie sao indicadas.

Os espectros Mdssbauer foram ajustados de fornmdiddéaos correspondentes

nao-tratados.

Andlise comparativa dos resultados das amostras c@®paradas e tratadas
guimicamente

Para a amostra MCR Q, em relacdo a MCR, os picosfl@x&do tornaram-se mais
definidos, tendo diminuido a intensidade dos picagacteristicos dos piroxénios e da
hematita, em contrapartida ao aumento da intensidas picos da ilmenita.

Apesar dos picos serem ainda mais alargados paraoatra MGA Q, pode-se
reconhecer evolugdo semelhante com relagdo ao ctampmto das amostras
intemperizadas procedentes de outros municipi@gjeomanifesta-se pela diminuicdo dos
picos de reflexdo dos piroxénios.

Na Tabela 4.4 sdo apresentados o0s parametros M@sstas trés municipios,

comparando os valores entre como-coletadas e asatadmicamente.
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Tabela 4.4 — Parametros hiperfinos e areas subespeds das amostras FBL, MCR e MGA como-separadasteatadas quimicamente.

Amostras  Municipios I?i(ron’ronS) Q(Si (Or?orgl)s) (B;fl(:li)) Bhe (T) ' (mm/s) Area (%)
FBL Sexteto 1 (F&)  0,30*/0,30* -0,10*/-0,10 50,6*/50,5* 0,33'0,33* 3/3
MCR Sexteto 1 (F&) 0,37 /0,37 -0,18/-0,19  51,3/51,0 0,32/0,35 0/31
MGA Sexteto 1 (F&)  0,31*/0,32* -0,10*/-0,17* 50,7*/50,6* 0,35*/0,35* 6/5
FBL Sexteto 2 (F&" 0,29/0,28 -0,01/-0,02  48,1/47,8 0,44/053 4/21
MCR Sexteto 2 (F&" 0,29/0,28 -0,04/-0,03  48,8/48,8 0,41/047 1/27
MGA Sexteto 2 (F&" 0,32/0,29  -0,02/-0,02 48,1/478 063/0,53 6/39
FBL Dist By (FE") 0,54/0,51 -0,04/-0,04 42,0%/41,8%0,28*/ 0,28* 49 /53
Como- MCR Sexteto3 (FE€*) 0,66 /0,65 0,02/-0,06  45,6/45,4 0,52 /0,50 /28
Co'e}adas MGA Dist By (FE¥) 0,52/0,50  -0,03/-0,03 43,2**[43,3*0,28*/ 0,28* 37 /45
Tratadas FBL Dubleto 1 (F€") 1,10/ 1,26 2,09/1,75 0,57/0,88 17 117
guimicamente MCR Dubleto 1 (F€" 0,90/1,12 2,01/1,79 1,17 /0,73* 9/5
MGA Dubleto 1 (F€") 1,02/ 1,06 2,11/0,07 0,78/0,64 13/11
FBL
MCR
MGA
FBL Dubleto 3 (F€")  0,49*/0,42*  0,65*/0,88* 0,37*/0,37* 3/4
MCR Dubleto 3 (F€") 0,44 10,23 0,64 /0,60 0,28/ 0,64* 417
MGA Dubleto 3 (F€")  0,47*/0,50*  0,60*/ 0,56* 0,37*/0,58* 4/6

87



Todos o0s espectros Mossbauer e os difratogramaansd#io parecidos para
amostras como-separadas e tratadas quimicamengterxpequenas diferencas entre os
valores dos parametros hiperfinos nas amostras -separadas com relacdo as tratadas
quimicamente, referem-se especialmente aos dublet@os picos de reflexdo dos
compostos que apresentam silicio na estrutura.

Em resumo, verifica-se através da difracdo de $dias de espectroscopia
Mossbauer que a acéo da solugdo de HCI com pH &mastras néo foi significativa para
produzir alguma transformacdo observavel no materiginal ou as técnicas ndo se

mostraram suficientemente sensiveis para detestis alteracoes.

4.5 - AMOSTRAS TRATADAS A 500 °C E 800 °C

DIFRACAO DE RAIOS-X

Os difratogramas de raios-X das amostras FBL, MGRGA tratadas a 500 °C e
a 800 °C sao mostrados na Figura 4.15.

Em todas as amostras tratadas a 500 °C existsangaedas estruturas cristalinas
da hematita, da magnetita, da ilmenita e dos pimosé as quais exibem picos de reflexao
mais alargados do que as amostras como-separadstsami@, assim, que existe a
ocorréncia de algum tipo de transformacao acontlec@os compostos. Isso é atestado,
por exemplo, pelo aumento da intensidade dos eotencentes a da hematita e pela
diminuicdo daqueles referentes a magnetita e aitejeem relacédo aos dos difratogramas

correspondentes das amostras como-separadas.
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Figura 4.15 — Difratogramas de raios-X das amostrasBL (a, b), MCR (c, d) e MGA (e, f)
tratadas a 500 °C e 800 °C, respectivamente.
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(Continuacéo da Figura 4.15),
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(Continuacéo da Figura 4.15),
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Os difratogramas das amostras tratadas a 800 Y@parativamente aos das
amostras tratadas a 500 °C, apresentam as linhasledefio bem mais resolvidas. Para as
amostras das trés municipios, identifica-se a pgesamajoritaria da hematita e da
pseudobrookita. Conjuntos de picos de menor idedsi (hdo designados na figura)
podem ser atribuidos a compostos com silicio.

Por meio de uma inspecdo mais cuidadosa verificadieionalmente, que os
difratogramas das amostras tratadas a 500 °C ol @Qfpresentam conjuntos de picos
deslocados relativamente ao padrdo do JCPDS (geraF4.15). Revela-se, deste modo,
que 0s compostos resultantes do tratamento tértiambém ndo séo estritamente aqueles
apresentados pelas fichas do JCPDS usados ndficg#éo. Como ocorre naturalmente
para as amostras como-separadas, as substituighiésiaas peculiares resultam do
tratamento térmico.

Além disto, por comparacao entre as amostras @eedifes origens, verifica-se
que para MCR ha menos pseudobrookita e mais hanfgigura 4.16). Conclui-se que as
amostras MCR apresentam menor porcentagem deotitémisua composi¢cdo quimica

original, em desacordo com os dados obtidos por.EDX
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ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros Mossbauer para as amostras FBL, M@RAetratadas a 500 °C e
a 800°C sdo mostrados na Figura 4.17, e os regpeqgiiarametros hiperfinos e areas

subespectrais constam na Tabela 4.5.
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(Continuacéo da Figura 4.17)
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(Continuacéo da Figura 4.17).
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Tabela 4.5 — Parametros hiperfinos e areas subespais das amostras FBL, MCR e MGA tratadas a 500°@ a 800°C.

IS (mm/s) QS (mm/s) Bh (T)

Amostras Subespectro (+0,02) (+0,02) (£1,1)

I (mm/s) Area (%)

Sexteto 1 (F&) 0,34/0,36/0,34 -0,13/-0,14/-0,11 51,2/51,4/51,8€,28/0,36/0,30 813417

Sexteto 2 (F&) 0,30/0,29/0,34 -0,02/-0,04/-0,05 48,6/48,8/48,®,46/0,50/0,71 35/23/20

Sexteto3 (FE**  0,63/0,66/0,57 -0,05/-0,02/-0,24 454 /455/45%,66/0,63/0,85 33/21/39
500°C
FBL / MCR / MGA

Dubleto 1 (F€") 0,80/0,93/0,88 2,32/2,04/2,66 0,78/0,78 /0,61 8/10/12

Dubleto 3 (F€") 0,24/0,44/0,25 0,62/0,55/0,70 0,34/0,34/0,84 2/91/4

Sexteto 1 (F&) 0,37/0,37/0,37 -0,20/-0,21/-0,20 50,8/51,0/50,9,37/0,37/0,35 54/67/44

800°C
FBL / MCR / MGA Dubleto 4 (Fé") 0,97/0,99/1,03 2,24*/1,75/2,24 0,50%/ 0,47*/ 0,49* 3/5/2

Dubleto 5 (F€") 0,38/0,37/0,38 0,72/0,74/0,72 0,49/0,49/0,50 43/28/5
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Os espectros das amostras tratadas a 500 °C fguatadns de maneira analoga
as amostras como-separadas, isto €, com trés lmoofes magnéticas discretas e trés
dubletos. Verificou-se a persisténcia sextetosraativos a hematitaS(l) e a magnetita
(S2/ sitio A, S3/ sitio B). O mesmo pode-se afirmar dos dubletasrespondem ao
binbmio ulvéspinel / piroxénio<)(l) e a ilmenitalD2 e D3).

Os espectros Mdossbauer da amostra tratada a 806f&am f ajustados
considerando apenas trés contribuicdes discretassaxteto e dois dubletos. O sexteto
(B1) tem parametros hiperfinos inequivocamente coardentes a hematita, e os dubletos
(D4 e D5) podem ser atribuidos a pseudobrookita com, pelssente, algumas
substituicdes nos sitios catidnicos.

Com o tratamento térmico ndo houve mais a neceksida ajustar o espectro
com distribuicdo magnética, como para as amogtatedas a 500 °C, sustentando, assim,
a hipotese de que aconteceu algum processo ddotrapgdo mais definitivo, gerando
estruturas mais bem cristalizadas.

Reafirmando os resultados encontrados pela difrde&aios-X para as amostras,
das trés municipios, tratadas a 800 °C e as tmtad®00 °C, e analisadas pela
espectroscopia Moéssbauer, percebe-se que houvificsitivas alteracdes nas estruturas
cristalinas. As estruturas da hematita, da magnelat iimenita e da augita, encontradas nas
amostras como-separadas e nas submetidas ao w&anérmico a 500 °C,
transformaram-se em hematita, pseudobrookita e leohita. Certamente, existem
presentes mais alguns compostos que nado apresémtamna estrutura (por isso ndo

representados na Figura 5.11) e restaram minastdepois tratamento a 800 °C.
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As areas subespectrais das diferentes fases, cotita® por espectroscopia
Mossbauer para os trés municipios, sdo mostradegjnea 4.18 para cada temperatura de
tratamento térmico.

Assim, apesar de n&o ter sido constatado, neskallig a formacdo de
maghemita, percebe-se claramente a transformac@agiaetita para a hematita quando as
amostras foram tratadas a 800 °C. Confirma-se, ewmparcialmente, os caminhos das
transformacdes dos oOxidos de ferro quando tratéelmsicamente, como apontado nos

esquemas das Figuras 2.10 e 2.11 e Tabela 2.&, [$% 74, 75]:

magnetita maghemita» hematita
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Figura 4.18: Relacdo das areas subespectrais do8dmmunicipios em diferentes temperaturas.
Hematita, Magnetita, , Ulvospinel/ Piroxénioe Pseudobrookita
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5 CONCLUSAO

* As rochas basalticas das trés regifes pesquisadasnpser classificadas como rochas
basicas e apresentam composicdo quimica semebrantesi, contendo Si > Al > Fe > Mg

>Ca>K>Ti

» Através de separacdo magnética, os pOs de rochasntaram consideravelmente a
concentracdo de ferro e titanio, e diminuiram @g@etual de silicio, aluminio, magnésio,

calcio e potéssio (Fe > Si > Ti > AIMg > Ca);

» Os compostos, estequiométricos ou com cationsitudishais, identificados nos pés
de rochas como-coletados, nos como-separados, rat@slds quimicamente e tratados
termicamente a 500 °C foram magnetita, ilmenitapx@nios (augita e pigeonita),

ulvospinel, labradorita, andesina e albita;

 As amostras tratadas a 800 °C revelaram a presepgmas, da hematita e da
pseudobrookita, entre os compostos contendo falémy de andesina, diopsida e rutilo,
entre os que nao contém ferro; a equacdo simpldicta transformacdo ocorrida nesta

temperatura escreve-se como (a menos dos coefisieatequiométricos):

FeO, + FeTiQ + (M,M’, . )Fe(SIiQ)n + @ =

FeO; + FeTiOs + (M, M, ..)(SiQ)n
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« O tratamento quimico especifico empregado par&i@red intemperismo das amostras
nao revelou efeito significativo, dentro da resélucdas técnicas de caracterizacdo

empregadas.

Perspectivas

* Analisar e caracterizar os demais tamanhos de ,ggitBnetendo-as a tratamento
térmico e quimico, atraveés de microscopia eletednie varredura (MEV-EDX), difragéo

de raios-X e espectroscopia Mossbauer de transmissa
» Utilizar outras técnicas de analise para a catizefgio das amostras, mais sensiveis ao
intemperismo que aconteceu na superficie das amspgbor exemplo, espectroscopia

Mossbauer de elétrons de conversdo (CEMS) em tetoparambiente.

e Simular outros processos de intemperismo quimico;
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ANEXOS

ANEXO A

A.1 OXIDOS DE FERRO — PROPRIEDADES MAGNETICAS E
HIPERFINAS

Ferro o - E 0 que se encontra na temperatura ambiente, ®80%C. O sistema

cristalino é uma rede cubica de corpo centradées@magnético (Figura A.1).

Magnetita (Fe;0,) - Apresenta estrutura de espinel inverso com esteriria
do tipo AB,Os, representada por [E¢{Fe?'Fe*"10,4, onde a metade dos*estao situados
no sitio A nas posicdes tetraédricas [ ] e & Bea outra metade dos’Festio situados no
sitio B ocupando as posi¢des octaédricas { }. Tamositios sdo completamente ocupados
[98].

Quando pura apresenta caracteristicas ferrimagségntre®c = 580 °C e
temperatura de transic®8y, = -153 °C. Neste estado 0s momentos magnéticoatdo®s
de ferro nos dois sitios sdo alinhados antiparaletée. No entanto, no sitio octaédrico ha
duas vezes mais atomos de ferro que no sitio ticaé o que induz o aparecimento
magnético liquido [15].

Em temperatura ambiente o espectro Mdssbauer apaeseis componentes
magneéticos (sextetos), um para cada sitio A e Biocmostra a Figura A.1. O sexteto de

campo magnético maior corresponde ao sitio A eno c@ampo magnético menor o sitio
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B, cujas linhas s&o notadamente mais largas dasgu® sitio A. Isso acontece devido a
existéncia tanto de Fee Fé" no sitio octaedral. Alguns elementos como & ATi*", etc,

podem substituir o ferro alterando os subespectsss. ocorre, pois estes nao possuem
propriedades magnéticas, logo, estas misturas apazes de induzir alteracdes nos

momentos magnéticos [99].

Maghemita (y-FeOs) - Possui estrutura de espinel inversa, os sitios séo

semelhantes aos da magnetita, conforme mostranalfquimica:
[Fesj{Fes+1+2x I:§4-1-3x Dx}()4 OS X< 1/3

ondel = vacancia catibnica, entre magnetita (x = 0) gheaita (x = 1/3).

As vacancias, como aqui representadas, ocupamrgmefalmente os sitios
octaédricos. Parte dos ions ferro também podeseprorficamente substituido por outros
cations, como Tf e M¢*. E também ferrimagnétic@c = 647 - 713 °C [80].

Apresenta-se no espectro Mossbauer por dois sexitios A e B, que sdo muito
semelhantes em magnitude (Figura A.1) [100]. Asdma@s existentes na maghemita
produzem uma diferenca no campo magnético hiperfirenor. Isso ocorre, pois a

diferenca nos valores do momento magnético doAigd diminui.

Hematita (a-Fe&0s) — O F&" ocupa os sitio com coordenacgdo octaédrica.
Apresenta-se como um sexteto em temperatura aralieigura A.1), o seu espectro nao
se altera muito com a substituicdo do Aluminio. &tas pressfes a hematita caracterizada

por um espectro constituido de um dubleto. Magaeténte se caracteriza como pouco
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ferromagnética@c = 683°C) ou antiferromagnética (temperatura desicé@io Ty

[101].

Transmissio

Figura A.1 - Modelos padrbes de diferentes compostale ferro [102].
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lImenita (FeTiG;) — Possui uma estrutura cristalina derivada daatitan mas

com dois elementos (Fe e Ti) ocupando os siticsédcicos (Figura A.2). O espectro da

ilmenita natural pode ser ajustado com dois dubjatm sendo ocupado por’Fe um por

Fe* [101, 103].
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Figura A.2 - Espectro Mdssbauer em temperatura amleinte da ilmenita natural [104].

Pseudobrookita(Fe TiOs) — Consiste de um dubleto alto e acentuado junitane
com um dubleto amplo e mais fraco (ombros no iotede cada uma das linhas laterais),

com deslocamento quadrupolar menor, como mostradogura A.3 [105].
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Figura A.3 - Espectro Mdssbauer da FJi0 s em temperatura ambiente [105].

Ulvospinel (FeTiOy4) - Idealmente possui estrutura de espinel inveageesenta
ferro nos dois sitios, um esta no sitio tetraedrals outros no sitio octaedral, onde sao

necessarios dois dubletos para a justar o esgéetr@03, 106].
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Titanomagnetita —Possui a estrutura de um espinel inverso. Sao@edeplidas
entre a estrutura de magnetita e ulvéspinéligTiEg), ou seja, TFe;x04 (0 <x <1). A
séries solucdo solida das titanomagnetita é formpatta substituicio 2Fe> Fef* + Ti**
[103, 107, 108 109]. Quando um for*Té substituido por um fon Eeoutro fon F& deve
ser convertido em ion e visando retornar ao equilibrio A temperatura E@c = 200
°C) e os parametros célula unitaria dependem daibdigdo dos cétions. O espectro
Mossbauer da titanomagnetita € muito sensivel aauposicdo [41, 110, 111].

Realizou-se uma pesquisa na literatura sobre osipaiis 0xidos e hidroxidos de

ferro mais comuns, o resultado esta resumidamenésentado na Tabela A.1.
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Tabela A.1 - Dados obtidos na literatura para os dsos de ferro.

T o € €A Bh A
K (mmis)  (mmis) (T)f Referéncias
a-Fe 295 0 0 33,0 3,28, 124.
Hematita 4 0,48 -0,17 53,4 113,114,117, 125, 126.
a-Fe0s 85 0,52 -0,17 52,8 11,13, 80,102, 113, 125, 126,
295 0,35 -0,18 51,1 3,28,11, 13,102,112, 118,

120, 124, 125, 126, 127, 130.
570/870 0,37 -0,19 53,7 113.

Magnetita 4 0,28 -0,04 51,3 102, 113,
Fe04 110[] 0,36 - 0,06 50,1 102,112, 113,
{} 0,37 0,02 51,4
298[] 0,31 ~0 48,4 3, 28, 13, 102, 112, 113, 114,
{} 067 -018/~0 45,2 115,120, 123,125, 126, 129.
Maghemita 4,2 0,4 - 52,6 3,28, 125, 126.
y-Fe0s3 85 0,41 - 0,02 51,3 11, 13,125, 126.
110 0,41 -0,01 49,1 80.
295 0,30 - 0,03 475 3,28,11, 13,102,112, 118,
120, 124, 125, 126, 127.
[Imenita 4 1,43 1,22 4,8 3,125, 126.
FeTiO; 77 1,2 1,15 11, 13.
295 1,01 0,66 3,11, 13, 114, 115, 120, 124,
0,32 0,52 125, 126.
Pseudobrookita 295 0,38 0,60 105, 120.
F&TiOg 0,37 0,92
Ulvospinel 295 1,07 1,85 124, 120, 125.
FezTiO4
Goethita 4 0,48 - 0,20 49,5 3,28,117,125, 126.
o-FeOOH 85 0,52 -0,26 48,7 11,102, 126.
295 0,36 - 0,29 38,3 3,28,102,112, 115,119, 120
121, 124, 126.
Lepidocrocita 4 0,47 0,02 45,8 3, 28,102,125, 126.
y-FeOOH 77 - - 46,9 116, 102, 126.
295 1,06 0,53 - 3,28,102,112, 120, 124, 126.
295* 0,35 0,57 0
Ferrihydrita 4 0,32 0,04 50,8 3, 28, 125, 126, 130.
FesOHg4H,O 0,33 0,07 46,4
77 0,47 0,81 45,1 126.
295 0,35 0,62 3, 28, 116, 120, 126.
300*  +0.37 0.64 102.

* Outra composicao quimica, -- ndo encontrado.
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A.2 — DADOS CRISTALOGRAFICOS

Tabela A.2 Compostos utilizados encontrados durante estudo [93].

Composto Estrutura aParametrosbde rede (A) c Jlégg"s
Albita
AINaSi308 Triclinico 8,1610 12,8750 7,1100 83-1605
Andesina
: Triclinico 8,1780 12,8650 7,1090 83-1938
N%,63ca0,36A|1,295|2,7108
Armalcolita .
(Mgoy5Feo,5)Ti205 Ortorrdbmbica  9,7430 10,0010 3,7280 74-1507
Augita -
. Monoclinica 9,7260 8,9090 5,2680 76-0544
Ca 6:Mdp 7676 4 SI03),
Diopsida -
CaMgSiOs Monoclinica 9,7760 8,9790 5,2670 71-1494
lImenita
. Romboedral 5,0910 14,0560 73-1256
Fe; 10T10,0003
Hematita Romboedral  5,0380 137720  72-0469
o-Fe0s;
Labradorita o
, Triclinico 8,1736 12,8736 7,1022 83-1368
Al 6L N 3251 3608
Magnetita _
Fe,0, Cubica 8,3940 75-1610
Magnetita L
: Cubica 8,3878 80-0390
Fe; 4dMdo 4270 1Ti0 03
Maghemita Clbica 8, 3500 04-0755
v-F&0O3
Pigeonita -
(Fe,Mg,Ca)SiQ Monoclinica 9,7120 8,9590 5,2510 13-0421
Pse;ﬂdopro‘)k'ta Ortorrdmbica  9,7965 99805 37301  41-1432
& Ti0g
Q‘é?gzzo Hexagonal  4,7050 52500  79-1912
R_I_l:tollo Tetragonal 4,6017 2,9647 77-0441
2
Titanomagnetita i
. Cubica 8,4237 75-1373
Fe 751102504
Ulvdspinel L
FepTiOg Cubica 8,56337 82-1292
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ANEXO B

B.1 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Em 1958, Rudolph Ludwig Mdssbauer fez uma descalmpré permitiu o uso de
razbes extremamente pequenas entre largura dedosh@rimeiros estados excitados de
um nucleo com espectrometro de alta resolucaceerach de absorgédo nuclear ressonante
de radiacdo gama ou, simplesmente, Efeito MOssHa2dr, 125, 132, 133, 134]. Esta
técnica vem sendo amplamente utilizada como untanfenta no estudo de diversos
fenbmenos fisicos nas mais diversas areas de dorgrgo, por exemplo, na analise de
minerais [03, 122, 123]. Para uma descricdo maispteta pode-se consultar bibliografia

especifica [135, 136, 137, 138].

B.1.1 CONCEITOS BASICOS

Um nucleo se encontra num estado excitado e nagmpdades existe um sistema
idéntico, porém no estado fundamental. Ao decgipmmneamente, 0 primeiro sistema
emite um féton de energia,Eo0 qual é absorvido pelo segundo sistema, queaEas®
nivel do estado excitado. Tal fenbmeno é conhecatno absorcdo ressonante de raios

gama nucleares (Figura B.1a).
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Numa situacao real, considerar-se o principio derteza de Heisenberg, ontde
€ o tempo de vida médio do nivel de energiae no limite inferior da desigualdade, a
incerteza de energia, ou largura de lifhagntdo: I".t = h. A probabilidade de transigéo é,

dada por uma linha espectral centrada na enerdramgcao mais provavel (Figura B.1a).

@ (b)
IIE)§
E, E,
¥
—_—

E - E .

Hids=o Hicl=o

Emnizzor Abzoreedor €

Figura B.1 — (a) Representacdo esquematica da abgéo ressonante de raios gama nucleares
e (b) Intensidade I(E) como funcdo da energia dednsicéo E.

Um ndcleo emite, uma linha espectral de probalubdalativa (1) de emisséo ou

absorcéo descrita pela lei de Breit-Wigner, dada @guacao:

|(E):in r —
(E_Eo)2 +(2]

Pela conversdo de energia, o atomo sofre recualquanite o foton, deslocando
a centroide da linha de emissa@)(Esta energia de ser necessariamente compensiada p
absorvedor, ocorrendo, assim, o fenémeno de almssoeg8onante. O grau de sobreposicao

reflete na porcentagem de eventos ressonante gapraidsdo e da absorcao (Figura B.2).
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t T
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Figure B.2 — Distribui¢cdes da curva dos nucleos essior e absorvedor. Note que o grau de
sobreposicdo extremamente exagerado.

Se 0 atomo emissor estiver inicialmente em repoestdo por conservacao de

momento ele possuira energia de recuo:

_ E;
R 2Mc?

onde K é a energia de transicao, c a velocidade da Miaenassa do atomo.

B.1.2 O EFEITO MOSSBAUER

O efeito Mossbauer elimina os efeito “destrutivakds energias, de recuo e
térmica, considerando que o nucleo ndo estd meliadis, mas sim fixo em uma rede
cristalina quando analisado em temperaturas sofereente baixas. A probabilidade de

ocorrer uma emissao sem recuo € definida comoffabagual € dada pela expresséo:
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onde A é o comprimento de onda do féton gama emitidr\ﬁxé> € o deslocamento

quadratico médio de vibracdo do nacleo emissomfidcs na direcdo de emissdo do foton
gama.

As caracteristicas ddFe fizeram com que se tornasse o nicleo de Mdssbaue
utilizado atualmente por cerca de 66% dos trabalmaislicados [135], sdoa sua
abundancia isotrépica = 2,2% na naturdza; 10° eV e K ~ 10° eV. O esquema do

decaimento d6’Co para 0'Fe é representado na Figura B.3:

(270d1as) 772

‘\._'I

123 keV

(97.8ns) 312
| 144 kev
1/2

Figura B.3 — Esquema do decaimento ddCo em®’Fe indicando a meia vida, o spin e a
diferenca de energia para cada estado.
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B.1.3 INTERACOES HIPERFINAS

Os nucleos sao positivamente carregados e podewdries tipos de momentos
nucleares, 0s quais interagem com 0 campo magnétiebétrico na regido nuclear
provocando perturbacdes nos niveis de energiaahooatonsiderado. A tais perturbacdes
denomina-se Interacdo Hiperfina Nuclear. Onde ascipais tipos sdo: Deslocamento

Isomérico §); Desdobramento Quadrupol&HQ); Interacdo Magnética (hl

- Descolamento Isomeéricod)

O deslocamento isomérico provém da interacdo eteagé&ntre a nuvem
eletronica e o monopdlo da carga nuclear. Pode es¢endido como a interagcéo
eletrostatica coulombiana entre a carga nucledéteors que estejam dentro da regido
nuclear. O deslocamento isoméridy,entre a fonte (A) e do absorvedor (S) pode ser

representado por:
4 R
5=2melu(o); - |w(o)|i].(EjR2

onde}t/l(o)|2é a densidade de carga eletronica no nucleo, raisRRR € a mudanca relativa

no raio nuclear entre o estado excitado e o ediauidamental, para 8'Fe os valores
propostos estdo em torno de -1X164].

Portanto,d € uma medida de densidade eletronica no absoryadwstra), das
quais podem ser extraida informacfes quimicas celacdo a valéncia do atomo.

Graficamente pode-se mostrar este efeito na Figura
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Para o deslocamento isomérico do ferro, temos ekimdos de valéncia +2 e +3
(3 e 3d). Os elétrons da camada 3d produzem um efeitdidéalgem nos elétrons da
camada 3s, deste modo, para o ferro com valénciaef@ito de blindagem € maior. Como
menos elétrons da camada 3s interferem no nucltitereanca de energia entre o emissor e
0 absorvedor aumenta e, consequentemente o desglomamsomérico € maior.
Experimentalmente, o desvio isomérico da grandeniaailos compostos bi e trivalente do
ferro se distribui em duas faixas bem definidasaga’, &~ 0,8 a 1,5 mm/s, e para o’Fe
5~ 0,2 a 0,7 mm/s. Normalmente, o zero do deslontaisomérico é atribuido adFe no

a-Fe metalico na temperatura ambiente.

- Desdobramento Quadrupolar (QS)

Quando a distribuicdo nuclear de carga nao foroumé e esfericamente
simétrica, existe um momento de quadrupolo obseh&simultaneamente um gradiente
de campo elétrico ndo-nulo no nucleo, verifica-s@auseparacdo de origem do
desdobramento quadrupolar. Basicamente, considegaas seguintes fontes que podem
contribuir para o valor do gradiente de campo ielé&tias cargas dos ions vizinhos da rede
do atomo; a distribuicdo dos elétrons da camadaldacia do atomo; e contribuicdes das
camadas eletrnicas internas, que sdo polarizaglas fons vizinhos e/ou elétrons da
camada de valéncia do préprio atomo.

A diferenca de energia entre dois subestados pyd#escrita como:

AE, = E,(£3/2)- EJil/Z)Z%
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Essa diferenca de energia entre os niveis desdmbrad denominada por
desdobramento quadrupolar (Figura B.4), o qualil&Zado para sondar a configuracéao
eletrbnica e os ions vizinhos do atomo estudado.

Para 0°'Fe, onde | = 1/2 para o estado fundamental e 12=pafa o primeiro
estado excitado, ocorre o desdobramento somente Icom 3/2. O deslocamento
quadrupolar o valor de Feé menor do que a do BeEsta diferenca esta relacionada com
o fato, da configuracdo 3der uma simetria de cargas quase esférica, e semqa do
elétron extra da configuracdo ®3destréi essa simetria, criando uma variacdo degiene

maior [90].

- Interacdo Magnética Hiperfina (Byf)

O desdobramento magnético hiperfino é o resultadice @ dipolo nuclear e o
campo magnético eventualmente existente na regifear possibilitando, assim,
determinar o campo magnético efetivo que atua smbreleo.

Nucleos atdbmicos com spin | > 0 e momento de dipmgnético sdo capazes de
interagir com 0 campo magnético que eventualmexitteena regido nuclear, originado
pela vizinhanga eletrbnica. Esta interacdo é cadaezmo interagdo magnética hiperfina
ou, efeito Zeeman nuclear. O resultado desta itderaleva totalmente a degenerescéncia
dos niveis de energia dos estados nucleares, daiggon a um desdobramento magnético.

Para 0’'Fe, o nivel fundamental (spin | = 1/2) desdobramedois subniveis, e o
estado excitado (spin | = 3/2) em quatro subnivieidps correspondendo a niveis de
energia diferente. Isto resulta em um espectraaesmissao, observado com seis linhas
(sexteto), confirme mostrado na Figura B.4. Geratmea amostra absorvedora é

policristalina e cujos dominios ndo possuem a mediregdo, fazendo com que as
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intensidades obtidas sejam uma média sobre todegdds, resultando em intensidades
relativas do tipo 3:2:1:1:2:3. Os valores da irg&oa magnética dependem muito do
elemento que esta ligado com o ferro, ou seja, & canacteristica de cada composto

quimico.

(1) () 3) (4)

Estado fundamental

Deslocamento Desdobramento Desdobramento

Micleo livre isomeérico guadruolar magnético
— T T T
HH :-{, n ] ‘ﬂtf
i i W L
i i D H ] % Bt 4
1 —t bl [
0 AEg

Figura B.4 — llustracéo das interacées hiperfinasgra nicleos de’’Fe, mostrando o nivel de
energia nuclear para cada diagrama: (1) um ndcledvre; (2) deslocamento isomérico dos
niveis de energia; (3) niveis de energia nuclearstiobrados devido a Interacdo Quadrupolar;
e (4) desdobramento de niveis nucleares sob efaiinteracdo magnética. Cada interacdo é
mostrada individualmente, acompanhado do espectresultante Mdssbauer [120].

- Interagbes Hiperfinas Combinadas
Freglentemente, o estado nuclear apresenta-sebaeldupelos trés tipos de

interagbes hiperfinas, as quais combinadas causanfdeslocamento” nos niveis de

117



energia, cujas linhas apresentam pequenas altsraadeosicao do centroide em relacdo ao

eixo de velocidade (Figura B.5).

us
i

neiseinna

T

|

Velomdade (s

Figura B.5 — Espectro Mossbauer com desdobramentaigdrupolar e magnético combinado.

B.1.4 ESPECTROMETRO MOSSBAUER

O esquema de funcionamento do espectrometro Momsshdel transmissao
(Figura B.6) possui uma fonte radioativa fixadgppata de um eixo ligado a um transdutor
gue executa um movimento oscilatério longitudir@lfétony que é emitido pela fonte
sofre uma modulacdo de energia por efeito DopfRleando esse féton atinge a amostra
contendo o elemento com ndcleo idéntico ao emisdar,pode ser absorvida ou nao,
dependendo das condi¢cbes da ressonancia. Quavtlinantio é absorvido, o ele atravessa
a amostra e atinge o detector. Quando é absorwddpton € re-emitido n&o
necessariamente na direcdo do detector. Assim quzdessonancia, a taxa de contagem
de fotons lida pelo detector € sensivelmente mdoajue o observado quando a amostra

nao absorve os fétons.
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Figure B.6 — Esquema de um arranjo experimental deeansmissdo do espectrémetro
Mossbauer e o espectro formado.

B.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os raios-X sao radiacdes eletromagnéticas da mestaeeza que as radiacdes da
luz visivel. Porém, ocupam somente uma pequenelpadop espectro eletromagnético,
onde o comprimento de onda varia entre 100A e B0Ds raios-X empregados na
investigacdo dos cristais possuem, geralmente, wor@pto de onda na ordem de 1 A, e
pode ser produzido quando se faz incidir um fexelétrons com energia adequada sobre
uma superficie metalica. As interacées dos elétomms os atomos do metal provocam
transicdes eletrénicas que envolvem orbitais imgronde os fotons emitidos nestas
transicdes constituem os raios-X caracteristicgascinieqiiéncias sédo tipicas do elemento
emissor [139].

A difracdo de raios-X € a técnica mais empregada paalise indireta de
particulas microscépicas apresentando-se como wsapdncipais ferramentas para a

identificacdo das fases presentes nos materidigiptalinos [140, 141, 142, 143].

119



A técnica baseia-se no fendmeno de difracdo obdergmando raios-X, de
mesmo comprimento de onda, sdo refletidos pelawpldos atomos (ou moléculas) que

formam o cristal, apds percorrerem diferentes disté& dentro dele, como o ilustrado na

Figura B.7.

raios-X raios-X
incidentes difratados

Figura B.7 — Difrac&o por planos cristalograficos.

Em geral, sé ocorre difracdo quando o comprimeetmoda da radiagdo € de
mesma ordem de magnitude de distancia entre ceesyalhados [144]. Esta condicéo
segue da lei de Bragg que estabelece que paras @rgulos de incidéncia, o feixe de
raios-X difratados pela rede cristalina estard ewe fdando origem a interferéncia
construtiva. Esta definicdo pode ser descrita comécequacao:

serg = M
2d

Onde n € um numero inteird,& o comprimento da onda incidente (geralmente ©dda

raios X) ed é a distancia entre planos de espalhamento (nwalo cristal).
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De acordo com a Figura B.7, se “d” for a separafg@igplanos consecutivos, o
maximo da intensidade de ondas espalhadas, résuiéerferéncia construtiva, que ocorre
quando h” for inteiro validando a lei de Bragg [145]. Quands feixes de raios-X de
comprimento de onda conhecidos incidiram no cristalvariando o seu angulo de
incidéncia, obtém-se um difratograma com as linbeslizadas em determinados angulos
que irdo caracterizar o tipo de arranjo cristalia@bica de face centrada, cubica de corpo
centrado, ortogonal, etc.) da amostra.

Existem basicamente trés meétodos para o estudaimeoeal da difracdo de
raios-X: o método de Laue, onde raios-X com umang@@aontinua de comprimento de
onda incidem sobre um cristal imével; o método dstal rotativo, no qual o cristal gira
durante a exposicdo & radiacdo; e 0 método de @&eana descrito com maiores detalhes
devido a sua enorme utilizagao [146].

No método de p6 o material a ser analisado enceatraa forma de particulas
finas orientadas ao acaso que sdo expostas adadfagponocromatica. O grande nimero
de particulas com orientacdo diferente asseguraagiee de Bragg seja satisfeita para
alguns planos cristalograficos. O equipamento eggute para este tipo de experimento
utiliza uma geometria tipB-20, esquematicamente ilustrado na Figura B.8(a).eN=sto o
feixe de raios-X é gerado pela fonte T, incide mostra S, que esta sobre um suporte. A
amostra sofre movimento de rotagdo em torno de @ix® feixe difratado incide no
detector C, que esta sobre um outro suporte. Qutegpsdo acoplados mecanicamente de
0 modo que o movimento dé graus do detector € acompanhado pela rotac&ogdeus
da amostra. Este acoplamento assegura que o amgultcidéncia e o angulo reflexado

sejam iguais. Assim, a amostra € submetida ao gsoade difracdo desde um certo angulo
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inicial até um certo angulo final, gerando um paddé@ difracdo tipico, o difratograma,

como o que esta graficamente ilustrado na Figuséblp.

Intensidade

Figura B.8 — (a) Esquema do difratdmetro; (b) Resthdo de uma medida de difracao.

Cada composto apresenta um difratograma cara@terissso garante sua
identificacdo através da comparacdo com o padféatainétrico das fases ou compostos
individuais [28, 147], os quais sdo organizadosletedos, editados, publicados e
distribuidos) e mantidos pelo International CetiterDiffraction Data/ Joint Committee
for Powder Diffraction Studies (ICDD/JCPDS).

Dentre as vantagens da técnica de difracao de Xaidsstaca-se a simplicidade e
rapidez do método, a confiabilidade dos resultastiglos, a possibilidade de analise de

materiais compostos por uma mistura de fases eandlgse quantitativa destas fases.
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B.3 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA

A microscopia eletronica de varredura (Scanningtiéda Microscopy - MEV)
tem sido amplamente empregada em véarias éareas dbeamento, incluindo a
mineralogia. O uso desta técnica vem se tornande fnegliente, pois fornece imagens de
detalhadas, com aumentos de até 300.000 vezes.gidmde vantagem consiste na
observacéo direta de bordas ou contornos de gnéiessao importantes na caracterizacao
de minerais [148 - 152].

Os MEVs podem estar equipados com detectores dgi@mkspersiva de raios-X
(Energy Dispersive x-ray Spectrometer - EDS ou EDd§ quais sdo de fundamental
importancia na determinacdo da composi¢ao quinasamostras.

O funcionamento desta técnica € relativamente sgnfdentro da coluna de alto
vacuo, os elétrons gerados a partir de um filamemtoidnico de tungsténio, por aplicacdo
de corrente, sdo acelerados por uma diferencatéagal entre catodo e anodo entre 0,3
keV a 30 keV. O feixe gerado passa por lentes cwatoras que reduzem o seu diametro
e por uma lente objetiva que o focaliza sobre asttmolLogo acima da lente objetiva
existem dois estagios de bobinas eletromagnétessonsaveis pela varredura do feixe
sobre a amostra. Conforme mostra a Figura B.9.

O feixe interage com a regido de incidéncia da &nmasé uma profundidade que
pode variar de ~1 uym a ~6 um, dependendo da natwdtazamostra. Esta regido €
conhecida por volume de interacdo, o qual geramasssque sdo detectados e utilizados
para a formacdo da imagem e para micro-analise. &imastra submetida a um feixe de

elétrons apresenta diversos tipos de sinais, pasgio a cada um deles um modo
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particular de operacao. A incidéncia do feixe @drehs no mineral promove a emissédo de

elétrons secundarios, retro-espalhados e raios-X.

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem { Condensadoras

alto vacuo

Bahinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou baixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura B.9 — Desenho esquematico da coluna da micappia eletrénica de varredura [148].

Quando o feixe de elétrons incide sobre um minewlelétrons mais externos
dos &tomos e os ions constituintes sdo excitadoadamdo de niveis energéticos. Ao
retornarem para sua posi¢ao inicial, liberam a gaeadquirida a qual é emitida em
comprimento de onda no espectro de raios-X. Conaésons de um determinado atomo
possuem energias distintas, € possivel, no ponitacdEncia do feixe, determinar quais 0s
elementos quimicos estdo presentes naquele loaakien identificar em instantes que
mineral esta sendo observado. O diametro reduzideide permite a determinagédo da
composicao de minerais nas amostras com tamanhits reduzidos (< 5 pum), permitindo

uma analise quase que pontual. Os fétons sédo aksmificados em termos de sua energia
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e contados pelo detector de raios-X localizadordetd camara de vacuo. Um conjunto
hardware e software do sistema recebem e geranpectes relativo ao namero de
contagens em funcdo da energia, em keV, identiicas elementos quimicos presentes
na amostra Figura B.10(a).

Além dos espectros, o sistema realiza analise d®gdinhas e regides definidas
sobre a imagem, ainda que virtuais, pois o queeseovmonitor do computador € a trans-
codificacdo da energia emitida pelas particulagneés da radiacdo emitida pela luz, ao
gual estamos habitualmente acostumados. Onde @imegpresenta em tons de cinza o
mapeamento e a contagem de elétrons secundarietrceespalhados emitidos pelo
material analisado. Esta medida permite uma dd&inigualitativa da morfologia e
topografia da amostra. O numero de elétrons sedosdémitidos varia de acordo com a
geometria e outras propriedades da amostra. Umpgatasse tipo de imagem é mostrado

na Figura B.10(b).
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Figura B.10 — (a) O grafico formado foi obtido porum detector de energia dispersiva de raios-
x (EDS) e (b) imagem obtida por microscopia eletrGoa de varredura (MEV).
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No entanto, para 0os minerais ndo condutores dergerrelétrica, para serem
analisados, devem ser previamente metalizados. tAligeg&do consiste na precipitacao, a
vacuo, de uma pelicula micrométrica de materialdator (ouro ou carbono) sobre a

superficie do mineral, possibilitando a conducacataente elétrica.
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