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MAGNETIC IRON OXIDES FROM A TUFFITE FROM ALTO PARANAIBA, STATE OF MINAS GERAIS, BRAZIL. The
Mossbauer analysis along with the structural Rietveld refinement based on powder X-ray data for the magnetic fraction (saturation
magnetization, 6 = 19 J T kg™') separated from a tuffite material from Alto Paranaiba, state of Minas Gerais, Brazil, reveal that a

(Ti, Mg)-rich maghemite (deduced ¢ =17 J T-' kg') and, for the first time observed in this lithodomain, magnesioferrite

(characteristic 6 =211J T-' kg') respond for the magnetization of the rock material. Consistent models for the ionic distribution

in these iron-rich spinel structures are proposed.
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INTRODUCAO

Tufito € uma rocha magmdtica resultante da consolidacao de cin-
zas vulcnicas. E geralmente rica em 6xidos de ferro magnéticos
isoestruturais ao espin€lio (MgALO,) de composi¢ao quimica varid-
vel, correspondentes a membros da série substitucional ideal,

[Fe3+ ]{FefIZX Fe12j3x ®x }04

([ ] =sitio de coordenacio tetraédrica, { } = sitio de coordenagdo
octaédrica e ® = vacéncia catidonica), entre magnetita (x = 0) e
maghemita (x = 1/3). As vacéncias ocupam, como aqui representa-
das, preferencialmente, sitios octaédricos'. Parte dos fons ferro pode
ser isomorficamente substituida por outros cétions, como Ti* e Mg?*.

Em Minas Gerais, os solos desenvolvidos de materiais dominan-
temente tufiticos da regido do Alto Paranaiba? estdo distribuidos numa
drea estimada em 5000 km?. Sdo solos magnéticos®, na medida em
que a magnetizacdo de saturagdo é 6 > 1J T kg'!. As propriedades
magnéticas tém origem nos espinélios de ferro excepcionalmente
ricos em magnésio e titAnio*®, com teores de MgO tipicamente pou-
co menores, mas da ordem dos de TiO,, entre 8 € 10 massa%. Graos
magnéticos desse tufito e do solo derivado tendem a preservar pro-
porgdes varidveis de magnetita>’.

O objetivo do presente trabalho foi caracterizar os 6xidos de fer-
ro da fracdo magnética de uma amostra de tufito consolidado, cole-
tado de um pedossistema na localidade de Pindaibas, municipio de
Patos de Minas, estado de Minas Gerais.

os;cg%, (1)
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PARTE EXPERIMENTAL

Fragmentos de tufito consolidado, de 20 a 40 cm de dimensdo
média, foram coletados da base (a aproximadamente 1,5 m de pro-
fundidade) de um perfil de um solo classificado'® como Brunizém
(Chernossolo) (coordenadas geograficas do sitio de amostragem,
18°39'32,9" S 46° 16' 53,6" O), na localidade de Pindaibas, muni-
cipio de Patos de Minas, MG. A fracdo magnética foi obtida de uma
amostra triturada da rocha, por separacdo com um ima de mao, e
constitui a amostra objeto do presente estudo. Foram realizadas and-
lises quimica e difratométrica de raios X (método do pd; refinamen-
to Rietveld com o programa FullProf'"), medida de magnetizagio de
saturagdo e medidas Mossbauer a 298 e 110 K.

A andlise quimica foi feita em triplicata. Para a abertura da amos-
tra por fusdo, aproximadamente 0,1 g de amostra (precisdo analiti-
ca) foi fundido a 1000 °C por 1 h, em cadinho de platina, usando-se
misturas fundentes eqiiimolares de Na,CO, e K,CO, (aproximada-
mente 6 vezes a massa da amostra). O residuo da fusao foi dissolvi-
do em HCl diluido e a solugdo resultante foi volumetricamente com-
pletada para 250,0 mL. O Fe total foi analisado por dicromatometria,
utilizando-se como titulante solug¢do padrdo de K,Cr,0, a
0,020 mol L', apds tratamento da solugdo problema com NH, (g PATA
se eliminar a interferéncia da platina. A determinagdo de SiO, foi
feita por fluorizacdo em cadinho de platina sobre banho de areia e
posterior calcinagdo em mufla elétrica, a 1000 °C'. Para a abertura
acida, foram adicionados 15 mL de HF, 10 mL de HCl e 5 mL de
HNO, concentrados a cerca de 0,1 g (precisdo analitica) da amostra,
em béquer de teflon. Aqueceu-se a mistura em banho de areia, levan-
do-a a secura completa. Em seguida, adicionou-se 5 mL. de HF e
10 mL de HCI concentrados e levou-se novamente a secura. O resi-
duo foi dissolvido com 20 ml de HCI concentrado e a solugdo resul-
tante foi volumetricamente diluida para 250,0 mL. As solugdes re-
sultantes de ambos os ataques foram analisadas para Al, Ti, Ca, Mg,
Mn e Ni em espectrometro de absor¢do atdmica marca Hitachi Z-
8200, equipado com um corretor de fundo por efeito Zeeman polari-
zado, e Na e K em fotometro de chama modelo CELM FC-180. A
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andlise de perda por combustao (PPC) foi realizada com aproxima-
damente 3 g da amostra, levados a calcinacdo a 1000 °C, por 1 h. O
residuo foi entdo resfriado em dessecador, por 15 min e novamente
pesado. As composi¢des quimicas da rocha e da fracdo magnética
correspondente sdo apresentadas na Tabela 1.

Os dados de difratometria de raios X foram coletados com um
equipamento Siemens D 5000, dotado de tubo de radiagdo de cobre
e monocromador de grafite, a uma taxa correspondente a varredura
por incrementos de 0,02°20 e 10 s de coleta de dados, por passo,
entre 20° e 80° 20. A escala em 26, na abscissa do difratograma, foi
corrigida com base nos angulos dos reflexos principais do padrio
externo de Si. Além da caracterizacio qualitativa, o difratograma foi
numericamente ajustado com base em refinamento estrutural pelo
algoritmo Rietveld, utilizando-se o programa FullProf, com a fun-
¢do pseudo-Voigt', adotando-se o modelo estrutural ctibico do gru-
po espacial Fd3m, para os 6xidos de ferro com estrutura do espinélio.
Foram refinados os seguintes parametros: dimensdo de célula unita-
ria, térmico isotropico, escala, linha de base (fung@o polinomial de
quarto grau), largura linha a meia altura, FWHM? = Utg’ 6 + Vg0 +
W (férmula de Caglioti®), forma e assimetria dos picos, origem
zero para escala de varredura 26 e coordenada espacial do anion, na
estrutura cristalina. Detalhes sobre o método Rietveld sdo encontra-
dos na ref. 16. A medida de magnetizagio de saturagdo (o) foi reali-
zada com um magnetometro portatil, a campo magnético fixo de 0,3
tesla'’.

As imagens por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) fo-
ram tomadas em equipamento JEOL modelo JSM-840A, trabalhan-
do a 20 kV e 60 pA. Os espectros Mossbauer foram coletados a 298
e a 110 K (criostato de banho, em nitrogénio liquido), em montagem
convencional de transmissdo, com uma fonte de ¥’Co/Rh, de aproxi-
madamente 10 mCi. A massa da amostra para a medida foi estimada
para conter aproximadamente 10 mg Fe/cm? Os deslocamentos
isoméricos foram corrigidos em rela¢@o ao olFe, padrao também usado
para a calibragdo da escala de velocidade Doppler.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A composi¢do quimica da rocha (Tabela 1) revelou material com
alto teor de ferro, da ordem de 14 massa% Fe O,, e de silicio,
36 massa% SiO, (que sugere a ocorréncia de quartzo). A separagdo
magnética resultou na amostra contendo 74,4 massa% FCZOS,
14,4 massa% MgO e 4,5 massa% TiO,, mas virtualmente isenta de
quartzo. A magnetizagdo de saturagio da fragdo magnética foi
6=19JT' kg'. As micrografias eletrdnicas (uma dessas, apresen-
tada na Figura 1) mostram aglomerados de grdos irregulares, em
média, com aproximadamente 3 um, na maior dimensao.

O espectro Mossbauer a 298 K (Figura 2) € composto de quatro
subespectros: trés sextetos devidos a acoplamento hiperfino em es-
truturas magneticamente ordenadas e um dupleto, bem menos inten-
so, (super)paramagnético. Os pardmetros correspondentes das fases
magnéticas (Tabela 2) sdo atribuiveis a Fe** alto spin (deslocamento
isomérico em relagio ao oFe, 8 = 0,25 — 0,36 mm s'); um devido a
maghemita (p. ex., refs. 18 e 19), campo hiperfino, B, =49 tesla, e
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dois da magnesioferrita, B, = 45e B, — 47 tesla. Nao ha evidéncia
espectral de Fe** ou de ferro de valéncia mista, o que exclui a hipéte-
se de ocorréncia de magnetita no material magnético. A medida a
110 K (Figura 2 e Tabela 2) permite acessar mais detalhes das estru-

Figura 1. Imagem por microscopio eletronico de varredura de grdos da
fragdo magnética separada da amostra da rocha
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Figura 2. Espectros Mdssbauer da fragcdo magnética do tufito, a 298 e a
110 K. Os pardametros hiperfinos correspondentes sdo apresentados na
Tabela 2

Tabela 1. Composi¢do quimica total da rocha e da fracdo magnética correspondente a amostra de tufito

Amostra Fe,0, TiO, ALO, CrO, NiO MgO MnO, CaO NaO KO SiO, PPC Total
massa%
Rocha 14,0(2) 9,5(3) 9,5(3) 0,2(2) 0,05(2) 12,60(6) 0,3(2) 2,65(2) <0,01 <0,01 36,0(2) 16,5(2)101,3(6)

Fracdo Magnética 74,5(2) 4,5(3)

1,2(2) 0,17(1) 0,20(3) 14,35(2) 2,45(2) <0,01

<0,01 <0,01 <0,01 1,40(2) 98,8(4)

Os niimeros entre parénteses sdo incertezas do valor numérico, estimadas pelo desvio padrio de resultados de procedimentos analiticos, desde
a abertura, em triplicata, e expressas sobre o ultimo algarismo significativo da quantidade fisica correspondente.



Vol. 28, No. 1

turas hiperfinas dos dois 6xidos magnéticos. Os dois subespectros
de maiores campos hiperfinos (Bhf: 52,74(7) e 54,10(5) tesla) sdo
caracteristicos de ferro nos sitios de coordenacio tetraédrica e
octaédrica, respectivamente, da magnesioferrita®®?'; apenas o valor
de deslocamento isomérico correspondente ao sitio tetraédrico
(6 =0,472(6) mm s') é bem mais elevado do que o citado por O’Neil
et al.®, para uma série de magnesioferritas sintéticas (6 = 0,31 a
0,37 mm s, entre 12 ¢ 198 K). Os dois outros sextetos sdo atribui-
veis a Fe** nos sitios de coordenagéo tetraédrica e octaédrica, respec-
tivamente, da maghemita (p. ex., ref. 19).

Na hipétese de se considerar a ocorréncia de magnesioferrita
virtualmente estequiométrica nesse tufito, € necessario primeiramente
alocar® ferro e magnésio na propor¢do molar equivalente a
estequiometria Fe,MgO,. Se a composi¢do quimica remanescente
for alocada a maghemita, a fra¢cdo magnética corresponde aos 6xi-
dos

Fe*Mg>0, (M =200,0 g mol") 2)
&

ALY Fel Mgt Mno, Tigh ®,,, O, (M =199,6 g mol™), (3)
em propor¢do eqiiimolar.

O difratograma de raios X (Figura 3) mostra unicamente refle-
xos de magnesioferrita e de maghemita. A deconvulacdo em
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Figura 3. Difratograma de raios X da fra¢do magnética do tufito.
Mf = magnesioferrita; Mh = maghemita
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lorentzianas do pico de maior intensidade, relativa ao plano (311) da
estrutura cibica de ambos os 6xidos (em destaque na Figura 2), per-
mite identificar as posi¢des correspondentes das reflexdes devidas
as transi¢oes Ko, e Ko, da radiagdo do Cu: as de menor angulo sdo
devidas a magnesioferrita (dimensao caracteristica da célula unitaria
ctibica de um espécime mineral padrio, a = 0,83793(3) nm, de acor-
do com a ficha JCPDS* ntimero 36-0398); as de maior angulo sao
devidas a maghemita (para o 6xido puro, a = 0,83747(1) nm; ficha
JCPDS nimero 39-1346).

A partir do espectro Mossbauer a 110 K (Figura 2 e Tabela 2), a
relagdo de dreas espectrais relativas aos sitios de coordenacio
tetraédrica [T](f/AR]) e octaédrica {M} ({AR}) para a magnesioferrita,

{Fe}
[Fe]
€ 6% menor que a do sitio tetraédrico (f,), a temperatura do ambien-
te?, para 6xidos de ferro com estrutura do espinélio. A propor¢do
molar de ferro nos dois sitios de coordenagdo ¢ dada pela Equagdo 1:

~1 No entanto, a fraco livre de recuo do sitio octaédrico (f(M))

(4R}

{Fe} fM

Trel AR "
Jin

Assim, os dados correspondentes da Tabela 2 inseridos na Equa-

{Fe} _

[Fe]

desta relacdo, a férmula (2) tem a seguinte distribui¢@o idnica:

¢do 1 levam a razdo L1, para a magnesioferrita. A partir

[MggfosFeg,gs ]{MgSBsFef,Bs }04 “4)

Os demais cétions da Tabela 1, incluindo a parte residual de Fe**
e de Mg?, ap6s alocac¢@o a magnesioferrita, correspondem a seguin-
te composicao geral da maghemita (férmula (3)); considerados os
valores das dreas espectrais Mossbauer correspondentes, cf. Tabela

2, na Equacdo 1, @ =0,98:
[Fe]

[AI?F ea;AMgZJrMn?Ti? ]{Aléflofo eé,;zMggfzwan3?127;=Ti3,+237: ®, }O 4 (5)

w

O refinamento estrutural Rietveld leva ao difratograma de raios X
numericamente ajustado da Figura 4. Foram incluidos no célculo
parametros para um total de 30 reflexdes de Bragg (15 para a
magnesioferrita, e 15 para a maghemita) e adotados dados dos mo-
delos estruturais da magnesioferrita e da maghemita (1) reportados
na literatura® (os parmetros finais do ajuste sdo apresentados nas
Tabelas 3 e 4). O refinamento estrutural permite finalmente estabele-

Tabela 2. Parametros Mossbauer referentes as medidas a 298 e a 110 K com a fragdo magnética do tufito

Mineral Sitio do *’'Fe 2908 K 110K
o/mms' g A/mms’ Bh//tesla AR/% O/mms' & A/mm s’ Bh/tesla AR/%
Fe* paramagnético 0,34(2) 0,80(3) 3,4(2) 0,43(2) 0,75(3) 3,7(2)
Magnesioferrita Tetraédrico 0,254(3) -0,02(1) 45,02(8) 42(2) 0,472(6) -0,02(1)  52,74(7) 23(3)
Octaédrico 0,280(2)  0,03(1) 47,15(4) 31(2) 0,465(3)  0,02(1)  54,10(5) 24(4)
Maghemita Tetraédrico 0,362(3) ~0 49.40(3)  24(2) 0362(4) -0,06(1) 50,11(6)  27(4)
Octaédrico 0367(4)  0,02(1) 51,454)  22(3)

8 = deslocamento isomérico relativo ao aiFe; € = deslocamento quadrupolar; A = desdobramento quadrupolar; B, = CAmpo hiperfino e AR = drea
subespectral relativa. Os valores entre parénteses sdo incertezas do valor numérico, estimadas pelo desvio padrio calculado pelo algoritmo de
minimizag¢do ndo-linear dos erros quadréticos, para ajuste dos espectros, expressas sobre o tltimo algarismo significativo do valor numérico da

quantidade fisica correspondente.
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Tabela 3. Dados obtidos do refinamento Rietveld

Mineral Proporgdo da fase cristalografica/% Fator a/nm V fem?
RB Rf

Magnesioferrita 52(4) 3,86 3,86 0,83793(3) 588,3(3)

Maghemita 48(4) 6,84 6,25 0,83747(1) 587,9(4)

R, = fator de Bragg; R = fator estrutural; a = pardmetro da rede ctbica e V =volume da c€lula unitdria. Os valores entre parénteses sdo
incertezas do valor numérico, estimadas pelo desvio padrio calculado pelo algoritmo de minimizagao nédo-linear dos erros quadraticos, expressas
sobre o dltimo algarismo significativo do valor numérico da quantidade fisica correspondente.

Tabela 4. Coordenadas estruturais (x, y, z), parametro térmico
isotrépico (B) e ocupacdo relativa (OR), obtidos para os modelos
estruturais da magnesioferrita e da maghemita

Atomo X y X B OR
Magnesioferrita

[Mg] 0,1250 0,1250 0,1250  0,02746 0,895
[Fe] 0,1250 0,1250 0,1250  0,02746 0,105
{Mg} 0,5000 0,5000 0,5000  0,00437 0,437
{Fe} 0,5000 0,5000 0,5000  0,00437 0,563
o 0,2536 0,2536 0,2536  0,00837 1,000
Maghemita

[Al] 0,1250 0,1250 0,1250  0,01986 0,075
[Fe] 0,1250 0,1250 0,1250  0,01986 0,804
[Mg] 0,1250 0,1250 0,1250  0,01986 0,084
[Mn] 0,1250 0,1250 0,1250  0,01986 0,013
[Ti] 0,1250 0,1250 0,1250  0,01986 0,020
{Al} 0,5000 0,5000 0,5000  0,01986 0,019
{Fe} 0,5000 0,5000 0,5000  0,01986 0,589
{Mg} 0,5000 0,5000 0,5000  0,01986 0,210
{Mn} 0,5000 0,5000 0,5000  0,01986 0,065
{Ti} 0,5000 0,5000 0,5000  0,01986 0,117
0} 0,2564 0,2564  0,25641 0,00118 1,000

[Fe] = Fe** em coordenagio tetraédrica; {Fe} = Fe** em coordenacdo
tetraédrica; [Mg] = Mg? em coordenacdo tetraédrica; {Mg} = Mg*
em coordenacdo tetraédrica e; O = oxigénio. Representacdo
cristalografica-estrutural, na Figura 5.

cer a distribui¢do idnica e a propor¢do das duas fases. A férmula
assim estimada para a magnesioferrita é

[Mg(z]: OéFe(3],+904 ]{Mgg;ﬁssFe?: 19 }04 (6)

Este resultado € similar ao obtido a partir exclusivamente de da-
dos da andlise quimica e da espectroscopia Mossbauer (férmula (4)),
exceto pelo fato de aparecer um pequeno desequilibrio de cargas por

3+
=2 es-

2+

ligeiro excesso de Fe*, em relagéo a proporgdo ideal

perada para a estrutura estequiométrica, com conseqtiente alocagio
de vacancias exclusivamente nos sitios octaédricos.
Para a maghemita,

3+ 3+ 2+ 2+ s4+ 3+ 3+ 2+ 2+ -4+
[A10,074Fe0,803MgO,OSSMnO,OlZTIO,OZl]{A10,033Fel,054Mg0,378Mn0,l14T10,213 ®0,215 4 (7)

Também neste caso, a distribuicdo de Mg?* e, de certa forma, a
de Fe*, nos sitios tetraédrico e octaédrico, sdo compardveis a da
maghemita da férmula (5), deduzida apenas da composi¢ao quimica
e da ocupagio dos sitios por Fe*, dada pela relagdo de dreas
M@ssbauer correspondentes.

A andlise quantitativa estimada da fracdo molar percentual
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Figura 4. Difratometria de raios X (método do pd) da amostra de tufito,
obtida por refinamento estrutural Rietveld, a partir do difratograma da
Figura 2

Figura 5. Representacdo estrutural da magnesioferrita, a partir dos pardmetros
de rede obtidos do ajuste Rietveld. [Fe] = Fe’* em coordenagdo tetraédrica;
{Fe} = Fe’* em coordenagdo tetraédrica; [Mg] = Mg** em coordenag¢do
tetraédrica; {Mg} = Mg?* em coordenacdo tetraédrica e; O = oxigénio

magnesioferritazmaghemita no material, a partir do refinamento
Rietveld, € 52(4):48(4), que é préxima a relagdo obtida pela andlise
por composicdo quimica da amostra, pela proporg¢do relativa
eqliimolar das fases correspondentes as férmulas (2) e (3). Da
magnetiza¢do de saturagiio da amostra, ¢ = 19J T kg™, e do valor
reportado para a magnesioferrita pura®, 6 =21J T kg'!, € possivel
estimar 6 = 17 J T kg'!, para essa maghemita.
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CONCLUSOES

A andlise da fracdo magnética (magnetizacdo de saturagdo me-
dida, 6 =19 J T kg") separada de um tufito do Alto Paranaiba, em
MG, revela que uma maghemita (magnetizacdo de saturacdo
estimada, 6 =17 J T"' kg') rica em magnésio e, pela primeira vez
observada nesse litodominio de tufito, magnesioferrita (Fe**Mg*O,;
magnetizacdo de saturacdo caracteristica, reportada para o 6xido
puro, 6 =21 J T kg'), em propor¢do aproximadamente eqiiimolar,
respondem pela magnetizacdo do material da rocha. A andlise
Mossbauer e o refinamento estrutural Rietveld permitiram
estabelecer um modelo consistente de distribui¢do iOnica e os
pardmetros estruturais cristalogrdficos para essa maghemita
kA13,+076Fe(31,+804Mg3:)84Mn3,+013Ti8,+020 ]{A13?0341:6?1)501\/[833761\/[“(2)3 17Ti210 ©o,210 JO%
em que [ ] = sitio de coordenagdo tetraédrica, { } = sitio de coorde-
nagdo octaédrica e ® = vacancia catidnica) e essa magnesioferrita

( [Mggi)gsFe?);o9 ]{Mg§:§64Felz,+lll ®,010 }04 )-
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