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RESUMO

Foram sintetizadas hematitas com diferentes graus de substituicdo
isomorfica (SI) de Fe por Al até um maximo de 16 Al mol%. Os minerais foram
caracterizados por difratometria de raios-X, analise quimica total, extracédo de
ferro e aluminio solGveis em oxalato acido de amoénio (Fe, + Al,), determinacgao
da capacidade de troca anidnica (CTA) e area superficial especifica (ASE). Os
resultados das analises mostraram que os métodos de sintese resultaram em
uma quantidade minima de impurezas e que, de maneira geral, os valores de
substituicdo isomorfica previstos foram alcancados. Os valores de ASE foram
relativamente baixos para as hematitas com até 10% de Al e elevados para as
hematitas com 13 e 16% de Al de substituicédo isomorfica. Foi observada estreita
correlacdo entre a ASE e a CTA com os teores de Fe e Al soluveis em oxalato
acido de amodnio (Fe, + Aly).

Termos de indexacédo: area superficial especifica, CTA, DRX, 6xidos de ferro.

SUMMARY: RELATIONSHIPS BETWEEN THE ISOMORPHIC SUBSTITUTION
OF FE FOR AL AND THE CHEMICAL AND MINERALOGICAL
CHARACTERISTICS OF SYNTHETIC HEMATITES

Hematites were synthesized with different degrees of isomorphic substitution (IS) of Fe
for Al to a maximum of 16 Al mol%. The minerals were characterized by X-ray diffraction,
total chemical analysis, extraction of iron and aluminum soluble in ammonium acid oxalate
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(Fe, + Aly), determination of the anion exchange capacity (AEC) and specific surface area
(SSA). The results showed that the synthesis methods resulted in a minimum amount of
impurities and that, in a general way, the foreseen values of isomorphic substitution were
achieved. The SSA values were relatively low for the hematites with up to 10% of Al, and
elevated for the hematites with 13 and 16% of Al of isomorphic substitution. A good correlation
was observed between the SSA and the AEC with the amounts of Fe and Al, soluble in

ammonium acid oxalate (Fe, + Al,).

Index terms: specific surface area, AEC, XRD, iron oxides.

INTRODUCAO

Os oOxidos de Fe séo encontrados em grandes
quantidades na natureza e, de acordo com
Schwertmann & Taylor (1989), sdo os mais
abundantes 6xidos metélicos presentes nos solos,
posicionando-se como o segundo grupo de minerais
presentes em solos tropicais, altamente
intemperizados. Além dos solos, estes minerais estéo
presentes em rochas, sedimentos, poeira e podem ser
encontrados desde tamanho coloidal até macroscépico.
Nos solos, geralmente, ocorrem em particulas muito
pequenas, submicroscépicas e, pela sua natureza
quimica e alta area superficial especifica, atuam com
eficiéncia na adsor¢do de anions inorgéanicos
(fosfatos, molibdatos e silicatos), anions organicos
(citrato, acidos humicos e acidos fulvicos), varios
biocidas e cations (Co, Cr, Cu, Ni, Pb,V, e Zn) (Kampf
& Curi, 2000).

Além disso, estes minerais influem na estrutura
do solo, geralmente, provocando a formacéo de
agregados e a cimentacéo de outros componentes do
solo, conferindo a muitos Latossolos brasileiros
caracteristicas fisicas especificas que incluem alta
porosidade, baixa densidade aparente e uma
estrutura granular estavel, de forma que estes
agregados podem comportar-se, do ponto de vista
fisico, como particulas de areia (Fontes, 1992).

Segundo Schwertmann & Taylor (1989), estes
minerais estdo presentes em muitos solos sob
diferentes condicfes climaticas, em uma ou mais
formas e em diferentes niveis de concentragao (0,1
até 50%). Em Latossolos brasileiros, estes minerais
ocorrem em concentracgdes que variam de 0,7 até 44%
(Kampf et al., 1988; Kampf & Curi, 2000). Podem
ser minerais primarios, como a magnetita (Fe;O,),
encontrada, com frequéncia, na fracao silte e areia
de alguns solos, ou, ainda, minerais secundarios,
resultado do intemperismo de minerais primarios
ricos em Fe. Nestes casos, o Fe é transformado da
forma divalente (Fell) para a forma trivalente
(Felll), conferindo aos solos cores que variam do
amarelo ao vermelho (Schwertmann, 1991).

Considerando a alta energia de cristalizacéo e
varios efeitos inibitorios da solucéo do solo, os cristais
de oOxidos de Fe sédo extremamente pequenos (5-
150 nm), e desordens nestes cristais sdo bastante
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comuns, resultando em elevadas areas superficiais
especificas (ASE), contribuindo, efetivamente, na
ASE dos solos (Schwertmann, 1991). Bigham et al.
(1978) encontraram valores de 60 até 200 m2 g1 para
0s 6xidos de Fe dos solos estudados e constataram
um decréscimo consideravel na ASE da fracéo argila
deles, quando os 6xidos de Fe foram extraidos com
uma solucdo aquecida de ditionito-citrato-
bicarbonato (Mehra & Jackson, 1960).

A substitui¢do isomorfica (Sl) do Fe pelo Al ou,
em menor escala, por outros metais na grade
cristalina dos éxidos de Fe, depende basicamente da
disponibilidade destes durante o processo de
formacgéo (Schwertmann & Cornell, 1991). Em
condi¢bes normais, isto ocorre com freqiiéncia,
porque, geralmente, ha disponibilidade de Al no
sistema (Schwertmann et al., 2000), sendo possivel
0 atomo de Al apresentar a mesma valéncia e
tamanho similares aos do Fe (r = 0,053 nm para o
AlR* e r = 0,064 nm para o Fe3*), podendo, entéo,
substitui-lo na posic¢éo octaedral nos éxidos de Fe.

A hematita, segundo 6xido de Fe mais abundante
na natureza, é responsavel pela coloracéo
avermelhada dos solos. Forma uma solucéo sélida
incompleta com o corundum (a-Al,O,) e substituictes
de até aproximadamente 16% mol de Al tém sido
observadas, tanto para hematitas sintéticas, quanto
para naturais (Pefia & Torrent, 1984; Schwertmann
& Taylor, 1989; Fontes & Weed, 1991; Schwertmann
& Cornell, 1991; Reis et al., 1995; Costa et al., 1999).

Em Latossolos brasileiros, tém sido encontradas
substituicdes de Fe por Al, em hematitas, entre 4 e
17% (Kampf et al., 1988). Uma importante
caracteristica da substituicéo de Fe por Al nos 6xidos
de Fe é a reducdo da célula unitaria causada pelo
menor tamanho do Al (Norrish & Taylor, 1961).
Baseado neste principio, Schwertmann et al. (1979)
determinaram a quantidade de Al substituindo o Fe
em hematitas sintetizadas a 70°C, através da
correlacdo entre 0 eixo "a" da cela unitéria, obtido pelos
espacamentos dos reflexos equivalentes ao plano 110
ou do plano 300: Al(mol%) = 3076,8 - 610,7 a; em que
a=d110 x 2, ou a =d300 x 3,464, respectivamente.

O presente trabalho teve por objetivo sintetizar
hematitas com crescentes graus de Sl de Fe por Al,
confirmar o grau de substituicdo efetivamente
alcangado por métodos direto e indireto e avaliar a
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influéncia da Sl sobre algumas relevantes
caracteristicas quimicas e mineraldgicas.

MATERIAL E METODOS

Foram sintetizadas amostras de hematita, com o
objetivo de obter essa espécie mineral com crescentes
graus de Sl de Fe por Al. A hematita pura foi
preparada através da transformacéo da ferridrita,
conforme método descrito por Schwertmann &
Cornell (1991); 40 g de Fe(NO3)3.9H,0 foram
dissolvidos em 500 mL de agua destilada e
deionizada pré-aquecida a 90°C, ap6s foram
adicionados 300 mL de solu¢cdo KOH M, também pré-
aquecidos a 90°C de modo a precipitar a ferridrita.
Em seguida, foram adicionados 50 mL de NaHCO;,
M pré-aquecido a 90°C e o precipitado volumoso e
castanho formado foi colocado em suspenséo e
acondicionado em frascos de polietileno a
temperatura de 90°C por 48 horas. As hematitas,
com diferentes graus de Sl de Fe por Al, foram
obtidas através da combinacéo de diferentes volumes
de Fe(NO3); 0,1M e AI(NO3); 0,1M dentro de
béqueres de polietileno (Quadro 1). Em seguida, foi
adicionado suficiente NaOH M para levaropH a 7.
O precipitado formado foi lavado por trés vezes com
agua destilada e o pH corrigido para 7. Os béqueres
foram entdo armazenados a 80°C por 65 dias e, apds
a cristalizacdo dos minerais, estes foram lavados com
agua destilada e deionizada e secos a 105°C.

Dissolucéao total (DT): Todos os minerais foram
submetidos a DT. Amostras em duplicata, com
aproximadamente 100 mg de mineral, foram
colocadas em tubos de ensaio. Em seguida, foram
adicionados a cada tubo 15 mL de H,SO,a 20% v/v.
Os tubos foram tampados para que n&o ocorresse
evaporacdo. Elevou-se a temperatura, através de
banho-maria, até 80°C para acelerar a dissolucéo.
Completada a dissolucéo de todos os minerais, as
solugdes foram armazenadas em frascos de
polietileno. As concentracdes de Fe e Al foram
obtidas através de leitura em espectrofotometro de
absorcdo atdbmica, utilizando-se ar-acetileno para o
Fe e dxido nitroso para o Al.

Quadro 1. Volume das solugfes que continham Fe
e Al para a sintese de hematitas com diferentes
graus de substituicao isomorfica

Mineral Fe (NO3)s Al (NO3)s
mL
Hematita 5%Al 1.900 100
Hematita 10%Al 1.800 200
Hematita 15%Al 1.700 300
Hematita 20%Al 1.600 400
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Formas de baixa cristalinidade (Fe, + Aly):
As formas de Fe e Al de baixa cristalinidade foram
determinadas pela utilizacdo do ataque com oxalato
acido de amonio, conforme descrito em Camargo et
al. (1986). Duplicatas com 100 mg de cada mineral
foram colocadas em tubos de centrifuga e envoltas
em papel-aluminio, de modo a garantir que a solucédo
permanecesse protegida da exposi¢do a luz.
Adicionaram-se entdo 20 mL do reagente de Tamm
(solucéo de oxalato acido de aménio) e a mistura foi
agitada em mesa agitadora, por 4 h, a 60 oscilacdes
por minuto, seguindo-se de centrifugacdo a
1.000 rpm por 10 min. A solugdo sobrenadante foi
armazenada em frascos de polietileno para a
determinacéo das concentracdes de Fe e Al por meio
de leitura em espectrofotdmetro de absorcéo atbmica,
bem como feito o calculo das quantidades de Fe, e
Al, para cada amostra.

Area superficial especifica (ASE): Utilizou-
se, para a determinacéo da ASE, o método baseado
na retencdo de liquidos polares, em que a quantidade
adsorvida é proporcional a area das particulas (Dyal
& Hendricks, 1950; EMBRAPA, 1997). Amostras de
aproximadamente 500 mg, em duplicata, foram
colocadas em copos confeccionados em papel-
aluminio e, em seguida, receberam de 1 a 2 mL de
etileno glicol mono-etil éter (EGME), para se obter
a saturacdo em todos os minerais, e colocadas em
dessecador com CacCl, anidro. Em seguida, aplicou-
se vacuo (0,6 atm / 12 h) e foram realizadas pesagens
sucessivas até a obtencéo de peso constante. A ASE
foi calculada para cada amostra por meio da seguinte
formula: ASE (m2 g'1) = a/ (0,000286 b); em que a é
a massa de EGME adsorvido pela amostrae b é a
massa da amostra seca a 105°C.

Capacidade de troca aniénica (CTA):ACTA
foi obtida de um extrator mecénico sequencial,
utilizando o ClI" como anion-indice, segundo
procedimento descrito em Jaynes & Bigham (1986).
Amostras com aproximadamente 500 mg de cada
mineral, em duplicata, foram depositadas em
seringas de 60 mL, que continham 1 g de polpa de
celulose prensada. Em seguida, montou-se o extrator
de modo a possibilitar sucessivas extragoes: (1.)
Saturacgdo dos sitios de adsorcédo anidnica dos
minerais com ClI’, através da passagem de 50 mL de
CaCl, M em uma extragéo, com duracédo de 8 h. (2.)
Lavagem do excesso de Cl', através da passagem de
50 mL de CaCl, 0,01 M em uma extrac&o de 1 h de
duracdo (3.) Retirada do excesso de solucdo que
continha CI’, através de uma lavagem com alcool
etilico em uma extracdo com duragdo de 1 h. (4.)
Remocgédo de todo CI adsorvido pelos minerais,
através da passagem de 50 mL de KNO3z M em uma
extracdo com 8 h de duracdo. Esta ultima solucéo
foi acondicionada em frascos de polietileno, pesada
e determinou-se a quantidade de CI” através de
titulagdo com nitrato de prata, na presencga de
cromato de potassio como indicador (Malavolta et
al., 1997). De posse das quantidades de CI adsorvido
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por cada mineral, calculou-se a CTA de cada material
em cmol, kg de mineral.

Difratometria de Raios-X (DRX): Todos 0s
minerais sintetizados foram analisados por DRX
(Whitting, 1965), tendo sido estas analises realizadas
nas amostras sem prévio tratamento e, também
nestas mesmas amostras, apés tratamento prévio
com oxalato acido de amdnio para a remocao de
possiveis fracdes de baixa cristalinidade. Todas as
amostras foram utilizadas na forma de po6.
Difratogramas de raio-X foram obtidos, utilizando
radiacdo CuKa, em uma varredura escalonada de
0,02 °26 por 3s, entre 15 e 65 °26, em um equipamento
Philips Electronics PW1 1316/90, com goniémetro
de amplo espectro, ajustado a uma fenda de
compensacdo dos valores dos angulos theta, uma
fenda de entrada dos raios difratados de 0,2 mm e
um filtro monocromador de grafite. As amostras
foram adicionadas ao suporte de aluminio e
pressionadas levemente, evitando-se a orientacéo
preferencial das particulas. Os valores de
intensidade de difracdo e dos angulos 26 obtidos
foram transferidos a um computador, utilizando
software e uma interface Databox (Radix
Instruments, versao 1990).

Determinacao do grau de Sl de Fe por Al: A
estimativa da substitui¢do isomorfica de Fe por Al
foi feita por meio de dois métodos: (1.) Calculo da Sl,
avaliando-se a contracéo da cela unitaria, obtida via
DRX, dependendo do grau de substituigdo existente,
originando para o presente trabalho dois valores: um,
para as amostras sem tratamento, e outro, para as
amostras submetidas ao tratamento com oxalato
acido de aménio. Determinou-se a quantidade de Al
substituindo o Fe através da posicdo do reflexo
equivalente ao plano 110 (Schwertmann et al., 1979).
A posicao dos reflexos equivalentes aos trés planos
mais intensos do silicio, adicionado como padréo
interno (5% g/g), em cada amostra, foi utilizada para
corrigir os reflexos equivalentes aos planos dos
minerais do presente estudo, eliminando possiveis
desvios decorrentes do equipamento e garantindo a
aplicabilidade da formula para o calculo da SI (Costa
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etal.,1999). (2.) Determinacéo direta, através da DT
e um segundo valor, referente apenas ao material
cristalino, foi obtida por diferenca ponderada entre
os valores de DT e a dissolucéo seletiva com oxalato
acido de amdénio (material total — material amorfo =
material cristalino). Portanto, no total, foram obtidas
guatro estimativas diretas da Sl, sendo duas para
0s materiais em sua forma original (sem tratamento
prévio com oxalato acido de amdnio) e duas para a
parte cristalina dos materiais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Substituicao isomaorfica: Foi possivel verificar
(Quadro 2) que, para a hematita pura, hematita
5% Al e hematita 10% Al, o grau de Sl calculado a
partir da dissolugéo total e o calculado por diferenga
para o material cristalino foram muito préximos do
grau de Sl pretendido para estes minerais. Para a
hematita denominada hematita 15% Al, o nivel de
Sl encontrado foi pouco inferior ao pretendido, ao
redor dos 13% (13,2%, no material total, e 12,8%, no
material cristalino). Ja para a hematita de 20% Al,
valores ao redor dos 16% foram determinados
(15,7%, para o material total, e 16,6%, para o
material cristalino), permanecendo, praticamente, no
limite maximo, de 16% Al mol, encontrado por varios
autores (Pefia & Torrent, 1984; Schwertmann &
Taylor, 1989; Fontes & Weed, 1991; Schwertmann &
Cornell, 1991; Reis et al., 1995, Costa et al., 1999),
no qual 1/6 dos atomos de Fe foi substituido por
atomos de Al.

Os valores de Sl encontrados para os materiais
cristalinos de todas as hematitas foram praticamente
iguais aos valores de Sl encontrados para 0s
materiais totais dessas hematitas. Tais resultados
sdo decorrentes da menor quantidade de material
de baixo grau de cristalinidade determinado para a
hematita pura, hematita 5% Al e hematita 10% Al,
minimizando o efeito do teor dessa fracéo sobre a Sl
do material cristalino, remanescente desses
minerais.

Quadro 2. Caracteristicas quimicas e mineraldgicas das hematitas com diferentes graus de substituicdo
isomorfica de Fe por Al (médias de duas repeticdes).

SI (dissolucéo total)

Mineral
Total Cristalino Total Cristalino Feo + Alo ASE CTA
dag kgt m2 gt cmolc kgt

Hematita pura 0,2 0,2 0,6 1,3 0,9 10,1 3,6
Hematita 5%Al 55 54 52 3,9 0,3 8,8 7
Hematita 10%Al 9,8 9,7 12,3 8,9 0,9 17,8 6,6
Hematita 15%Al 13,2 12,8 12,4 15,8 21,4 56,8 10,5
Hematita 20%Al 15,7 16,6 20,02 17,6 47,7 137,9 32,8
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Figural. Difratogramas de raio-X (DRX) para as
hematitas (H) com adicdo de silicio (Si), antes

(a) depois (b) do tratamento com oxalato acido
de aménio.

As hematitas 15% Al e 20% Al sintetizadas
apresentaram graus de Sl diferentes daqueles
pretendidos, razéo por que foram renomeadas para
hematita 13% Al e hematita 16% Al, respectivamente,
para representarem os verdadeiros teores de Al
presentes, conforme determinacdo via dissolucédo
total. A equacéo proposta por Schwertmann et al.
(1979), utilizando-se da posicéo do reflexo do plano
110 (Figura 1), gerou resultados bastante proximos
daqueles obtidos (Quadro 2) através da dissolucéo
total, apesar de ser um método de mensuracéo
indireta, evidenciando a eficiéncia da equacéao
utilizada na avaliac&o do grau de SI. Esta mesma
equacao foi considerada, por Kampf & Schwertmann
(1998), a mais adequada para avaliar o grau de Sl
de Fe por Al em hematitas aluminosas de solos.

Dentre os desvios existentes entre esta
determinacéo e a dissolucéo total, percebeu-se uma
predominancia de desvios superiores, gerando
indicios de que, para este grupo de hematitas, a
equacao utilizada gerou valores de Sl ligeiramente
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superiores. Ainda, pode-se notar (Quadro 2) que, para
um mesmo mineral, foram determinados valores de
Sl um pouco diferentes entre o material total e o
material residual, apos tratamento com oxalato acido
de aménio, sem, contudo, dar indicios de alguma
tendéncia, pois ora foi o material total (hematita
5% Al, 10% Al, e 16% Al), ora foi o material tratado
(hematita pura, e 13% Al) que apresentaram o0s
maiores valores de Sl. Na utilizagdo deste método,
devem-se considerar pequenas variagdes nas posicoes
dos reflexos equivalentes aos planos que resultam
em consideraveis varia¢des na Sl calculada, uma vez
gue minimos desvios na sua identificacdo geram
desvios consideraveis no valor da Sl calculada, mesmo
utilizando a adicé&o de silicio como padréo interno.

Correlacéo significativa (R = 0,93) foi obtida entre
o grau de Sl determinado para o material total e o
grau de Sl referente ao material cristalino, para as
hematitas do presente estudo, que, assim como obtido
através da dissolucéo total, apresentou valores de
S| muito proximos para as duas fases.

Formas de baixa cristalinidade: Dentre as
hematitas deste estudo, determinaram-se quantidades
de Fe e Al soluveis em oxalato &cido de amoénio
bastante variadas (Quadro 2). Isto é, as hematitas
com menor grau de S, até 10%, apresentaram baixos
teores de Fe e Al soltveis em oxalato acido de amonio,
jA a hematita 13% Al apresentou 21,4 dag kg de
Fe, + Al,, enquanto a hematita 16% Al apresentou
47,7 dag kg

A elevada quantidade de Fe, + Al, encontrada
para estas duas hematitas determinou que a
presenca do Al em maiores concentragdes, nas
solugdes, inibiu a formac&o de minerais com cristais
desenvolvidos. Tal fato pode ser confirmado quando
se observam os difratogramas de raio-X (Figura 1).
Os DRX evidenciam a nao-existéncia de diferencas
entre o material total e o material residual apos
tratamento com oxalato acido de aménio para as trés
primeiras hematitas, porém, para as hematitas
13% Al e 16% Al, facilmente visualiza-se a diferenca
entre os difratogramas dos minerais antes e depois
do tratamento, indicando que a fracéo de baixo grau
de cristalinidade foi removida, permitindo melhor
visualizagéo dos reflexos equivalentes dos planos da
fracéo cristalina.

Mesmo para a fracéo tratada, foi evidenciada a
presenca de material com cristalizagdo pouco
desenvolvida, apesar de resistente a dissolucgéo
seletiva a que foram submetidos, ja que, para estes
minerais, a largura & meia-altura mostrou-se muito
maior que para as trés primeiras hematitas.
Contudo, esta grande quantidade de material
removido através da dissolucéo seletiva néo se trata,
pelo menos em sua maior parte, de ferridrita, que €,
segundo Schwertmann & Taylor (1989) e Schwertmann
(1991), um 6xido de ferro completamente soltvel em
oxalato acido de amonio, ja que ndo se observou nos
difratogramas seu comportamento caracteristico.
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O material removido com oxalato &cido de amdnio
nas hematitas 13% Al e 16% Al aparentemente
trata-se de hematita, mas com grau de cristalinidade
muito reduzido e porosidade muito alta, passivel de
dissolucéo (Torrent et al., 1987; Schwertmann, 1991),
apesar de terem permanecido, como as demais, por
um longo periodo de “cura”, 65 dias a 80°C, periodo,
insuficiente para seu desenvolvimento e definicdo
de maior grau de cristalinidade.

Gamble & Daniels (1972) determinaram razéao
Fe solavel em oxalato acido de aménio/Fe soluvel
em ditionito (Fe,/Fey) da ordem de até 0,20 para duas
hematitas comerciais. Ainda, Torrent et al. (1987)
sintetizaram uma série de hematitas por diferentes
métodos e, apés uma lavagem do material final com
oxalato acido de amoénio seguida de varias lavagens
com (NH,),CO35 M e secagem a 70°C para remocao
de todo material amorfo, obtiveram razéo Fe,/Fey de
até 0,31. Torrentetal.(1987) observaram que, embora
a quantidade de oxalato &cido de amonio utilizada
na lavagem dos materiais fosse varias vezes maior
do que a quantidade estequiométrica necessaria para
a remocao dos materiais amorfos, o material
resultante ainda teria algum “material amorfo”, ndo
confirmado pelos autores.

Os difratogramas diferenciais de raio-X
realizados, subtraindo os difratogramas das
amostras de hematitas tratadas e ndo tratadas com
oxalato acido de aménio (dados nao apresentados),
confirmam estas observagdes; ndo apresentaram os
seis reflexos equivalentes aos planos difusos de
difracdo da ferridrita, como observado por
Schwertmann et al. (1982) na identificacdo deste
mineral em amostras de solos gleizados, mesmo na
amostra de hematita 16% Al, que apresentou
47,7 dag kg de Fe, + Al,,.

Area superficial especifica (ASE): A ASE,
determinada via adsorcdo do EGME, apresentou
grande variacao dentre as hematitas do estudo, com
valores variando de 10 a mais de 100 m2 g-1
(Quadro 2). A hematita pura e a hematita 5% Al
apresentaram valores reduzidos de ASE, 10,1 e
8,8 m2 g1, respectivamente. Estes valores foram
muito préximos aos menores valores determinados
por Barron et al. (1988), para hematitas sintéticas,
e por Torrent et al. (1994), para hematitas naturais,
quando da utilizacdo de N, como substancia
adsorvida. Para a hematita 10% Al, foi obtido
17,8 m2 g1 e, apesar de ser significativamente
superior aos minerais anteriores, ainda se trata de
umaASE relativamente baixa, revelando, para estas
trés hematitas, alto grau de cristalizacéo.

As hematitas 13 Al e 16% Al apresentaram
valores de ASE muito superiores aos das trés
anteriores: 56,8 e 137,9 m2 g1, respectivamente.
Estes dois minerais mostraram altos teores de
Fe, + Al,, evidenciando a presenca de grandes
guantidades de ¢6xidos de Fe com baixo grau de
cristalinidade. Considerando a ASE apresentada,
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poderia tratar-se de ferridrita, que, segundo
Schwertmann & Taylor (1989), apresentou valores
de ASE de 200 a 500 m2 g-1; porém, estes resultados
foram muito préximos dos obtidos por Barron et al.
(1988), para hematitas microcristalinas, para as
guais determinaram valores de até 115 m2 g1,
obtidos através de adsorcéo de N, que, geralmente,
€ menor do que ASE determinada pela adsorcéo de
EGME.

Torrent et al. (1987) encontraram valores de ASE
para hematitas sintéticas, mesmo ap6s a remocao
do material amorfo com oxalato acido de aménio,
que variaram de 6 a 138 m? g1, onde os maiores
valores foram observados naquelas que apresentaram
0 maior grau de substituicdo isomdrfica e relacao
Feo/Fed. Torrent et al. (1987) afirmaram que estes
valores elevados de ASE podem estar associados a
diferencas na morfologia dos cristais, irregularidades
na sua superficie ou a presenca de microporos.
Schwertmann et al. (2000) também encontraram para
hematitas sintetizadas a 25°C ASE, relativamente
pequenas (até 20 m?2 g1) com até 10% de substituicéo
isomorfica; acima desse valor de Sl, observaram um
grande acréscimo na ASE mensurada pela adsorcéo
de N,, alcancando 57 m2 g-1. Esses autores
observaram que o acentuado aumento na ASE
correlacionou-se, estreitamente, com o volume de
microporos existente nestas hematitas. Tais
resultados vém corroborar a hip6tese de que, apesar
de soltvel em oxalato acido de aménio, estas
hematitas sao microcristalinas (Barrén et al., 1988),
0 que explicaria os elevados valores de ASE, e que
as duas hematitas, que apresentaram elevadas ASEs,
continham grandes volumes de microporos (Torrent
et al., 1987). Obteve-se, entdo, uma alta correlacéo
positiva (R = 0,99), entre ASE e os teores de Fe, + Al,,
representada pela seguinte equacéo linear: ASE =
8,8759 + 2,63 (Fe, + Al,), revelando a estreita
correlacdo entre o grau de Sl e a ASE para este grupo
de hematitas.

Capacidade de troca anibnica: A CTA
determinada para as hematitas mostrou uma ampla
variacdo, desde 3,6 cmol, kg1, referente a hematita
pura, até 32,8 cmol, kg1, apresentando um
comportamento crescente, com o acréscimo do grau
de Sl de Fe por Al, teor de Fe, + Al, e a ASE. Valores
de CTA para minerais puros foram raramente
citados na literatura. Para solos tropicais, Li (1995)
apresentou valores de CTA menores que 1 cmol, kg7,
variando tais valores conforme os teores dos 0xidos
de Fe encontrados nos solos.

A determinacéo da CTA em cmol, kg revelou a
guantidade de cargas superficiais positivas
existentes por unidade de massa, responsaveis pela
retencdo do Cl-, bem como do EGME utilizado na
medida da area superficial. Os altos coeficientes de
correlagdo obtidos entre os valores de CTA e o0s
valores de Sl (R = 0,89), Fe,+Al, (R = 0,96) e ASE
(R = 0,98) demonstraram a correlacdo entre as
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caracteristicas quimicas e mineraldgicas e a
estrutura cristalina e morfoldgica determinadas pela
substituicdo isomorfica de Fe pelo Al. Como a
equacao que representou o comportamento das
hematitas em relacdo a essas duas caracteristicas
foi linear, concluiu-se que, para todas elas, a
guantidade de cargas positivas por unidade de area
foi praticamente a mesma, isto é: 2,106.104 cmol, m=2.

CONCLUSOES

1. A utilizacdo de minerais sintetizados em
condigdes de laboratdrio foram excelentes meios de
avaliar a capacidade de reacdo de diferentes
hematitas.

2. Os baixos niveis de substituicdo isomérfica de
Fe por Al ndo provocaram expressivas alteracfes nas
caracteristicas quimicas e mineraldgicas das
hematitas avaliadas.

3. Niveis elevados de SI, préximos ao maximo
reconhecidamente admitido de 16 Al mol%,
provocaram a formacéo de cristais de dimensdes
reduzidas, implicando a existéncia de elevadas ASEs
e CTA.
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