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RESUMO

Solos magnéticos derivados de tufito da regido do Alto Paranaiba (MG) tém
mineralogia bastante variavel, mas sao relativamente ricos em o6xidos de Fe
isoestruturais ao espinélio, mais especificamente: (Ti, Mg)-magnetita e (Ti, MQg)-
maghemita. No presente trabalho, foram estudados os concentrados magnéticos
(magnetizagdo de saturacdo, 34,4 < o/J T-1 kgl <43,7) da fracdo areia de
pedomateriais de um Brunizém (Chernossolo) (amostras AP31CR; AP31B e
AP31A) e de um Chernossolo Léptico (AP33CR e AP33A) derivados de tufito,
coletados no municipio de Patos de Minas (MG). Foram identificadas, por
difratometria de raios X (método do pd) e espectroscopia Mossbauer do °Fe, a
298 K e a 110 K, maghemita (yFe,O3) e hematita (aFe,0O3) e uma inédita
magnesioferrita (formula ideal, MgFe,0,), inédita em solos do Brasil, nas fragcdes
minerais desses materiais magnéticos. Observou-se, também, que as proporc¢oes
ponderais e os tamanhos de particulas dos 6xidos de Fe variam progressivamente
ao longo dos perfis estudados. Os diametros médios estimados dos cristalitos de
magnesioferrita variam progressivamente, em cada perfil: 27 nm (concentrado
magnético da amostra AP31CR); 25 nm (AP31B); 23 nm (AP31A); 48 nm (AP33CR)
e 32 nm (AP33A). A proporcao de Al isomorficamente substituinte na hematita
aumenta sistematicamente de 5 a 13 mol %, da base para o topo do perfil AP31, e
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tende a se manter constante, em torno de 9 mol %, no perfil AP33. Prop&e-se um
modelo geral de transformacado envolvendo somente 6xidos de Fe, em que
magnesioferrita é o precursor pedogenético da maghemita, até hematita, nesses
pedossistemas: MgFe,0, - yFe,03 » aFe,0s;.

Termos de indexacdo: magnetizacdo, maghemita, Mdssbauer.

SUMMARY: MAGNESIOFERRITE AND PEDOGENETIC TRANSFORMATION
PATHWAY OF MAGNETIC IRON OXIDES IN TWO SOIL
PROFILES DEVELOPING ON TUFFITE OF THE ALTO
PARANAIBA REGION, STATE OF MINAS GERAIS, BRAZIL

Tuffite-derived magnetic soils in the Alto Paranaiba region, State of Minas Gerais,
Brazil, have a variable mineralogy and are assumed to contain iron oxides that are
isoestructural to spinel, more specifically, (Mg, Ti)-rich magnetite and maghemite. In this
study, magnetic portions (saturation magnetization, 34.4 < g/J T-1 kgl < 43.7) were
separated from sand fractions of pedomaterials of a Brunizem (Chernosol) (samples labeled
AP31CR; AP31B and AP31A) and of a leptic Chernosol (AP33CR e AP33A) developed from
tuffite were collected near the city of Patos de Minas, MG. Maghemite (fe,03), hematite
(aFe,03) and a reportedly identified magnesioferrite (ideal formula, MgFe,0,) were found
to also occur in these magnetic extracts, as it could be deduced from X ray diffractometry
and 298 K and 110 K 57Fe Mossbauer spectroscopy data. It was also observed that the
relative proportions and particle sizes of the iron oxides vary progressively in each soil
profile. Mean crystallite diameters are 27 nm (magnetic portion of sample AP31CR); 25 nm
(AP31B); 23 nm (AP31A); 48 nm (AP33CR) and 32 nm (AP33A). The isomorphical Al
contents in hematite also increase systematically from 5 to 13 mol%, from the bottom to the
top of the AP31 profile and tend to be constant at about 9 mol% along the AP33 profile. An
overall model was proposed including the main transformation pathway involving only
iron oxides, in which magnesioferrite is the pedogenetic precursor of maghemite up to hematite

in these pedosystems: MgFe,O, — gFe,O; — aFe,0;.

Index terms: magnetization, maghemite, Mdssbauer.

INTRODUCAO

Solos tropicais sé@o sujeitos a intemperismo
relativamente intenso e tendem a concentrar
residualmente 6xidos (termo que, aqui, inclui 6xidos,
oxidroxidos e hidroxidos) de Fe e de Al. Os 6xidos
de Fe respondem pela magnetizacdo (o) do solo,
especificamente os ferrimagneticamente ordenados,
como magnetita (férmulaideal, Fe;0,; magnetizagao
de saturagdo, o, = 92-100J T-1 kgl) e maghemita
(yFe,04; 05 = 60-80 J T-1 kg'l). A hematita (aFe,Og;
0, = 0,3 J T'1 kg1) contribui relativamente pouco, em
relacdo aos dois primeiros, enquanto a goethita
(aFeOOH) ailmenita (FeTiOj3) e os silicatos com Fe
estrutural ndo sdo magneticamente ordenados, a
temperatura do ambiente (Coey, 1988).

A fracao mineraldgica de solos derivados de tufito
da regido do Alto Paranaiba (MG) tem espinélios de
Fe excepcionalmente ricos em Mg e Ti, com teores
de MgO, tipicamente, pouco menores, mas da ordem
dos de TiO,, entre 8 e 10 dag kg (Fabrisetal., 1994,
1995). Graos magnéticos desse tufito e de fracdes
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grosseiras do solo derivado tendem a preservar
porc¢des variaveis de magnetita (Fabris et al., 1995;
1994; Ferreira et al., 1997; Fabris et al., 1997a, b;
Mussel et al., 1999).

A regido do Alto Paranaiba (MG) representa um
dos mais importantes divisores de 4gua do territorio
brasileiro, separando as bacias de drenagem dos rios
Sé&o Francisco, a leste, e Parand, a oeste. Apresenta
grande diversidade de rochas igneas e vulcanicas,
com variadas composic¢es quimicas e mineralégicas,
decorrentes dos Gltimos eventos termotectonicos que
conduziram a separagdo da América do Sul e da
Africa. Geologicamente, a regido fisiografica tem um
embasamento de rochas peliticas do pré-cambriano,
gue sdo inclinadas e cobertas por sedimentos
fluviolacustres afetados por material piroclastico
(Schobbenhaus et al., 1984). Geomorfologicamente,
apresenta-se na forma de grandes chapad@es, muito
expressos, localmente bastante recortados,
originando vales profundos, com encostas bastante
largas (sedimentos recortados pela eroséo) (Ferreira
etal., 1994; Rolim Neto, 2002), com dominio parcial
de pedomateriais tufiticos.



MAGNESIOFERRITA E CAMINHO PEDOGENETICO DE TRANSFORMAGAO DE OXIDOS...

Este trabalho foi dedicado a caracterizagdo dos
Oxidos de Fe isoestruturais ao espinélio, separados
magneticamente de amostras coletadas de dois
perfis de solo do Alto Paranaiba (MG), com o
propésito principal de buscar e oferecer mais
subsidios a descri¢do mais detalhada da mineralogia
desses pedomateriais sobre o litodominio de tufito.

MATERIAL E METODOS

Foram coletadas cinco amostras de dois perfis
de solos, aqui codificados como AP31 (horizontes A,
B e CR) e AP33 (horizontes A e CR), classificados,
respectivamente, como Brunizém (Chernossolo)
(coordenadas geogréficas do sitio de amostragem,
18°39'32,91” S e 46° 16’ 53,58” O) e Chernossolo
Léptico (18°40'42,82” S e 46° 17 32,11” O), de
acordo com o Sistema Brasileiro de Classificacdo de
Solos (Embrapa, 1999), no municipio de Patos de
Minas, regido do Alto Paranaiba (MG) (Figura 1).

As amostras de solo foram manualmente
desagregadas, secas ao ar e passadas em peneiras
com malhas de 2 mm de abertura, obtendo-se, assim,
a Terra Fina Seca ao Ar (TFSA). Da separacéo
granulométrica da TFSA, foi, primeiramente, obtida
afracdo areia (diametro médio, ¢ = 0,05-2 mm), por
tamisacdo em malha de 0,063 mm e lavagens
sucessivas com agua destilada. A amostra AP33CR
apresentava dominantemente fragmentos de material
consolidado da rocha matriz alterada, n&o tendo sido
separada a fracdo areia correspondente. Os
concentrados magnéticos da fracéo areia, obtidos por
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separacdo com um im& de mao, constituiram as
amostras efetivamente estudadas neste trabalho;
apenas para a amostra AP33CR, o material
correspondente magneticamente concentrado foi
separado diretamente da TFSA.

A analise quimica das amostras de TFSA, da
fracdo areia e dos seus respectivos concentrados
magnéticos, foi realizada em triplicata, desde a
abertura quimica. Para a dissolucdo de 0,1 g
(precisdo analitica) da amostra em cadinho de
platina, procedeu-se a fusdo alcalina eqtiimolar de
Na,CO3; + K,CO3, a 1.000 °C por 1 h, seguida de
adicdo de HCI (~6 mol L) e filtragdo. O filtrado foi
volumetricamente aferido para 250,0 mL. O teor
de Fe total foi quantificado por dicromatometria
(titulagdo com K,Cr,0,; a 0,02 mol L), apés
tratamento da solugéo final com NHg,, paraeliminar
a interferéncia da platina (Neves et al., 1985). O
teor de SiO, foi determinado gravimetricamente, a
partir da fluorizacado do residuo da fuséo, apos
filtracdo, em cadinho de platina, sob aquecimento
em banho de areia e posterior calcinagdo em mufla
elétrica, a 1.000 °C (Jeffery & Hutchison, 1981).

Um segundo método de abertura quimica foi usa-
do, por dissolucao acida total de aproximadamente
0,1 g (precisdo analitica) em béquer de teflon, adi-
¢éo de 15 mL de HF, 10 mL de HCl e 5 mL de HNO;
concentrados. A mistura foi, entdo, aquecida até
secura, seguida da adicdo de 5 mL de HF e 10 mL
de HCI concentrados, e novamente levada a secura.
O residuo obtido foi dissolvido com 20 mL de HCI
concentrado. A solucdo resultante foi volumetrica-
mente aferida para 250,0 mL. A quantificacéo ele-
mentar de Al, Ti, Ca, Mg, Mn e Ni foi feita em
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Figura 1. Mapa da localizagcdo geogréafica do sitio de amostragem (perfis AP31 e AP33), tendo como
referéncia a cidade de Patos de Minas, situada na regido do Alto Paranaiba (MG).
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espectrometro de absorcao atbmica, marca Hitachi
Z-8200, equipado com um corretor de fundo por efeito
Zeeman polarizado; a de Na e K, em fotdmetro de
chama modelo CELM FC-180. A perda por
calcinacéo (PPC) foi determinada gravimetrica-men-
te, pela diferenca de massa, levando-se aproxima-
damente 3 g (precisdo analitica) de amostra a
1.000 °C, por 1 h. A medida de magnetizacgéo de satu-
racdo o foi realizada com um magnetémetro porta-
til, em campo magnético fixo de 0,3 tesla (Coey et
al., 1992).

As micrografias por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) foram obtidas em equipamento
JEOL modelo JSM-840A, trabalhando a 20 kV e
60 pA. Paratal, as amostras foram depositadas em
fitas condutoras de C e recoberta com delgada
camada de Au. Os difratogramas de raios X foram
coletados em difratdmetro Siemens D5000, dotado
de tubo de radiacdo de Cu e monocromador de
grafite, a uma taxa de incremento de 0,02 ° 2 6 por
10 s,entre 20e 80 ° 2 6. Os espectros Mossbauer foram
coletados a 298 K (temperatura do ambiente)ea 110 K
(criostato de banho de N liquido), em montagem
convencional de transmissdo, com uma fonte de
57Co/Rh, de ~5 mCi. A massa da amostra para a
medida foi estimada para conter ~10 mg Fe/cm2. Os
deslocamentos isoméricos foram corrigidos em
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relacdo ao aFe, padrdo também usado para a
calibracéo da escala de velocidade Doppler. Os dados
foram ajustados numericamente com funcgoes
lorentzianas pelo método dos minimos quadrados,
utilizando-se um programa de computador de ajuste
NORMOS™-90(),

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observa-se que os teores de Fe, Ti, Al e Cr da
TFSA aumentam, enquanto os de Ca, Mg e Si dimi-
nuem, da base para o topo dos perfis (Quadro 1). A
concentracdo magnética promove aumento dos teo-
res de Fe, em relacdo a areia total, por fatores que
variam de aproximadamente 2,0 a aproximadamen-
te 2,3; os de Ti permanecem aproximadamente cons-
tantes (amostras magnéticas dos materiais AP33A
e AP31CR) ou caem aproximadamente a metade
(AP31A e AP31B) e 0s de Mg aumentam progressi-
vamente, com 0 aumento da profundidade de coleta
no perfil, até, praticamente, o dobro, para as amos-
tras do horizonte CR (Quadro 1).

Os valores de magnetizacdo de saturacdo dos
concentrados magnéticos da fracéo areia dos perfis
variam de 0 =34,4J T1kg?! a 43,73 T1kg!?
(Quadro 2).

Quadro 1. Composicao quimica total das amostras de TFSA, fracdo areia e respectivo concentrado
magnético (CMFA) dos perfis AP31 e AP33. Os numeros entre parénteses sdo incertezas do valor
numérico estimadas pelo desvio-padréao de resultados de procedimentos analiticos, desde a abertura,
em triplicata, e expressas sobre o ultimo algarismo significativo da quantidade fisica correspondente

Amostra Fe203 TiO2  Al:03 Crz20s3 NiO MgO MnO CaO Na:0O K20 SiO2 PPC Total
dag kg
AP31A TFSA  252(2) 17.,4(5) 7.2(3) 0,11(3) 0,07(2) 3,73(2) 0,38(1) 3,50(3) <0,01 <0,01 24,50(1) 19,0(1) 101,2
Areia 31,4(3) 18,7(3) 3,9(3) 0,25(2) 0,04(2) 2,90(4) 0,25(2) 8,40(1) <0,01 <0,01 30,80(2) 3,0(1) 99,9
CMFA  73,5(2) 10,4(2) 2,2(1) 0,50(1) 0,14(3) 4,23(2) 0,57(2) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 5,8(2) 97,5
AP31B TFSA 27,0(1) 14,9(3) 6,4(4) 0,10(2) 0,08(4) 3,53(2) 0,35(2) 5,98(5) <0,01 <0,01 23,002) 20,0(2) 101,4
Areia 32,1(3) 20,8(2) 2,7(4) 0,45(3) 0,11(3) 2,60(3) 0,28(2) 9,90(2) <0,01 <0,01 25,30(1) 3,30(3) 97,8
CMFA  76,7(2) 9,9(1) 2,4(1) 0,90(2) 0,26(1) 4,76(1) 0,56(3) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,50(1) 96,1
AP31CR TFSA  23,7(1) 13,7(2) 6,0(2) 0,10(5) 0,01(1) 5,52(1) 0,37(3) 4,85(6) <0,01 <0,01 29,86(3) 17,5(1) 101,8
Areia 37,6(4) 18,1(1) 1,9(2) 0,53(5) 0,07(6) 2,5(3) 0,30(1) 9,20(1) <0,01 <0,01 23,60(1) 5,3(2) 99,3
CMFA  73,5(1) 17,1(3) 1,7(2) 0,90(1) 0,37(1) 4,79(2) 0,78(1) <0,01  <0,01 <0,01 <0,01 1,7(3) 101,0
AP33A TFSA 23,7(3) 11,8(2) 5,6(1) 0,03(5) 0,03(3) 7,68(1) 0,33(3) 8,45(1) <0,01 <0,01 25,37(3) 19,7(3) 102,8
Areia 32,0(1) 13,3(1) 5,8(1) 0,11(1) 0,08(4) 4,80(1) 0,02(3) 11,40(2) <0,01 <0,01 23,50(1) 7,02) 98,4
CMFA  75,0(1) 13,5(2) 1,2(2) 0,20(1) 0,11(2) 5,39(2) 0,64(3) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,10(1) 97,3
AP33CR TFSA 19,3(4) 10,4(1) 3,8(1) 0,02(4) 0,03(1) 10,31(3) 0,29(4) 9,27(2) <0,01 <0,01 29,30(1) 18,5(2) 101,2
CMFA  76,0(1) 10,9(1) 1,6(3) 0,14(2) 0,18(1) 5,44(1) 0,32(2) <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 1,40(3) 96,0

PPC = perda por calcinagéo.

(™ pPrograma de computag&o escrito por R. A. Brand, Laboratérium for Argewandte Physik, Universitat Duisburg, D-47048, Duisburg-

Germany.
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As micrografias eletrdonicas da amostra AP31CR
(Figura 2) revelam a ocorréncia de cristais regulares
com hébito octaédrico e tamanho médio, na maior
dimensao, de aproximadamente 125 pum.

Os difratogramas de raios X dos concentrados
magnéticos sdo mostrados na figura 3. Os padrdes
difratométricos obtidos foram comparados com
dados das fichas JCPDS (1980): numeros 36-0398,
para a magnesioferrita; 25-1402, para a maghemita,
e 13-534, para a hematita. A magnesioferrita (formula
ideal, MgFe,O,) e a maghemita tém reflexos
caracteristicos praticamente coincidentes, sobretudo
para os de menores angulos. Os reflexos de maior
intensidade da amostra AP31A (Figura 4),
correspondentes aos planos (311), das estruturas dos
minerais isoestruturais ao espinélio, e (110), da
hematita, foram numericamente decompostos por
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fungdes lorentzianas, relativas as linhas de difragdo
correspondentes as transicdes Ka, e Ka, da radiacéo
do tubo de cobre.

O resultado é mostrado com mais detalhes na
figura 4, na sequéncia crescente dos a&ngulos (posicdes
dos reflexos), correspondente a magnesioferrita -
maghemita - hematita. Esse procedimento permitiu
identificar a magnesioferrita nessas fracoes
magnéticas dos pedomateriais, consistentemente
com a encontrada por Silva et al. (2005) na amostra
de tufito do material de origem correspondente.

Os parametros de rede dos 6xidos de Fe
identificados foram determinados pelo programa de
computador Unitcell (Holland & Redfern, 1997). No
guadro 2, os resultados dos parametros de rede séo
comparados aos valores reportados na literatura,
para os éxidos puros. O valor determinado do

Quadro 2. Parametros de rede (a para estrutura cubica do espinélio, a e ¢ para estrutura trigonal-
hexagonal da hematita) e volumes (célula unitaria) determinados pelo programa UnitCell (Holland
& Redfern, 1997), e Al (em mol %) estimada para a maghemita e hematita, pelas equagdes empiricas
de Schwertmann & Fechter (1984) e Kampf & Schwertmann (1998), respectivamente e, medidas de
magnetizacéo de saturacgéo (g,) das amostras dos concentrados magnéticos

Magneti-
zacgao de
Amostra Magnesioferrita Maghemita Hematita saturacao
a/nm Ve/nm3 a/nm Ve/nm3  Als®/mol%  a/nm ¢/nm Ve/nm3  Als@/mol% os/JT1 kgt
Literatura 0,8360®  0,58433 0,83454  0,58114 nc® 0,5038®)  1,37720 0,302726) 16M -
AP31A 0,8371(9) 0,587(2) 0,8338(9) 0,580(2) 2 0,5016(5) 1,3673(32) 0,2979(8) 13 39,6
AP31B 0,8375(16) 0,587(3) 0,8341(16) 0,580(3) 1 0,5028(8) 1,3794(47) 0,3020(8) 6 34,4
AP31CR 0,8359(3) 0,584(1) 0,8325(3) 0,577(1) 8 0,5029(4) 1,3733(15) 0,3008(4) 5 43,7
AP33A 0,8358 (9) 0,584(2) 0,8325(9) 0,577(2) 8 0,5023(8) 1,36545(5) 0,2984(11) 9 49,1
AP33CR  0,8365(7) 0,585(1) 0,8332(7) 0,578(1) 5 0,5022(11) 1,3699(66) 0,2993(11) 10 42,2

@ Al na maghemita estimada pela relagéo de Schwertmann & Fechter (1984), Al/mol % = 3758,1 — 4504,5a/nm. @ Al_ na hematita
estimada pela relagdo de Kampf & Schwertmann (1998), Al/mol % = 3109 - 6171,4%nm. ® Hill et al., 1979. ® Schwertmann &
Fechter, 1984. ® Valor maximo de Al/mol % na maghemita néo é conhecido (Schwertmann & Cornell, 2000). © Blake et al., 1966.
(™ valor méximo de Al/mol % na hematita (Schwertmann & Cornell, 2000).

Figura 2. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de graos da fracdo magnética da

amostra AP31CR.
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parametro da rede cubica da magnesioferrita é
virtualmente préximo ao reportado na literatura,
para o 6xido estequiométrico (estrutura cubica,

a = 0,8360 nm; cf. Hill et al., 1979). Ainda que
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Figura 3. Difratogramas de Raios X (método do po)
das amostras dos concentrados magnéticos das
fracdes areia. Mf = magnesioferrita, Mh =
maghemita e Hm = hematita.
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relativamente pequenas, as diferen¢as entre os
valores da dimensé&o da célula unitaria reportados
para a maghemita (cubica, a = 0,8345 nm; cf.
Schwertmann & Fechter, 1984) e para a hematita
(trigonal-hexagonal, a = 0,5038 nmec =1,3772 nm;
cf. Blake et al., 1966) estequiométricas com o0s
obtidos para os respectivos 6xidos indicam alguma
substituicéo isomdrfica de Fe3* por outros cations.

Os ions isomorficamente substituintes influenciam
a dimensdo da célula unitéria, segundo a lei de
Vegard, uma regra empirica aproximada que
estabelece uma relacéo linear, a temperatura
constante, entre o parametro da rede cristalina de
uma solucéo sélida e a concentracéo dos elementos
constituintes (Denton & Ashcroft, 1991).

Em coordenagcéo octaédrica, Fe3* tem raio idnico
(r = 65 pm; segundo Kaye & Laby, 1975), maior do
gue odo Ti** (r = 60 pm) e odo Al¥* (r = 53 pm). Dessas
dimensdes, a substituicdo de Fe3* por Al3* deve
reduzir mais significativamente a dimenséo da
célula unitaria da maghemita do que a substitui¢ao
por Ti4t.

Para analisar somente a influéncia da substituicéo
isomorfica do Al3* (Aly), desprezada a contribuicéo
do Ti**, no parametro a da célula unitaria cubica da
maghemita, foi convenientemente aplicada a
expressdo proposta por Schwertmann & Fechter
(1984):

Alg/mol % = 3.758,1 — 4.504,5 a/nm (1)
A partir dos valores de a (Quadro 2) e da

equacédo 1, foram obtidos os valores de Alg
(Quadro 2), que variam ndo sistematicamente com
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Figura 4. Difratograma de raios X da fracdo magnética da amostra AP33CR. Detalhe da deconvolucao
da regido assinalada (destaque, na figura) no difratograma, nos componentes relativos as reflexdes
(311), para a magnesioferrita e maghemita, e (110) para a hematita.
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a profundidade do perfil. No entanto, € possivel que
outros cations, além do AI3*, ainda influenciem
significativamente os valores de a. A composigao
guimica (Quadro 1) mostra proporcdes de TiO,
maiores do que 10 dag kg! e de MgO entre 4,5 a
5,5 dag kg1, nos concentrados magnéticos. Ainda
gue parte do Mg?* deva ser alocada na
magnesioferrita, o Mg2* restante e todo Ti*4* séo
atribuiveis a estrutura cristalina da maghemita.

Em todas as amostras, a hematita apresenta
acentuada diminuicdo dos parametros estruturais
a e ¢, em relacéo aos valores para o mineral puro.
Para estimar a proporcdo de Al3* na hematita, foi
adotada a expressédo proposta por Kampf &
Schwertmann (1998), com os dados da dimenséo a,
da célula trigonal-hexagonal:

Alg/mol % = 3.109 — 6.171,4 a/nm (2)

As amostras do perfil AP31 mostram proporcées
decrescentes de Alg, no sentido do topo (amostra
AP31A, Alg =13 mol %; quadro 2) para a base do
perfil (amostra AP31CR, Al; =5 mol % ), enquanto
as do perfil AP33 mostram indices de Alg
praticamente constantes, em tornode 9a 10 mol % .

Os espectros Mdssbauer ajustados de todas
amostras dos concentrados magnéticos obtidos a
298 K (Figura 5) e os parametros hiperfinos
correspondentes aos subespectros, dupletos e sextetos
(Quadro 3), sdo atribuiveis a Fe3* spin alto. A falta
de evidéncia espectral de Fe?* ou de Fe de valéncia
mista (Fe3*/2*) excluiu a ocorréncia de magnetita.
Em todas as amostras, mas mais intensamente na
AP33A (area espectral relativa, AR = 23 %; para as
demais AR = 2-5 %; quadro 3), os dupletos centrais
sdo caracteristicamente (0,37 < d(aFe)/mm s1 < 0,44
e 0,62 <A/mms?! <0,72) de Fe3*, na estrutura de
minerais paramagnéticos, ou de oxidos de Fe, no
estado superparamagnético, de pequeno tamanho
de particulas.

Os sextetos sdo bastante complexos, com padrao
espectral de linhas largas e assimétricas. A analise
numérica de ajuste dos modelos tedricos foi
conduzida, simultaneamente, com subespectros
definidos por linhas de ressonancia lorentzianas e
por distribuic@o de campo hiperfino. Os resultados
das estimativas dos parametros hiperfinos sédo
apresentados no quadro 3. Individualmente, os
parametros correspondentes estdo comparaveis aos
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5=045mms"
£=-009mms" g
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Figura 5. Espectros Mossbauer obtidos a temperatura do ambiente (~298 K) para as amostras de
concentrados magnéticos das fracdes areia do perfil AP31.

R. Bras. Ci. Solo, 29:763-775, 2005



770

Fernando Dias da Silva et al.

Quadro 3. Parametros Mossbauer dos espectros das amostras dos concentrados magnéticos, registrados
a 298 K. 8 = deslocamento isomérico relativo ao aFe; € e A = deslocamento e desdobramento
quadrupolar, respectivamente; I' = largura de linha a meia altura; B = campo hiperfino e AR = area

relativa subespectral. § e & = valores médios de deslocamento isomérico e de desdobramento

quadrupolar; By = valores de campos hiperfinos correspondentes a maximos do perfil de
probabilidade (Figuras 5 e 6), no intervalo da distribui¢cdo de campo

Amostra  Sitio Parametros Mossbauer dos espectros Distribuicdo de campo hiperfino
AR AR
dmmst g Ammst  [/mmst B/ T % 6 /mmst  g/mmst Buw/T %
AP31A Fes+ 0,37 0,62 0,52 7
Mf 0,27 -0,02 0,45 47,2 16
Mh 0,33 -0,06 0,40 49,1 18
Hm 0,35 -0,10 0,31 50,7 10
0,45 -0,09 38,9 16
45,0 33
AP31B Fes+ 0,40 0,66 0,52 7
Mf 0,27 ~0 0,44 47,1 20
Mh 0,32 -0,04 0,39 49,1 19
Hm 0,36 -0,11 0,33 50,8 9
0,51 -0,09 35,9 6
39,9 7
44,4 31
48,8 1
AP31CR Fes+ 0,38 0,67 0,52 5
Mf 0,27 ~0 0,45 47,7 19
Mh 0,31 0,01 0,44 49,3 30
Hm 0,35 -0,10 0,33 50,7 9
0,47 -0,10 35,2 2
39,6 6
44,4 16
47,7 13
AP33A Fe3+ 0,37 0,70 0,64 25
Mf 0,27 0,01 0,55 47,2 20
Mh 0,29 -0,02 0,40 49,3 14
Hm 0,33 -0,14 0,37 50,5 9
0,50 -0,15 36,3 2
38,9 2
42,1 2
43,8 18
49,2 8
AP33CR Fes+ 0,44 0,72 0,50 3
Mf 0,28 -0,03 0,55 47,1 25
Mh 0,28 ~0 0,35 48,8 21
Hm 0,33 -0,10 0,32 50,1 8
0,56 -0,04 31,7 2
35,1 3
41,3 17
45,1 14
49,3 6

Fe3* = paramagnético; Mf = magnesioferrita; Mh = maghemita; Hm = hematita.

da magnesioferrita, da maghemita e da hematita
(segundo dados reportados por De Grave et al., 1979;
Cornell & Schwertmann, 2003; Murad & Johnston,
1987). Os subespectros de seis linhas (298 K) com
campos hiperfinos (Bns) de 46,4 e 49,6 T séo
caracteristicos de Fe3*, respectivamente, nos sitios
de coordenacdo tetraédrica e octaédrica da
magnesioferrita (Sawatzky et al., 1969; De Grave
etal., 1979).

No presente caso, 0s espectros Mdssbauer obtidos
com a amostra na temperatura do ambiente

R. Bras. Ci. Solo, 29:763-775, 2005

mostram, genericamente, um subespectro
relativamente bem definido, com B; =47 T, e outro
mais largo e assimétrico, para o qual a distribuicéo
de campo hiperfino revela um valor médio mais
provavel entre By = 44 e 45 T. Os parametros
Mdossbauer estimados dos ajustes das funcgdes
tedricas aos dados experimentais sdo apresentados
no quadro 3. As &reas subespectrais relativas aos
sitios da magnesioferrita nos extratos magnéticos
correspondentes equivalem a: amostra AP31A, 49 %;
AP31B, 51 %; AP31CR, 48 %; AP33A, 38 % e
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Figura 6. Espectros Mdéssbauer obtidos na temperatura do ambiente (~298 K) para as amostras de
concentrados magnéticos das fracdes areia do perfil AP33.

AP33CR, 39 %. Ainda que estes valores ndo possam
ser absolutamente considerados em uma analise
rigorosa, para o que seriam requeridos os valores
das fracdes livres de recuo para cada fase
mineraldgica que contribui para o espectro, as areas
subespectrais relativas servem de dados
comparativos e dao idéia aproximada da relacéo
ponderal de magnesioferrita em cada amostra.
Maghemita (no presente estudo, os campos
hiperfinos variam de By; = 48,8 a 49,3 T; as areas
subespectrais relativas de AR = 14 a 30 %) e
hematita (Bns = 50,1 a 50,8 T; AR = 8 a 10 %)
(Quadro 3) também ocorrem em todas as amostras.
Os campos hiperfinos em torno de 49 T (Quadro 3),
sdo atribuiveis & maghemita (Cornell & Schwertmann,
2003) e os maiores valores de campos hiperfinos em
torno de 50,5 T s&o relativos & hematita.

As medidas Mdéssbauer a baixa temperatura dao
informagdes mais detalhadas sobre as estruturas
hiperfinas dos 6xidos de Fe magnéticos. A analise
gualitativa imediata dos espectros a 110 K (Figu-
ra 6 e Quadro 4) revela o ordenamento magnético
da estrutura superparamagnética, pela diminuicéo
das intensidades dos dupletos centrais e
concomitante aumento das areas dos sextetos. Esse
comportamento pode indicar a coexisténcia de fases
de 6xidos de Fe com tamanhos de particulas extre-
mamente pequenos. Murad & Johnston (1987) re-
portaram que a maghemita n&o-acicular com tama-
nho médio de particulas de aproximadamente 6,5 nm
€ super-paramagnética a 298 K, mas € magneti-

camente ordenada, com um espectro Mdssbauer
constituido de linhas largas e assimétricas, a 80 K.
Verificaram também que hematitas microcristalinas
preparadas por processo de livre transporte mos-
tram um gradual desaparecimento de ordem mag-
nética correspondente a decrescente contribuicdo de
material superparamagnético a 298 K, quando o0s
tamanhos de particulas decrescem de 9 a 4 nm.

Em todas amostras aparece um sexteto, ndo
atribuido, com linhas excepcionalmente largas
(fr'=1,2-1,8 mm s1), com valores de campo
hiperfinos variando de By = 44,7 a 47 T, que pode
ser resultante da mistura das fases magnesioferrita
+ maghemita + hematita, de pequenos tamanhos de
particulas, visto que ndo atingiram o completo
ordenamento magnético. Os valores de &reas relativas
variam de um minimo de 14 % (amostra AP33A) a
um maximo de 31 % (AP31A).

Ainfluéncia da relacéo superparamagnética pode
ser mitigada pelo abaixamento da temperatura da
amostra. Particulas superparamagnéticas passam
a ser magneticamente ordenadas abaixo de uma
temperatura caracteristica de bloqueio (Tg), em que
o tempo de relaxacdo superparamagnética (1) € igual
ao tempo de precessao nuclear de Larmor (1), que é
daordem de 107 s, para os 6xidos de Fe (Hamdeh et
al., 1994). Além dos efeitos de relaxagéo
superparamagnética, o desdobramento hiperfino
magnético abaixo da temperatura de bloqueio €
menor do que o de amostras de cristais grandes. As
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Quadro 4. Parametros Méssbauer dos espectros das amostras dos concentrados magnéticos das fracdes
areia e rocha, registrados a 110 K. 8 = deslocamento isomérico relativo ao aFe; € = deslocamento
quadrupolar; A = desdobramento quadrupolar; ' = largura de linha a meia altura; B,; = campo

hiperfino e AR = 4rea relativa subespectral

Amostra Sitio Parametros Moéssbauer dos espectros AR
d/mm st g, Al mm st M/mm s Bnt/ T %
AP31A Fes3~+ 0,39 0,481 0,33 -- 2
? 0,8 -0,5 2,60 47,0 28
[Mf] 0,45 -0,03 0,38 51,1 15
{Mf} 0,40 -0,07 0,38 52,6 14
[Mh] 0,40 -0,02 0,382 48,6 10
{Mh} 0,37 -0,09 0,34 50,8 14
Hm 0,52 -0,12 0,30 53,7 17

AP31B Fes3~+ 0,52 0,48 0,48 0,5
? 0,87 0,38 1,82 46,4 31

[Mf] 0,49 0,04 0,31 51,1 11@

{Mf} 0,46 ~0 0,32 53,4 122
[Mh] 0,40 ~0 0,55 48,9 22
{Mh} 0,32 ~0 0,29 50,8 11
Hm 0,54 -0,19 0,34 52,5 12

AP31CR Fes3~+ 0,52 0,48 0,48 0,6
? 0,71 0,03 1,60 44,7 16

[Mf] 0,43 ~0 0,34 51,5 19

{Mf} 0,44 0,06 0,38 53,3 213

[Mh] 0,42 ~0 0,53 48,8 19

{Mh} 0,38 0,02 0,33 50,4 133
Hm 0,55 -0,20 0,33 52,4 12

AP33A Fe3+ 0,52 0,48 0,48 0,5
? 0,81 0,14 1,2 46,3 14

[Mf] 0,47 ~0 0,32 51,7 1432

{Mf} 0,48 ~0 0,33 54,0 16

[Mh] 0,39 -0,01M 0,51 50,1 18
{Mh} 0,32 0,05® 0,37 51,5 14
Hm 0,50 0,13 0,35 52,9 22

AP33CR Fe3+ 0,53 0,70 0,40 1,1
? 0,89 -0,12 1,40 46,4 25

[Mf] 0,49 ~0 0,48 52,4 17@

{Mf} 0,52 0,07 0,50 54,1 19

[Mh] 0,43 0,04 0,43 49,9 133

{Mh} 0,40 ~0 0,32 51,4 9@

Hm 0,49 -0,20M) 0,62 53,3® 1432

Fe®" - superparamagnética. ? = fase néo identificada, possivel mistura de fases de Mf, Mh e Hm com pequeno tamanho cristalinos. [Mf]
e {Mf} — sitio tetraédrico e octaédrico da magnesioferrita. [Mh] e {Mh} — sitio tetraédrico e octaédrico da maghemita. Hm — hematita.
@ parametros fixos durante o ajuste. @ parametros vinculados durante o ajuste.

excitagBes magnéticas coletivas (pequenas flutuacgdes
da magnetizacé@o em torno de um minimo de energia)
séo provavelmente as causas mais importantes para
a reducado dos campos hiperfinos, abaixo da
temperatura de bloqueio superparamagnético (Mgrup
& Topsge, 1976). Nessas condi¢des, a razao entre o
campo hiperfino medido (Bys) € 0 campo hiperfino
de grandes particulas, na auséncia de excitacdes
magneéticas coletivas (Bys (V = o, T)), € diretamente
proporcional ao produto da temperatura (T) pelo
inverso do volume (1/V) da particula (Mgrup, 1983;
Mgrup et al., 1976):

B (V,T)

___ kT
B (V =, T)

2KV

®)
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em que K, é a constante de anisotropia, k =
1,381 x 1028 JK-1 é a constante de Boltzmann, By
(V,T) é o campo hiperfino, neste caso, medido a
110 K. Da equagao 3, o volume da particula pode
ser estimado por:

_ KTBw (V,T)
V=
2K e[[Br (V = 0,T) =B (V, T)]

(4)

A estimativa de V pode, entéo, ser feita na condi-
¢ao de serem os valores de K, e de By (V = o, T) co-
nhecidos. K, >0ou K, < 0, dependendo se a anisotopia
€ uniaxial ou cubica, respectivamente (Vandenberghe
& De Grave, 1989). O valor de By (V = o, T) deve
ser experimentalmente obtido, para cada material
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Figura 7. Espectros Méssbauer obtidos a aproximadamente 110 K (criostato de nitrogénio liquido) para
as amostras de concentrados magnéticos das fracdes areia do perfil AP31 (esquerda) e perfil AP33

(direita).

em estudo. H& duas alternativas mais imediatas:
(a) da funcéo linear de dados correlacionados por
regresséo entre valores de campo hiperfino, By (V,
T), e de temperaturas, T, extrapolados a condicao

limite lim Bw (V, T) =Bw (V =,T) e (b) de medi-

das Moéssbauer a uma temperatura determinada (T),
da amostra do 6xido com cristais suficientemente
grandes, de tal sorte a eliminar as excitacbes mag-
néticas coletivas, circunstancia em que

]}\i/moBhf(V,T)=Bm (V=0,T). A partir desse dado de By

(V = 0, T), estima-se 0 volume de particulas meno-
res, usando-se o valor de B¢ (V, T) dos microcristais
atemperatura T < Tg.

A inspecéo qualitativa das figuras Mdssbauer das
amostras de concentrados magnéticos estudadas
neste trabalho permite considerar que, para a
magnesioferrita, T = 110 K < Tg seja suficiente-
mente baixa para bloquear a relaxagdo superpa-
ramagnética e permitir a aplicacdo da equacéo 4.
Resta encontrar o valor de Bys (V = o, T).

Do difratograma da magnesioferrita do tufito do
material de origem dos perfis, reportado por Silva
etal. (2003), pode ser deduzido o comprimento médio
coerente (Mean Coherence Length) dos cristalitos
pela equacao de Scherrer (Klug & Alexander, 1974),

KA

MCL,, = Seosh (5)

em que K = 0,9 é a constante de forma (cubica) do
cristal, A = 0,1540562 nm € o comprimento de onda
da radiacdo X, 3 é o alargamento & meia altura do
reflexo (311) da magnesioferrita, em relacdo a
largura experimental caracteristica, padréo de Si, e
0 6 é o angulo de difragéo relativo ao reflexo
considerado. Encontra-se, entdo, MCL311 = 67 nm,
para a magnesioferrita desse tufito. Considerando
particula aproximadamente esférica, o volume
correspondente é V = 1,6 x 1022 m3. A partir de
K. (magnesioferrita) = -3,9 x 102 Jm=3 (segundo
Hamdeh et al., 1994; Oliver et al., 1995), o segundo
KT

2KV
suficiente a tornar By; (V = o0, 110K) = B¢ (V, 110K),
para esse material. Os tamanhos dos cristais de
magnesioferrita das amostras do concentrado
magnético podem, entdo, ser deduzidos da
equacao 4, a partir B (V =, T) = 535 T (valor
médio de campo hiperfino, ponderado pelas areas
relativas dos subespectros correspondentes aos sitios
de coordenagdes (tetraédrica e octaédrica) do Fe3*,
conforme dados reportados por Silva et al., 2005) e
dos valores igualmente médios de Bys (V, T) da
magnesioferrita dessas amostras, a 110 K. A
tendéncia observada é que os tamanhos das
particulas de magnesioferrita diminuem da base
para o topo, nos dois perfis estudados (Quadro 5).

termo da equacao 3, ~0,001, € pequeno o

Na falta de mais informacgdes que permitam
inferir os valores correspondentes de By (V = o, T),
apenas uma analise qualitativa de evolucéo dos
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Quadro 5. Volume (V) e diametro médio (d) dos
cristalitos de magnesioferrita dos concentrados
magnéticas dos perfis AP31 e AP33, estimados
pelos valores de campo hiperfino magnético,
dados pela espectroscopia Moéssbauer a 110 K

(Quadro 4)

Amostra \Y d
10-24 m3 nm

AP31A 6,5 23
AP31B 8,6 25
AP31C 9,8 27
AP33A 16,9 32
AP33CR 48,4 45

tamanhos dos cristais é possivel, para a hematita e
maghemita. Dos valores de campo hiperfinoa 110 K,
os tamanhos da maghemita permanecem
aproximadamente constantes e os da hematita
aumentam, da base para o topo de cada perfil,
analisado independentemente.

A analise Mdssbauer das fra¢cdes magnéticas dos
pedomateriais dos perfis AP31 e AP33 mostra, ainda,
que as proporcBes de magnesioferrita e de
maghemita séo diferentes, em relag¢éo a encontrada
no tufito do material de origem (Silva et al., 2005),
em virtude do surgimento de hematita, que aparece
em todos os horizontes dos dois perfis estudados.

E interessante observar que ndo somente 0s
tamanhos dos cristais de magnesioferrita diminuem,
da base para o topo dos perfis, mas também as
propor¢des quantitativas de magnesioferrita,
relacionadas com as areas subespectrais Mdssbauer
gue seguem a mesma tendéncia. Essa diminuicéo é
acompanhada por aumento dos tamanhos dos
cristais e das proporgdes relativas de maghemita e
hematita.

Este resultado evidencia que um dos caminhos
possiveis de transformacé&o, durante a pedogénese,
seria que maghemita e, pelo menos em parte
significativa, hematita sejam formadas as custas da
decomposicdo de magnesioferrita, nesses
pedossistemas: MgFe,O, - yFe,03 — aFe,0s;.

CONCLUSOES

1. Aanalise mineralogica revela que concentrados
magnéticos (magnetizacdo de saturagdo medida de
0=34,37JT1kg! a 0=43,7J T1kgl) da fracéo
areia de dois solos derivados de tufito, da regido do
Alto Paranaiba (MG), sao ricos, em proporcdes
progressivamente variaveis, em magnesioferrita,
pela primeira vez observada em solo magnético do
Brasil, maghemita e hematita.
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2. Propde-se um modelo geral de transformacéo
dos 6xidos de Fe em que magnesioferrita seja
precursor pedogenético da maghemita, até hematita,
nesses pedossistemas derivados de tufito: MgFe,O4
— yFezog — aFezog.
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