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A maghemita é mineral é formado a partir do intemperismo (ou oxida¢&o) em baixas temperaturas da
magnetita, sendo também produto intermediario da oxidagdo magnetita-hematita. Acredita-se que a
maghemita possa estar sendo identificada como magnetita e/ou hematita em alguns minérios de ferro
brasileiros, conforme observado por difragdo de raios X. A validagdo da deteccdo de magnetita néo
estequiométrica por difragao de raios X foi possivel em uma amostra de latossolo. O uso da estrutura da
magnetita ndo estequiométrica durante o refinamento apontou que a amostra de latossolo apresenta seus
minerais magnéticos fortemente oxidados, tendo como fases predominantes a magnetita nao
estequiométrica e a maghemita. Estes dados puderam ser confirmados com o auxilio da microscopia
dtica em conjunto com espectroscopia Raman, comprovando que difragdo de raios X com o refinamento
da substituicdo isomérfica da oxidacdo de Fe+2 a Fe+3 na magnetita caracteriza adequadamente
maghemita, e permite que seja aplicada para a analise de minérios de ferro.

Palavras chave: maghemita, magnetita n&do-estequiométrica, minério de ferro, difracdo de raios X,
latossolo

Abstract

Maghemite is a mineral formed from magnetite weathering (or oxidation) in low temperatures, thus the
intermediate term of the magnetite-hematite oxidation. Maghemite could be identified as magnetite and/or
hematite in some Brazilian iron ores, as observed by X-ray diffraction. Nevertheless, the detection of non-
stoichiometric magnetite was validated in a latosol sample. The refinement with this structure pointed that
the magnetic mineral phases in latosols are strongly oxidized with non-stoichiometric magnetite and
maghemite as main magnetic minerals, confirmed by optical microscopy and Raman spectroscopy. X-ray
diffraction with the refinement of the isomorphic substitution of Fe*2 by Fe*3 in magnetite could help to
suitably characterize maghemite in iron ores.
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1. Introdugao

O minério de ferro € um dos principais produtos de exportagdo mineral do Brasil, cujos principais
produtores sdo os estados do Para e Minas Gerais com seus depdsitos de Carajas e Quadrilatero
Ferrifero, respectivamente. A mineralogia principal desses minérios é constituida por hematita pura ou
associada a magnetita na regido de Carajas, e hematita com goethita em quantidades muito variaveis e

rara magnetita no Quadrilatero.

A conversdo de magnetita para hematita ou goethita pode passar por maghemita metaestavel
(Walter et al., 1995; Gallagher et al., 1968), o que geralmente leva & coexisténcia com um produto
denominado magnetita ndo-estequiométrica que consiste numa solugao sélida com variadas proporcoes
de Fez"Fe3*. Supde-se que, em escala de tempo geoldgica, a maghemita possa ter se transformado em

hematita.

As propriedades de superficie de magnetita e maghemita diferem pela presenca de vacancias para
compensar a carga da oxidagdo de até 1/3 dos atomos de Fe, o que pode ter implicacdes para o seu
eventual beneficiamento, ou até reoldgicas, afetando sua tixotropia. Ademais a conversdo mineraldgica
pode afetar as propriedades de quebra das particulas, e dessa forma é imprescindivel a quantificacdo
precisa dos minerais, e também de seu arcabougo textural. O desenvolvimento de técnicas para

identificacdo e quantificacdo de maghemita abriria a possibilidade de se aferir essas implicagdes.

Neumann e Medeiros (2015) propuseram a quantificagdo da substitui¢do isomorfica da oxidagéo de Fe*2
em Fe*3 na solu¢do sblida magnetita-maghemita, a partir do método proposto por Gorski e Scherer
(2010), usando difragéo de raios X e método de Rietveld. Mas o método precisa ser validado por outras
técnicas para assegurar a confiabilidade de seus resultados. Trabalho recente (Hiraga et al, 2016)
mostrou que a identificagdo da maghemita em concentrados de minério de ferro é incerta. Devido as
estruturas cristalinas similares, a maghemita apresenta assinatura difratométrica muito semelhante a da
magnetita, dificultando a diferenciagédo de ambas por difracdo de raios X. Além disso, ambos os minerais
possuem valores de magnetizagdo muito proximos ((MS(FesOs) = 90 emu g, MS(y-Fe203) = 83.5 emu
g™") (Cullity e Graham, 2009). Na bibliografia disponivel, os dados sobre a maghemita, principalmente em
sua forma natural, séo escassos e muitas vezes controversos, como no caso da microscopia ética e
espectroscopia Raman, onde ndo ha um consenso sobre caracteristicas e espectros que identifiquem
esse mineral. Por fim, a existéncia de varios polimorfos e suas possiveis transformacdes através da

oxidagao durante 0 manuseio das amostras e execugao das técnicas analiticas séo mais um agravante.

Diante da problematica aqui exposta, se fez necessario preliminarmente a analise de amostras
provenientes de depositos ja conhecidos por conterem maghemita (segundo dados disponiveis na
literatura) para estudo de caso e entdo, uma vez que se comprove que a metodologia é eficaz pode ser
aplicada em amostras de Carajas e outros minérios de ferro brasileiros. No Brasil existem apenas trés

depdsitos nos quais foram registradas a ocorréncia de maghemita (segundo o site www.mindat.com):
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Boquira (BA), Jacadigo (Corumba, MS) e Maicuru (PA). Porém a presencga desse mineral em latossolos
roxos, principalmente quando derivados de basaltos e tufitos, € amplamente difundida na literatura e séo
ocorrentes em diversas regides do pais, principalmente no sudeste e sul, mas também em menores
quantidades no centro-oeste do Brasil (Ker, 1997). Devido a dificuldade em se conseguir amostras de
concentrados magnéticos de algum dos trés depdsitos minerais supracitados optou-se em realizar o

estudo em amostras deste tipo de solo.

2. Objetivos

O objetivo principal é validar a estrutura “magnetita no estequiométrica” (Neumann e Medeiros (2015) a
partir do método proposto por Gorski e Scherer (2010)) para aplicagéo no refinamento da substituicdo
isomérfica Fe*2 por Fe*® na magnetita, permitindo assim, a identificagdo da maghemita ou produtos

intermediarios nos minérios de ferro.

De forma mais geral, objetiva-se desenvolver técnicas analiticas de caracterizagdo que permitam uma
melhor identificagao e separacéo das fases minerais magnetita-maghemita e/ou suas fases intermediarias
(magnetita ndo estequiométrica). Uma vez que a maghemita seja caracterizada adequadamente, sera
possivel também avaliar a sua influéncia nas propriedades do minério e pesquisar o efeito sobre

processamento do minério de ferro, e as demais operacdes unitarias até a siderurgia.

3. Material e Métodos

As anélises foram executadas em uma amostra de latossolo roxo, da regido de Guaira (SP), cedida
gentilmente pela Embrapa Solos (RJ). O produto ferromagnético, ap6és concentragdo com ima de ferrite,
foi quarteado, separando-se aliquotas de 4 g para analise por difragéo de raios X e aproximadamente 1 g

para confecgdo de sec¢do polida.

Para a difracéo de raios X, as amostras foram moidas em moinho McCrone em 15 ml de agua, com meio
moedor de agata, por 10 minutos. A suspensao da amostra moida foi descarregada numa placa de Petri
de teflon, e seca em estufa a 60°C. Depois de seca, a amostra foi retomada com auxilio duma espatula
plastica e pincel, desagregada por moagem manual num gral de agata, montada no suporte do tipo
backload (para reduc&o de orientagdo preferencial) e analisada no difratémetro de raios X (equipamento
Bruker-AXS D4 Endeavor), radiagdo Co Ka (40 kV/40 mA). As analises quantitativas foram calculadas
pelo método de refinamento de espectro multifasico total (método de Rietveld), com software Bruker AXS
Topas, v. 4.2. As informagdes de estruturas cristalinas das fases refinadas séo oriundas do banco de
dados da Bruker-AXS e COD (Crystallographic Open Database). A partir desta quantificagédo e da
composicdo de cada mineral (obtidas no site www.webmineral.com), considerando-se inclusive as

substitui¢des isomorficas, as composi¢des quimicas puderam ser calculadas.
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Para a analise de microscopica 6tica de luz refletida, a aliquota foi embutida em resina epoxi, desbastada
e polida usando-se exclusivamente diamante como abrasivo. As segdes polidas foram analisadas em

microscopio otico de luz refletida Zeiss Axioimager M2m.

Os espectros de espectroscopia Raman foram obtidos em equipamento Horiba-Jobin Yvon LABRAM 800,
com microscdpio acoplado Olympus BX41 utilizado para focalizar o laser no ponto desejado e para
coletar a radiagdo espalhada. Foram acumuladas 5 repeticbes com tempo de aquisigdo de 15 segundos.
A faixa espectral foi de 100 a 1500 cm! e a poténcia do laser foi mantida baixa, em 0.7 mW, para evitar

possivel degradagao da maghemita similar a da magnetita descrita por Farias et al. (1997).

4. Resultados e Discussao

Foram identificadas por difracdo de raios X as fases minerais majoritarias: hematita, caulinita, gibbsita,
ilmenita, magnetita-maghemita, quartzo, anatasio, titanita e goethita. Também foram calculados os
resultados do refinamento das substituicdes isomoérficas de Fe por Al em goethita (Knorr e Neumann,
2012) e hematita (Neumann et al., 2014), de oxigénio por hidroxila em hematita (Tabela 1).
A diferenciagéo das fases Fe304 e y-Fe203 (magnetita e maghemita) no difratograma é dificil, visto que
possuem uma estrutura cristalografica muito similar, e qualitativamente a presencga de picos diagnésticos
de baixa intensidade nao é observada quando maghemita é subordinada nas amostras. A oxidagao da
magnetita, sendo transformada em maghemita, pode ser calculada pelo refinamento da estrutura dos
minerais, utilizando-se do método proposto por Gorski e Scherer (2010) implementado por Neumann e
Medeiros (2015), que se baseia na diferenca de coeficiente de espalhamento entre ferro bi- e trivalente,
moderada por uma variag&o linear do tamanho do eixo cristalografico a da célula unitéria, estabelecendo
uma relagdo com X (a proporgdo estequiométrica Fe+2/Fe+3) igual a=0.1094y+8.3424. Desta forma
constatou-se que a amostra do latossolo esta fortemente oxidada, com valor de X= 0, o que indica que a
magnetita ja ndo esta presente, pois ja foi totalmente convertida em maghemita.

Tabela 1. Resultados do refinamento quantitativo (método Rietveld) na difragéo de raios X.

Fase mineral Latossolo_Guaira | NAWN_Carajas | NAWS_Carajas
Hematita Al 32,5 87,5 775
Caulinita 26,9 1,4 0,2
Gibbsita 26,5 0 04
lImenita 3,7 n.d. n.d.
Anatasio 3,4 n.d. n.d.
Quartzo 2,3 0,7 04
Magnetita ndo estequiométrica 2,3 4,6 3,1
Titanita 1,5 n.d. n.d.
Goethita Al 0,9 58 18,5
Total 100 100 100
Substituigoes
Fe*3 em hematita 0,871 0,971 0,963
Al*3 em hematita 0,122 0,005 0,007
OH- em hematita 0,019 0,073 0,091
Al*3 em goethita 0,228 0,009 0,035
X magnetita 0 0,065 0,375

VI Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 21 de setembro de 2017 77



Imagens de luz refletida e espectros Raman corroboraram os resultados de difragéo de raios X/método de
Rietveld: a magnetita ndo esta presente na amostra, e, portanto, ndo foram obtidos espectros referentes a
esse mineral (com vibragéo diagnéstica a 663 cm-'). A Figura 1 ilustra um gréo tipico da amostra; formato
quadrangular, euédrico de aproximadamente 20 um, com intercrescimento de diversos 6xidos. Neste
foram encontrados espectros referentes @ magnetita ndo estequiométrica com bandas préximas a 675
cm! (pontos 3 e 4). Segundo alguns autores (van der Weerd et al. 2004; Muralha et al. 2011), o aumento
do estado de oxidagdo pode deslocar a vibragdo principal de 665-670 cm™ para valores maiores.
Espectros referentes a maghemita com o dublete 667-720 cm™! (Legodi e de Waal, 2007; De Faria et al,
1997; Ohtsuka et al, 1996 ) foram obtidos no ponto 5 e 6; neste Ultimo provavelmente ocorre uma mistura
de fases maghemita + goethita (243, 293, 385, 470 cm"), uma associa¢do frequentemente observada.
E importante ressaltar que na amostra como um todo, espectros da maghemita foram obtidos
majoritariamente em graos com textura de martita (hematita substituindo pseudomorficamente magnetita,
mantendo a sua forma original). Ainda no mesmo gréo observou-se também hematita (225, 243, 298,

500, 618 cm") no ponto 1 e provavelmente da iimenita (226 e 678 cm 7).
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Figura 1. Espectros Raman obtidos em grdo com intercrescimento dos seguintes minerais: magnetita ndo
estequiométrica (espectros 3 e 4), hematita (espectro 1), iimenita (espectro 2), maghemita (espectro 5) e
(provavelmente) mistura goethita + maghemita (espectro 6).
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Em trabalho anterior, Hiraga et al (2016) constatou, por meio de difragéo de raios X, que a mineralogia do
minério de ferro NAWS e N4WN compreende hematita, goethita, magnetita/maghemita, quartzo, caulinita
e gibsita (Tabela 1). Através do refinamento da quantificacdo da oxidagdo do Fe? foi possivel verificar
que na mina N4WN (X= 0,065) predomina maghemita como fase magnética, em contraste com a
magnetita mais abundante nas amostras da mina N4WS (X= 0,375) (Tabela 1). Hiraga et al., 2016, no
entanto, ndo puderam confirmar as analises por outros métodos, principalmente porque os dominios que
se supde sejam da solugdo solida magnetita maghemita sdo menores que a resolugdo espacial das
técnicas aplicadas para a validagdo do método. A partir da validagdo aqui obtida com uma amostra de
latossolo, o refinamento da estrutura da magnetita ndo estequiométrica se mostrou eficiente na
caracterizagdo da maghemita e/ou magnetita deficiente em Fe?*, e pode ser afirmado que na mina N4WN
a magnetita ja ndo esta presente, tendo sido substancialmente oxidada para maghemita e hematita.
Por outro lado, a amostra N4WS, com valor de X mais préximo de 0,5, provavelmente apresenta
coexisténcia das fases minerais da solugdo sélida magnetita-maghemita (e seus membros
intermediarios), porém nao foi possivel ainda individualizar e quantificar cada uma das trés fases. Dessa
forma, faz-se necesséario dar prosseguimento & pesquisa a fim de compatibilizar o refinamento dde

magnetita, magnetita ndo estequiométrica, e possivelmente maghemita coexistentes.

5. Concluséo

A difragao de raios X, refinando a oxidagéo do Fe*2 para Fe**na magnetita, na amostra de latossolo roxo
apontou que a magnetita ja foi totalmente transformada em magnetita ndo estequiométrica, maghemita e
hematita, fato confirmado por microscopia 6tica em conjunto com espectroscopia Raman. Portanto, o uso
da estrutura da magnetita ndo estequiométrica desenvolvido por Neumann e Medeiros (2015) a partir do
método proposto por Gorski e Scherer (2010) € uma util ferramenta para auxiliar na caracterizagao de
minérios (ou solos, rochas) a fim de verificar o estado da oxidag&o da magnetita e/ou inclusive a presenca
de maghemita. Dessa forma, puderam ser confirmados os resultados do refinamento por difragéo de raios
X das amostras provenientes das minas NAWN e N4WS (Carajas-PA), onde a primeira apresenta a fase
mineral magnética fortemente oxidada, predominando maghemita, enquanto em N4WS possivelmente
ocorre a coexisténcia da solugdo solida magnetita-maghemita (Hiraga et al 2016), incluindo seus
constituintes intermediarios, que ndo puderam ser individualizados. Como continuidade do presente
trabalho, pretende-se desenvolver o refinamento da coexisténcia de duas ou mais fases, incluindo

magnetita estequiométrica e ndo-estequiométrica e maghemita.
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