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1 Resumo

Este trabalho ¢ divido em duas partes maiores: a primeira, teorica, sobre a forma
algébrica da linha de ressondncia gama nuclear, do efeito Mossbauer; a segunda, de carater
experimental, trata da medida dos pardmetros hiperfinos em minerais ferruginosos de uma
mina sob exploracdo comercial de manganés e de um estudo detalhado sobre um sistema
natural de 6xido de ferro magnético e de seus produtos da transformacdo cristalografico- e
magnético-estrutural, no geoambiente original, em litologia de filito hematitico.

Da primeira parte do trabalho, linhas de emissdo e de absor¢do gama tém forma
lorentziana, com largura natural /. Demonstra-se que a linha de ressonancia Mdssbauer €,
também, uma lorentziana, com largura igual a 27;,. Os fundamentos tedricos sdo postos de
modo a oferecer um caminho dedutivo mais diretamente alcancavel, em alternativa aos
argumentos bem mais complexos, encontrados na literatura cientifica.

A segunda parte, de carater experimental, do trabalho teve dois focos principais.
Inicialmente, amostras selecionadas de minério de manganés, contendo minerais ferruginosos
e descritos como oriundo de uma rocha silico-carbonatada, denominada queluzito, da
Mineracdo Morro da Mina, em Conselheiro Lafaiete, Minas Gerais, foram caracterizadas, dos
pontos de vista das estruturas quimica, cristalografica e hiperfina Mdssbauer do °’Fe. Depois,
um segundo problema envolvendo um complexo sistema mineralogico, formado de cristais
tipicos de magnetita de um filito hematitico da regido de Diamantina, Minas Gerais.
Amostras desses cristais foram pormenorizadamente analisadas, também dos pontos de vista
quimico, cristalografico, hiperfino e magnético, na busca de evidéncias experimentais que
sustentassem um modelo plausivel de transformag¢@o da magnetita precursora em hematita, no
geoambiente original.

O acervo de dados experimentais obtidos revelam que a mina de manganés tem, pelo

menos, duas formas de siderita, uma mais pura (FeCO,) e outra com substitui¢do 1somorfica
de ferro por calcio Fe;_, (Ca, Mg)X CO;3, espessartita ( (Fe2+ ,Mn2" )3 Al,(Si104)3),

rodocrosita MnCQ, e rodonita (Fe2+,Mn2+, Ca)SiO3 e goethita - FeOOH..

O sistema mineraldgico magnetita — hematita tem algumas caracteristicas muito
especiais: sdo cristais octaédricos milimétricos, caracteristicos de magnetita, e sdo
magnéticos, embora o valor da magnetizagio de saturagio o~ 1,2 J T kg™ seja bem menor do
que o caracteristico da magnetita pura (o>90J Tkg'). No entanto, os padrdes

difratométricos do pd dos cristais revelam a existéncia de hematita, unicamente. Os espectros
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Mossbauer também correspondem a parametros hiperfinos caracteristicos de hematita. A
origem da magnetizacdo do material, tanto dos cristais preservados na forma quanto
pulverizados, ainda ndo ¢ claramente eluciddvel, mas os presentes resultados, de difracdo de
raios X, de espectroscopia Mdossbauer e de medidas magnéticas, oferecem dados novos aos
até entdo reportados na literatura cientifica, para que se possa construir um modelo fisico
capaz de explicar as transformagdes (i) cristalografico-estrutural, de uma célula cubica, da
magnetita, para a trigonal hexagonal, da hematita, e (ii)) magnético-estrutural, do precursor
ferrimagnético para uma fracamente ferromagnética, da hematita, ou alguma outra estrutura
magnética intermediaria, que acompanharia a mudanca de fase cristalografica.

Dos dois casos tratados experimentalmente, os dados hiperfinos Mdssbauer valorizam
extraordinariamente a interpretacdo fisica e a modelagem estrutural dos sistemas estudados,
na medida em que permitem acessar e obter informagdes locais da estrutura hiperfina, pela

57
sonda nuclear do " 'Fe.



2 Abstract

This work is divided into two major parts: the first, theoretical, is about the algebraic
form of nuclear gamma resonance line, of Mossbauer effect, the second, is one of
experimental character, which is related to the measure of the hyperfine parameters, of
minerals ferrugionos, of a mine under exploration commercial of manganese and a detailed
study of a natural system of magnetic iron oxide and its products of the magnetic-
crystallographic-structural transformation, in the original geological environment in lithology
of hematitic phyllite.

In the first part of the work, the emission lines and absorption gamma have Lorentzian
shape, with a natural line width, I5,. It is shown that the Mdssbauer resonance line is also a
Lorentzian with a width equal to 277,. The theoretical foundations are laid in a way they offer
a deductive configuration, reached more directly, as well as an alternative to more complex
arguments, found in the scientific literature.

In the second part of the study, of experimental character, there were two main focuses.
Initially, selected samples of manganese ore containing ferruginous minerals and described as
being originated from a silica-carbonate rock, called queluzito, Mining Morro da Mina in
Conselheiro Lafaiete, Minas Gerais, the samples were characterized, from the point of
chemical structures, crystallographic and Mdossbauer hyperfine of >’Fe. Then a second
problem involving a complex mineralogical system, consisting of magnetite crystals typical
of a hematitic phyllite from the region of Diamantina, Minas Gerais. Samples of these
crystals were analyzed in detail, as well as from the point of view of chemical,
crystallographic, and magnetic hyperfine in the search of experimental evidence to sustain a
plausible model for the transformation of the precursor, magnetite in hematite, in its original
geological environment.

The obtained collection of experimental data show that manganese mine has at least

two forms of siderite, a purer (FeCO ,) and another with isomorphous substitution of iron by
calcium (Fe;_, (Ca, Mg)X COy), spessartine ( (Fe2Jr ,Mn?* )3 Al,Si03), rhodochrosite (
MnCO,) and rhodonite ((Fe%, Mn*", Ca)SiO3).

The system mineralogical magnetite - hematite has some very special characteristics:
they are millimetric octahedral crystals, characteristic of magnetite, and are magnetic,
although the value of saturation magnetization o~ 1,2J T kg™ is much smaller than the

characteristic of magnetite pure (o>90 J T kg™'). However, the X-ray diffraction patterns of
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the crystals powder, revealed the existence of hematite only. The Mdssbauer spectra also
correspond to hyperfine parameters characteristic of hematite. The origin of the
magnetization of the material, even in of the preserved crystals as in the powdered, isn’t still
clearly understandable, but the present results of the X-ray diffraction, the Mdssbauer
spectroscopy and the magnetic measurements, provide new data to previously reported in the
scientific literature, so that one can build a physical model capable of explaining the
transformations (i) crystallographic structure of a cell cubic magnetite to the trigonal
hexagonal structure of the hematite, and (i1) structural-magnetic, of the ferrimagnetic
precursor to a weakly ferromagnetic, of the hematite or some other intermediate magnetic
structure, which would follow the crystallographic phase change.

Of the two cases treated experimentally the data hyperfine Mossbauer value
extraordinarily the physical interpretation and the structural modeling of the studied systems,
in a way it allows the access and the achievement of local information of the hyperfine

structure, by the probe nuclear *'Fe.

XII



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Mapa do estado de Minas Gerais indicando a localizagdo de Belo Horizonte e das
cidades onde foram coletadas as amostras para o trabalho experimental. ......................... 3
Figura 2. Cordilheira do Espinhaco ocupando parte dos estados de Minas Gerais e Bahia
(Adaptado de http://www.serradoespinhaco.com.br/mapa)..........cccccceveevenienenneneennenn 3
Figura 3. Esquema simplificado dos componentes bésicos necessarios para a analise por
ESPECIrOSCOPIA IMOSSDAUECT. ...ocvviiiiiiiieiieeiie ettt ettt ettt et e e et e s e enbeenseeeneeenne 5
Figura 4 Arranjo experimental de Robert Williams Wood, representando a absor¢ao de luz,
correspondente a transi¢cdo D, em atomos de sodio (adaptado de Fabris et. al., 2009). ..13

Figura 5 Capa do livro publicado por R. W. Wood, em 1911, que trata da ressonancia Optica.

.......................................................................................................................................... 14
Figura 6 Emisséo e absor¢do do féton vy, de energia Ej, em uma transi¢do nuclear. £,
(estado fundamental); £, (estado eXcitad0).........cccuevueriiriinieninininineneeeeeeeeeeeee e 15
Figura 7 Niveis de energia do nucleo *’Fe, que segue do decaimento do >'Co. ..........co......... 15
Figura 8 Decaimento de *’Co para °'Fe por captura eletronica pelo nicleo de cobalto.
Processos de emissdo no absorvedor apds a absor¢do de um foton-y (radiagio
ressonante) € outros processos de emissao NAO0 IESSONANLES. .....e..eerveeurereeererieerieeeenneennes 17

Figura 9 Emissdo de um féton pelo nicleo. Uma fragdo da energia do foton € transferida para
O TUCLEO. ..ttt sttt ettt b et e 18
Figura 10. Figura de um espectro Mossbauer, onde esta presente somente a interacdo
10070 11070 10) b V] 1] 3 g Lo T USRS 20
Figura 11. Figura tipica de um espectro onde estd presente da interacdo elétrica monopolar e
QUAATUPOIAT. o..eviiiiiiieiiee ettt ettt e e e et e e s beeesabeeesaaeessseeessseeensseesnseeas 21
Figura 12. Sexteto com a presenga de interagdes elétricas € magnéticas. .........ccecveveeruerunenne. 22
Figura 13. Esquema das interagdes hiperfinas em espectroscopia Mossbauer. Deslocamento
isomérico (), desdobramento quadrupolar (4), campo magnético hiperfino (By). ........ 23
Figura 14. Principais paises importadores de ferro do Brasil no ano de 2010......................... 24
Figura 15. Representagdo cristalografico-estrutural da hematita (O: esfera vermelha, Fe:
Sy (e 2210 10T 10 (o) 1 o) OO PSP 24
Figura 16. Representacdo cristalografico-estrutural da siderita (O: vermelho, Fe: marrom, C:
{0223 170 ) TR USRS 25

Figura 17. Representacdo cristalografico-estrutural da goethita............cccoeevvvevciieinieennieennen. 26



Figura 18. Representacdo cristalografico-estrutural da magnetita, com Fe®” ocupando os sitios
tetraédricos e o Fe*" e Fe'" ocupando os sitios octaédricos (O: vermelho, FeA: azul,
FeB: MAITOM). ..ottt ettt ettt e s e eaaes 27

Figura 19. Representagdo cristalografico-estrutural da maghemita, com Fe’" ocupando os

sitios tetraédricos e octaédricos (O: oxigénio, Fe: azul). .......cccoovieviiiiiiiiiiniiiiicee, 28
Figura 20. Representacio cristalografico-estrutural da rodocrosita .........c.ceeeeceevvenienvennenne. 30
Figura 21. Representaco cristalografico-estrutural da espessartita. ..........ccecverveeveenirennnnnnn. 31
Figura 22. Imagem de uma espessartita tipica (banco de dados do museu Heinz Ebert). ....... 31

Figura 23. Representacdo cristalografico-estrutural da rodonita (O: vemelho, Mn: rosa, Si:

Figura 24 Curva lorentziana do fator de ampliacdo (,02 ), em relagdo a frequéncia @, de
0SCI1ACA0 O SISTEIMA. .. .eiiiiiiiiiieeiiiee ettt e et e e et e e e e etae e e e e aaeeeeesasaeeeanns 37

Figura 25. Ilustrag@o por representagdo da ressonancia em um sistema mecanico. (A)

Transferéncia de trabalho nas mesmas frequéncia e fase entre o elemento impulsionador
: . . . 2

(@y ;o) e o oscilador (balango; @y ; @y ), que atinge sua amplitude méaxima (0;

conforme Equagdo 5 e Figura 24), com o sistema em ressonancia maxima; (B) oscilagao

na mesma frequéncia (balango; @ ; ¢ ), mas fora de fase com o impulsionador (
@y ; Py ); sistema fora da condigdo de ressonancia méaxima) e (C) oscilagdo na mesma

fase, mas fora da frequéncia do impulsionador (@ ; @ ; sistema fora da condigfo de

TESSONANCIA MAXIITIA). ...veeeuvieeeerieesireeestreeetreeeseeesseeessseeessseessseessesessseeesssessnssessssesesssesennns 38

Figura 26 A lorentziana da linha de ressonédncia tem largura I", =217, ..cccccoooviiiiiininnnne. 40

Figura 27. Vista parcial da mineracdo Morro da Mina, com a cidade de conselheiro Lafaiete
ao Fundo (foto do acervo da empresa Rio Doce Manganés-RDM)...........cccceecuveenneennnee. 50
Figura 28. Vista parcial da cava da mineracdo, a amostra MIP foi retirada proxima a lamina
d’agua que se v€ na parte mais profunda da jazida...........cccceeeviieiiiiiiiiienie e, 53
Figura 29.Foto do material usado para obter a amostra denominada no local como minério de
028000157 ) - USSR 54
Figura 30. Padrdo difratométrico da amostra natural MIP, Gr: grafite, Rc: rodocrosita, Sp:
espessartita € Hu: MUNTITA .......ocoeiiiiiii e 55
Figura 31. Padrdo difratométrico da amostra MIP apos ataque com solugdo H,SO4, HNO;3,
HCL @ HF . oottt sttt 56
Figura 32. Espectro Mossbauer da amostra MIP a298 K e 110 K......occoveiiiiiiiiieniiieee, 57

XIV



Figura 33. Distribui¢do de quadrupolos da amostra MIP a298 K e 110 K......c.coocvvvennennnenn. 58

Figura 34. Espectros de EDS mostrando padrdes de composigao verificados na amostra MIP

Figura 35. Micrografia de MEV, mostrando a forma variada das particulas que constituem a
amostra MIP, aumento de 500, 2.000, 2.500 e 4.500 vezes respectivamente.................. 61

Figura 36. Foto do local de retirada da amostra denominada como 6xido de manganés (OMA)

Figura 37. Foto do material usado para obter a amostra denominada no local como 6xido de
TNANZANIES ... ...veeeeeueieeeeenitteeeeetteeeeaateeeeaanteeeesansteeesansseeeeansseeeesassseessassseeseansseeeesnsseeessnnseeeennns 63

Figura 38. Padrdo de difra¢do da amostra OMA [(Sp) espessartita, (Gt) goethita (Gr) grafite

(0 77 e 13 E:1 4 v/ USRS 65
Figura 39. Padrdo de difragdo da amostra OMA apos ataque com solugdo de acido clroridrico,
SUTUTICO € fTUTTATICO. ...utieiieiie et 66
Figura 40. Espectro Mssbauer da amostra OMA a298 K, 110 K e 77 K...oooveviiiiiniinicnnenne. 67

Figura 41. Distribui¢do de campo (a) e de desdobramento quadrupolar da amostra OMA a
TTO K € 77 Ko oottt et sttt b et st ae e nas 69
Figura 42 Espectros EDS mostrando uma pequena varia¢do da composi¢do quimica dentro da
)00 (0] 3 ¢ H O OO OO P PO P PO PRRPPIUUTUPRORUPRRPOR 70
Figura 43 Micrografia de MEV, mostrando a forma variada das particulas que constituem a
amostra OMA. Aumento de 500, 4.000, 6.000, 7.000 e 10.000 vezes respectivamente. 71
Figura 44 Foto do local de retirada da amostra denominada rodonita(RDN)............ccc.c....... 72
Figura 45 Foto do material usado para obter a amostra denominada no local como rodonita.73

Figura 46. Padrdo de difra¢do da amostra RDN [(Pm) piroxmanguita, (Rd) rodonita, (Qz)

Figura 47 Espectro Mossbauer da amostra RDN a298 K, 110 K e 77 K. ..oooovvveeiiieeiiiene. 75

Figura 48. Espectro EDS mostrando composi¢do quimica praticamente constante na amostra.

Figura 49. Micrografia de MEV, mostrando a forma variada das particulas que constituem a
amostra RDN. Aumento de 500, 2.500, 2.500, 4.500, 4.500, 6.000 e 8.000 vezes
TESPECTIVAINICIILR. ......veeeieeitieieeeiteetteeiteeteesteeesbeessaeesseesseenseeeaseenseessseenseensseasseenseessseenseensnes 78

Figura 50. Padrio de difragdo da amostra RDC[(Gr) grafite, (Sp) espessartita, (Qz) quartzo
(Cc) carbonato de calcio, (Rc) rodocrosita, (Sm) sulfeto de manganés........................... 80

Figura 51. Padrdo de difra¢do da amostra RDC apds ataque com solugdo de acido cloridrico,

suftrico e fluridrico (Gr) grafite e (Sa) sulfato de aluminio...........c.cceeveeveveenciieenieeenee. 81

XV



Figura 52 Espectros Mdssbauer da amostra RDC a298 Ke 110 K. ....cocovviieviieeiiieeiieee. 81

Figura 53. Espectro EDS mostrando composi¢do quimica praticamente constante na amostra
RIDIC. ettt et h ettt et e e ab e ettt e et e st e et e e naeeeneas 83

Figura 54 Micrografia de MEV, mostrando a forma variada das particulas que constituem a
amostra RDC. Aumento de 500, 2.500, 4.500, 6.000 e 10.000 vezes respectivamente. .84

Figura 55. Foto do material usado para obter a amostra denominada no local como Pirolusita

.......................................................................................................................................... 85
Figura 56. Padrdo difratométrico da amostra PIR [pirolusita e quartzo(*)]. ......cccccceeveuveennenn. 86
Figura 57. Espectro Mossbauer da amostra PIR @ 298 K. ......ooooiiiiiiiiiiieieeeeeeeee e, 87
Figura 58. Espectro EDS mostrando composicdo quimica praticamente que constante na

amostra (C, O, Al S1, M) ..cccuiiiiiiiiiiiecieeeee ettt et e e s eesereeenenas 88
Figura 59. Micrografia de MEV, mostrando a forma variada das particulas que constituem a

AMOSITA PIR ..ot e e e e 89
Figura 60. Local onde foi retirada a amostra SM na cidade de Datas, Minas Gerais.............. 94
Figura 61. Imagens de um cristal octaédrico da amostra magnética do 6xido de ferro........... 95

Figura 62. Local, a beira de estrada rural (a e b), onde foi obtida uma das amostras na cidade
de Datas, Minas Gerais, de matacdes (C € d). ...cceevvveriieriieriieiieiieeie et 96
Figura 63. Local de retirada de amostra BAN na cidade de Diamantina, Minas Gerais. ........ 98
Figura 64. Local, a beira da rodovia federal 267, onde foi obtida a amostra BAN na cidade de
Diamanting, MINAS GETAIS. ....c.covveeureiiieeeeeeeeeeeeeee ettt et e e e e e e e et e teeeeeeesesasereeeessenan 98
Figura 65. Cristais da amostra SM dentro de um frasco tipo Eppendorf® sendo atraidos por
UM IMA A8 TNAO. 1.ttt ettt e st e bt e bt e st enbte e bt ebeesaneeane 99
Figura 66. Comportamento dos espectros Mossbauer com a variagdo da temperatura. ........ 100
Figura 67. Comportamento do desdobramento quadrupolar com a variacdo da temperatura da
AMOSTIA SV Lottt ettt st e st et e e 102
Figura 68. O espectro Mossbauer com campo aplicado,de 8 Ta 12 K. ....coocviiiiiiiiininn. 102
Figura 69. Porta amostra com cristais octaédricos utilizados nas medidas CEMS, CXMS e
D S ettt b e et a et et a et b et ettt et nb et 103
Figura 70. Amostra SM: (a) Espectros Mossbauer CEMS e CXMS e (b) TMS, com suas
respectivas distribuigdes de campo hiperfino magnético (Bjy). .......ccoceovvivvivieincnnnnnnes 104
Figura 71. A curva de histerese da amostra ctibica (SM) e de amostra ndo cubica (BAN)...107
Figura 72. Comportamento termomagnético para o cristal e o po da amostra magnética SM,
eixo da esquerda magnetizacdo em unidades arbitrarias (u.a.) para o cristal e no eixo da

direita magnetizagao (U.2) PAT@ O PO. ..eeeurreriueeeriieerieeeireeeireeesreeesseeessseesssseesssseessseeens 108

XVI



Figura 73. Padrdo de difragdo de raios X obtido por refinamento estrutural Rietveld para a

amostra SM a 298 K, com predominancia de hematita (a-Fe;Os3), rutilo (TiO,) e

moscovita KAL(Si3AD)O10(0OH,F)a. oo 109
Figura 74. Vistas da estrutura da hematita presente na amostra SM obtidas do arquivo cif do

refinamento Rietveld @ 298 K. .....co.oiiiiiiiiiiiiii e 110
Figura 75. Espectros Mossbauer da amostra BAN a298 K e 77 K....oooovveiiiiiiiiieniicieeee 112

Figura 76. Padrdo de difracdo de raios X obtido por refinamento estrutural Rietveld, da
amostra BAN com predominancia de hematita (a-Fe;Os) e de moscovita
KAl (Si3A1)010(OH,F), e pequena presenca de rutilo (TiO2). ..coooveeveeniiniiiieeniinienne 113
Figura 77. Estrutura cristalografica da hematita na amostra BAN. .........cccccoevviiiviiienienenen. 114
Figura 78. Detalhe do padrio de difracdo de raios X apresentando a reflexao entre 32° ¢ 37°
com auxilio do ajuste Rietveld.........c.cooviiiiiiiiiiece e 114
Figura 79. Detalhe do padrao de difracdo de raios X apresentando a reflexdo entre 32° e 37°

com sobreposicdo das amostras SM € BAN. .......cccooviiiiiiiiiiniicee 115

XVII



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 Tipos de magnetismo classificados conforme a orientacdo dos momentos
MAZNELICOS A0S MALETIALS. ...uveeeiieiieiiiietieiiie ettt ettt ettt et e st e et e et e snbeebeesneeenseens 7

Tabela 2 Energias tipicas associadas com os niveis atdmicos de energia e as transi¢des
IMIOSSDAUET ...ttt st 12

Tabela 3 Composi¢ao quimica total do MINETIO ........cceevuieeiierieiiieiiece e 54

Tabela 4 Parametros Mossbauer dos espectros da amostra MIP obtidos a 298 K e 110 K.....58

Tabela 5. Teor em massa dos principais elementos encontrados na amostra OMA................. 64
Tabela 6 Parametros Mossbauer do espectro obtido a 110 K e 77K .....oooooiiiiiiiiiiiiniiiees 68
Tabela 7 Composicdo quimica total do MINETIO .........ccccvereriieiriiiiieeeie e 73
Tabela 8 Parametros Mdossbauer do espectro obtido a 298 K, 110 K e 77 K .....cccvveevveennnnns 76
Tabela 9 Composicdo quimica total do minério RDC............ccccoviviiiiiiiiiieeee e, 79
Tabela 10 Parametros Mossbauer do espectro obtido a298 K e 110 K. .....ooovivieeiiieiieenenn. 82
Tabela 11 Composi¢do quimica total do min€rio PIR ...........cccoociiiiiiiiiiiieeeeee, 85
Tabela 12 Parametros Mossbauer do espectro obtido a 298 K.........ccceviiiiiiiiniencnicnenienen. 87

Tabela 13 Comportamento dos pardmetros Mossbauer com a variagdo da temperatura da

amostra SM (298 K, 260 K, 230 K, 200 K, 170 K € 77 K). eveeeeieriieeciiieeeiieeeeee 101
Tabela 14 Tabela com os pardmetros Mossbauer da amostra SM a 298 K, CEMS, CXMS e
T LS e ettt e e e e eta e e e ta e e ete e e abeeeareeenreeenns 105

Tabela 15 tabela com os valores de coercividade, polarizagdo de troca e magnetizagio de
saturagdo para as fases da amostra composta de cristais octaédrico (SM) visiveis a olho
nu e da amostra de origem geologica semelhante, mas sem a presenga de cristais
OCTABATICOS. ..ttt ettt ettt et et e et et e s bt et e enbteeabeenbeesaneenee 107

Tabela 16 Comportamento dos parametros Mossbauer da amostra BAN a 298 K e 77 K....112

XVIII



LISTA DE ABREVIATURAS

af — Antiferromagnético.

AR- Area espectral relativa

BAN — Bandeirinhas (Diamantina)

Bhf— Campo hiperfino magnético

CDTN - Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear
CEMS — Espectroscopia Mossbauer de elétrons de conversao
CXMS — Espectroscopia de raios X de conversio

DCB — Ditionito-Citrato-Bicarbonato de Sodio

DRX - Difracdo de Raios X

EM — Espectroscopia Mossbauer

eV — elétron-Volts

ff — Fracamente ferromagnético.

FRX - Fluorescéncia de Raios X

MIP — Minério de primeira

OMA — Oxido de manganés

PIR - Pirolusita

QF — Quadrilétero Ferrifero

RDC — Rodocrosita

RDN — Rodonita

SM — Serra da Matriculada

TM — Transi¢ao de Morin

Tn — Temperatura de Néel

I' — Largura de linha a meia altura do (sub)espectro Mossbauer
A — Desdobramento quadrupolar

0 — Deslocamento isomérico

& — Deslocamento quadrupolar

o = Magnetizagdo de saturagdo

1 = Suscetibilidade magnética

XIX



SUMARIO

1T RESUMO ... s s e nnnm s IX
N X = 15 I N O R XI
3 APRESENTAGAOD ...ttt sse s s sss s s s sse s s e sss e ssesss e ssesssssssnnns 1
4 INTRODUGAO GERAL .....ooouieiectctrces s sesss e se s s sas s sss s s ssessssssasssssssssssssssnans 4
4.1 A mineralogia e a espectroscopia Mossbauer 5
4.1 Fundamentos tedricos principais 6

4.1.1  Propriedades magnéticas da MAatEria............ceccuereerrieriieriiiieniiereeeesreereereseeesseesesesesreesseesnesenes 6

4.1.2 O efeito MOSSDAUET........coueiuiriiiiieiiiieieesteet ettt sttt ettt 10

4.1.3  Parametros hiperfinos MOSSDAUET........c..coeeereriiriiiiiiieetcrteenee ettt 19
4.2 Minerais de ferro 23
4.3 Minerais de manganés 28
C T © 1 = N 1 I 1 33
5.1 Objetivo geral 34
5.2 Objetivos especificos 34
6 MAXIMA ABSORGAO RESSONANTE EM ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

35

6.1 O fendmeno fisico da ressoniancia 36
6.2 A linha de ressonéincia 39
6.3 Convoluciio de lorentzianas 42

6.3.1 LD S] 10103318 - o7 1o 1 LSRR 42

6.3.2  DemOnStragao IT ........ooiiiiiiieiie ettt et e e e st e et e e tb e e bt e ebaeeabeesrbeeenaeens 44

6.3.3  Demonstragao ITL........cccuiiiiiiiiiieie ettt et e e et e et e e s beestae e baeenbeesnbeeenreeas 45
6.4 Conclusdes 46
7 ESTRUTURA HIPERFINA DO *’FE EM MINERAIS FERRUGINOSOS .......... 48
7.1 Mina sob exploracio industrial de manganés 49

T 1L MEEOAOIOZIA. ... ettt ettt ettt ettt sa et ettt neen 50

7.12  Minério de primeira (MIP) .........coooiiie 52

7.1.3  Oxido de Mangan€s (OMA) ........coouiiiiiiiiiee ettt ettt ettt e bt aeeneesneene e eneas 63

7.1.4  ROAONITAMRDIN) ....oociiiiiieiiiciiicieeie ettt ettt ettt ste e be b e esbesteebeesseesbessseseessesssessnenes 72

7.1.5  ROAOCTOSItA(RDIC) ....ooviiiieiieciie ettt ettt ettt et tbeste e be e b e esaessaesaeesseenaeeas 79

7.1.6 PirOIUSItA(PIR) ...eoiiiiiiiieiieie ettt ettt et ettt ettt e e e eta e beesbeesbeesaesbeenseenaeneaees 85

XX



B B A O0) 1 1o LT T ¢ | 90

7.2 Martitas da Serra do Espinhaco 91
7.2.1 Filitos HemMatitiCOS. ... v ut ettt ettt et ettt e e e e e et et e et ettt e e e 91
0 51 T 92
7.2.3 EXPErimental. .. .....o.oui i 93
7.2.4 ReSultado € iSCUSSOES. - ... uuuetntentettt ettt et e ettt et e 99
T.2.5 CONCIUSAOD. . ..ttt e e e e 116

8 CONSIDERAGOES FINAIS........ccoeiiirminccsessesssssssssssesssssssssssssssssssssssssanes 118

9 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......ccoieieeisseescncessssssssesssssssssssssesseas 120

10 ANEXO ...t e s e e e e e e e e e e e e e e e e n e e e nnnnanaaaeeeeernnnans 129

10.1 Glossario 130

10.2 Artigos publicados 133

10.3 Artigos submetidos 134

XXI



3 Apresentacio



Este trabalho ¢ dividido em duas partes: uma tedrica (item 6, Maxima absorcdo
ressonante em espectroscopia Mdossbauer, a pagina 35) e, outra, de cardter experimental
(item 7, Estrutura hiperfina do *’Fe em minerais ferruginosos, a pagina 48). A parte tedrica
refere-se a forma algébrica da linha de ressondncia gama nuclear, do efeito Mossbauer; a
experimental, ¢ dedicada as medidas dos parametros hiperfinos de minerais ferruginosos de
uma mina sob exploracdo comercial de manganés e ao estudo detalhado sobre um sistema
natural magnetita-hematita, de um filito hematitico.

Fez-se uma analise teorica sobre a largura natural da linha de ressonancia, na
espectroscopia Mossbauer. E proposta uma descri¢do tedrica sobre a maxima absorcdo da
radiacdo gama no fendmeno da ressonancia Mossbauer e, de forma objetivamente direta,
buscou-se demonstrar que, se as linhas de emissdo e de absorc¢do, de forma lorentziana, t€m
largura natural 75, a largura de linha de ressonancia sera 27,.

Na parte experimental, o texto refere-se a minerais ferruginosos de uma mina de
manganés em exploragdo comercial na cidade de Conselheiro Lafaiete e a material magnético
obtido de filito hematitico de uma regido onde houve exploracdo de diamantes, nas cidades e
Datas e Diamantina, todos os locais de coleta das amostras do presente trabalho estdo
localizados no estado de Minas Gerais (Figura 1), estado chave para o Brasil na producio de
minério de ferro e manganés. A cidade de Conselheiro Lafaiete encontra-se no Quadrildtero
Ferrifero, mais ao sul da Cordilheira do Espinhaco (Figura 2) enquanto que as cidades de
Diamantina e Datas encontram-se mais préximas da por¢do central na cordilheira no Vale do
Jequitinhonha.

O 4atomo de ferro tem papel fundamental na compreensdo das origens e dos processos
geoquimicos que ocorreram nos locais. Langa-se mao, com enfoque especial, das interacdes
hiperfinas do *’Fe para caracterizar as transformacdes fisico-quimicas que ocorreram no
geoambiente local. O isotopo do atomo de ferro foi escolhido como nucleo sonda por ter
caracteristicas geoquimicas, como baixa mobilidade elevada abundancia na crosta terrestre e
por ser um excelente indicador de varios processos que ocorreram em um geoambiente. Para
obter as informagdes que o ferro pode fornecer, utilizou-se principalmente os parametros
hiperfinos obtidos da espectroscopia Mdssbauer do >'Fe suportados por outras técnicas como

difracdo de raios X.
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Figura 1. Mapa do estado de Minas Gerais indicando a localizacdo de
Belo Horizonte e das cidades onde foram coletadas as amostras para o

trabalho experimental.
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Figura 2. Cordilheira do Espinhago ocupando parte dos estados de
Minas Gerais e Bahia (Adaptado de

http://www.serradoespinhaco.com.br/mapa).



4 Introducio geral



4.1 A mineralogia e a espectroscopia Mossbauer

A técnica de espectroscopia Mdossbauer ¢ amplamente utilizada na mineralogia para
examinar o estado de valéncia do ferro, que € encontrado na natureza como Fe’, Fe*' e Fe*"
(Vandenberghe, 1990). Ha interesse em geociéncias no tipo de coordenacdo ocupada por
atomos de ferro sendo bastante comum a coordenacdo tetraédrica e a octaédrica (Fabris &
Coey, 2002). A espectroscopia Mdossbauer ¢ utilizada também para facilitar a identificagdo
das fases de 6xido de Fe em funcdo das suas propriedades magnéticas (Abragam, 1964).

Os fundamentos fisicos da espectroscopia Mossbauer envolvem principios classicos
da conservagdo da energia e da quantidade de movimento (efeito Mossbauer) na escala
atomica, modelos atomicos vibracionais em sélidos (fonons) e analises conceituais e
formalismos mais complexos, para descrever as interagdes hiperfinas.

A espectroscopia Mossbauer tem demonstrado ser uma técnica muito poderosa em
varios campos da ciéncia. Além de ser uma técnica ndo destrutiva, ¢ 100 % seletiva em
relacdo ao elemento foco do estudo ndo ocorrendo interferéncias de outros elementos (Janot,
1972).

Um espectrometro Mossbauer de transmissdo, usado no estudo, € conceitualmente
simples: tipicamente, consiste de uma fonte de raios-y, um absorvedor (amostra), um detector
e mais eletronica de analise dos dados. A fonte € movida em relacdo ao absorvedor (Figura
3), variando-se o espectro de energia devido ao efeito Doppler (McCammon, 1995). Os
espectros de ressondncia sdo plotados comumente, como porcentagem de transmissdo por
velocidade Doppler da fonte (energia). Apesar de uma montagem Mdssbauer ser
relativamente simples, complicagdes na interpretagdo do espectro, podem surgir, entre outras
causas, devido a cristalinidade imperfeita, tamanho de particulas, ndo estequiometria, efeitos

entre particulas e substitui¢des isomorficas (Murad, 2010).
Calirmador Detector
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Figura 3. Esquema simplificado dos componentes basicos

necessarios para a analise por espectroscopia Mgssbauer.



A formulagdo de modelos fisicos e a parametrizagdo numérica das interagdes dos
campos magnéticos e elétricos com os correspondentes momentos do nucleo-sonda, em
funcdo do ambiente quimico, com algoritmos e ferramentas computacionais sdo essenciais,
para a compreensdo adequada da estrutura quimico-cristalografica de minerais, ¢ podem
explicar os padrdes espectrais Mossbauer, mais necessarios a descricdo estrutural de
compostos inorganicos. O estudo da composi¢cdo quimica e da estrutura atdmica de minerais
tem sido considerado sob a perspectiva da espectroscopia Mossbauer, ¢ atualmente uma
técnica imprescindivel para a interpretacdo mais precisa de minerais que tenha em uma

estrutura o atomo de ferro (Vandenberghe, 1990, Fabris & Coey, 2002).
4.1 Fundamentos tedricos principais

4.1.1 Propriedades magnéticas da matéria

O entendimento das propriedades magnéticas em um material pode ser resumido na
combinacéo de trés fatores (Nussbaum, 1973):

* a origem do magnetismo, ou seja, a existéncia dos momentos magnéticos no material;

* a existéncia de intera¢des entre os momentos magnéticos € o entendimento dessas
interagdes;

* a mecanica estatistica, necessaria para o entendimento das propriedades
macroscopicas mensuraveis em laboratorio.

Quando um campo magnético externo ¢ aplicado em um material com propriedades
magnéticas, algumas de suas regides alinham os seus momentos magnéticos atdmicos
paralelamente em uma unica dire¢do, constituindo, assim, os dominios magnéticos do
material (Janot, 1972). Esses dominios crescem por influéncia de outros vizinhos, podendo
sofrer uma rotagdo no sentido mais fécil para se alinharem com o campo magnético aplicado.
Dessa forma, as propriedades magnéticas em referéncia sdo resultantes do ordenamento dos
momentos de dipolo magnéticos das espécies que constituem o material. Entdo, 0 momento
magnético dos atomos deve-se ao momento orbital dos elétrons em torno do nucleo e ao
momento de rotacdo (spin) do elétron em torno de seu prdprio eixo. A ordenacdo dos
momentos magnéticos fornece os tipos de magnetismo apresentados na Tabela 1 (Nussbaum,
1973).

A titulo de exemplo, as propriedades magnéticas dos espinélios, formula AB,O4, [A*']
sitio tetraédrico e [B*'] sitio octaédrico, estdo diretamente relacionadas com os elétrons da

camada incompleta dos cations do metal. A magnetita ¢ uma ferrita muito conhecida, com



estrutura do tipo espinélio invertido (o cation trivalente ocupa no sitio tetraédrico e no sitio
octaédrico temos tanto o cation divalente quanto o trivalente. Nessas camadas, os nimeros
quanticos, orbital e de spin dos elétrons desemparelhados combinam com os momentos
magnéticos dos demais elétrons (Buchanan, 1991). A soma desses momentos d4 0 momento
magnético do atomo. Nas ferritas ferrimagnéticas o alinhamento dos momentos magnéticos
antiparalelos, com nimeros desiguais de spins nas duas direcdes, é que fornece 0 momento
magnético resultante diferente de zero. Nos materiais ferromagnéticos, os momentos
magnéticos dos elétrons constituintes estdo espontaneamente alinhados em paralelo e o
momento magnético resultante se torna diferente de zero (Sattar, 1996). Em alguns casos, os
momentos magnéticos estdo dispostos antiparalelamente, levando a um momento magnético
integral nulo. Esses materiais sdo chamados antiferromagnéticos, como por exemplo, o
MI’IOQ.

Tabela 1 Tipos de magnetismo classificados conforme a orientagdo dos momentos

magnéticos dos materiais.

Ordenamento Orientacio dos momentos de dipolos magnéticos

Ferromagnético T T T T T T
Antiferromagnético Tl T l T i

Antiferromagnético declinado /4 x /4 x/A l

Ferrimagnético T$ T v T v

Paramagnético T/' f L, l\

4.1.1.1 Susceptibilidade e permeabilidade magnética

Os fendmenos magnéticos podem ser expressos por duas grandezas fisicas: o vetor
inducdo magnética B e o vetor intensidade de campo magnético H . Sendo H relacionado
com a corrente que cria o campo ¢ B dependendo tanto da corrente de conducdo quanto da
magnetizagao.

B ¢ a resposta a um campo externo aplicado, H , aplicado em um material magnético.

A resposta do material a um campo magnético aplicado H , caracterizado pelo



comportamento do vetor magnetizagdo, M , é representado pela susceptibilidade magnética,

X.n» do meio.

Para resolver problemas de teoria magnética, é essencial haver uma relacdo entre B e

H ou de forma equivalente uma relagdo entre M e um dos vetores do campo magnético.
Essas relacdes dependem da natureza do material magnético e sdo usualmente obtidas por

meio experimental. Existe em uma extensa classe de materiais, uma relacdo

aproximadamente linear entre M e H . Se o material for isotrdpico, bem como linear,
M=y H.
Para materiais diamagnéticos e paramagnéticos ‘ ;(m‘ <<, uma relagdo linear entre M

e H implica também em uma relagdo linear entre B ¢ H
B = i
Onde u ¢ a permeabilidade magnética sendo a relagdo entre 2 e y,, dada por

M, ¢ a permeabilidade magnética no vacuo

4.1.1.2 Descricao dos tipos de magnetismo
Diamagnetismo
O diamagnetismo ¢ o tipo mais fraco de resposta magnética de um sistema,
apresentando para a suscetibilidade um valor da ordem de -10” (SI). Esse valor negativo esta
associado com a lei de Lenz, a qual revela que um circuito sujeito a um campo magnético
externo variavel, cria um campo contrario opondo—se a variagdo desse campo externo; desse
modo, notamos que o médulo do campo magnético tende a diminuir no interior do material.

E importante revelar que todo material ¢ diamagnético, mas seus efeitos s6 sdo notados

quando ndo existem outros tipos de comportamentos magnéticos. Os materiais que

apresentam essa caracteristica possuem momento angular total igual a zero (TZO), ou seja,
ndo possuem momento de dipolo magnético intrinseco .
Paramagnetismo

Caracteriza-se por uma pequena suscetibilidade positiva, entre 10° ¢ 10 (SI), que

dependendo de sua origem apresenta uma forte dependéncia com a temperatura. Sendo

independente da temperatura, podemos ter o paramagnetismo de Pauli (Salinas, 1997), que

ocorre sempre nos metais (resposta magnética do gas de elétrons) ou o paramagnetismo de

Van Vleck (Nussbaum, 1973), que ocorre em isolantes devido a mistura do estado



fundamental com niveis excitados do campo cristalino proximo ao fundamental. Em geral
este comportamento ¢ desprezado, por ser independente da temperatura e apresentar um valor
pequeno. Esses materiais tém a caracteristica de possuir momentos magnéticos intrinsecos
ndo interagentes entre si. Na auséncia de campo magnético nestes materiais a magnetizagio ¢
nula. Quando submetido a um campo magnético externo Hr, o material tenderd a alinhar os
dipolos magnéticos na dire¢do do campo magnético. A tendéncia ao alinhamento encontra
oposicdo na agitacdo térmica, assim a suscetibilidade paramagnética deve depender da
temperatura (T), diminuindo quando esta aumenta (vandenberghe, 2012). O paramagnetismo
pode apresentar diferentes origens; dois aspectos sdo freqiientemente usados para determinar
a origem do paramagnetismo: a magnitude de y ¢ a dependéncia da suscetibilidade com a
temperatura, x (T ). Para o paramagnetismo de Curie, existe uma interacdo que tenta alinhar
0os momentos magnéticos nos atomos com o campo magnético. A dependéncia com a
temperatura ¢ resultado da competicdo entre a tendéncia a alinhar os momentos paralelos ao
campo e a tendéncia da agitacdo térmica em romper este alinhamento. Quando uma certa
interacdo entre os momentos magnéticos de diferentes atomos ¢ adicionada a intera¢do com o
campo magnético aplicado, temos o paramagnetismo de Curie-Weiss (Nussbaum, 1973).
Ferromagnetismo

Alguns elementos apresentam alta magnetizagdo espontinea abaixo da temperatura de
Curie (Tc). Isso € possivel, pois existe algum tipo de interacdo entre os momentos magnéticos
atdmicos que os ordena direcionalmente, resultando em um momento magnético ndo nulo.
Exemplos de elementos ferromagnéticos: o ferro (numero atdomico 26), Cobalto (27), Niquel
(28), Gadolinio (64), Térbio (65), Disprésio (66), Hélmio (67), Erbio (68), Tulio (69). A
magnetizacdo desses materiais ¢ muito superior quando comparada a dos materiais
paramagnéticos e diamagnéticos e ndo possui relacdo linear com o campo H. A curva de
magnetizacdo nao ¢ fun¢do somente do tipo do material, mas do tratamento promovido que o
material sofreu.

Antiferromagnetismo

Esta ¢ outra classe de materiais, que ndo apresenta uma magnetizagdo espontanea
macroscopica a baixas temperaturas. Abaixo de uma temperatura critica Ty, a magnetizacio e
a suscetibilidade diminuem com a temperatura, tendendo a zero quando T — 0. Acima de Tx
o comportamento ¢ de um paramagnéto com uma temperatura de Curie Weiss negativa. Este
comportamento que foi previsto por Neel, ¢ devido a um acoplamento antiparalelo de

momentos magnéticos iguais e vizinhos, € que foi confirmado por experiéncias de difragdo de



néutrons. O exemplo tipico ¢ o do MnO, que possui uma temperatura de Neel, TxN=120 K
(Nussbaum, 1973).
Ferrimagnetismo

Os materiais ferrimagnéticos estdo permanentemente com as suas propriedades
magnéticas, qualquer que seja o campo magnético que lhes ¢ aplicado. Um exemplo de um
ima desta natureza ¢ a magnetita.

Os materiais do tipo ferrimagnético tém na sua constituicdo ions com momentos de
dipolo magnético de sentido oposto, mas de diferentes valores, o que faz com que ndo se
anulem. Isto faz com que exista sempre um magnetismo espontaneo (Fabris & Coey, 2002).

O alinhamento espontaneo que produz o ferrimagnetismo é completamente rompido
acima de uma temperatura chamada ponto de Curie, caracteristico de cada material
ferromagnético. Quando a temperatura do material estd abaixo do ponto de Curie, o
ferrimagnetismo aparece novamente (Nussbaum, 1973).

Particulas ferromagnéticas ou ferrimagnéticas muito pequenas podem apresentar
superparamagnetismo, que ¢ um caso particular de relaxa¢do e ocorre quando particulas
magnéticas sdo tdo pequenas que elas consistem de um monodominio magnético do qual o
momento magnético total exibe flutuagdes térmicas (Vandenberghe, 2012). Quando os
diametros das particulas s3o da ordem de algumas dezenas de nandmetros, ha flutuagdes
térmicas espontdneas do momento magnético, que se comportam como ions paramagnéticos
com spin gigante. Com o uso do efeito Mdssbauer, por exemplo, pode-se verificar que o
espectro muda do padrdo magnético de seis linhas para o de um dupleto, quadrupolar,

paramagnético (Vandenberghe, 1990).

4.1.2 O efeito Mossbauer

A absor¢do ressonante de raios gama por emissdes livres de recuo nuclear (efeito
Mossbauer) foi descoberta pelo fisico alemao Rudolf Ludwig Mossbauer (1929-2011), em
seu trabalho tese de doutorado (1957; Universidade Técnica de Munique), de seu trabalho
experimental no Instituto Max Planck de Pesquisa Médica, em Heidelberg, Alemanha
(Mossbauer , 1958; 1959; 2000). Até entdo, ndo havia evidéncia experimental direta do
fendmeno da ressonancia nuclear, nos moldes experimentais € em propor¢des de efeito que se
conhecia para ressonancia Optica (transi¢des eletronicas). A dificuldade em se observar a
ressondncia em sistemas atOmico-nucleares emissores de radiagdo gama, de relativamente
mais alta energia (digamos, de 10° eV a 10° eV), em relacdo a radiacdo Optica (da ordem de

1 eV a 10 eV), é primariamente explicada pelo recuo atdmico durante a emissdo e a absor¢do

10



nucleares (Metzger & Todd,1954; Metzger, 1956). A contribuicdo decisiva de Rudolf
Mossbauer foi observar e explicar teoricamente os resultados da ressonancia nuclear de
atomos em um sdlido. O argumento fisico principal é que parte dos nilicleos emissores em um
solido ndo recua (populagdo nuclear no estado fonon zero), durante a transi¢do gama (Janot,
1972). H4 analogias, amplamente usadas na literatura, sobre o efeito do recuo nuclear como
analogia para ilustrar efeito Mossbauer (May, 1971). Uma € o disparo de um projétil por um
canhio livre, que ndo esteja fixado em uma base e, por isso, sofre recuo durante o disparo,
para conservacao da energia e da quantidade de movimento. Quando o canhdo esta fixado em
uma base, a energia de recuo ¢ distribuida em toda a estrutura de suporte e o projétil sai com
toda energia transferida pela detonacgdo, no disparo. Outra € a de uma pessoa que se encontra
dentro de um barco, em repouso, num lago. Quando a pessoa salta em direcdo ao cais, o
barco sofre um deslocamento no sentido contrario do salto; quando o lago esta congelado,
como o barco estd preso ao gelo, ndo ocorrerd recuo (Gonser, 1975). A fixag@o do sistema a
uma grande base, em qualquer das analogias citadas, equivale a um nucleo atdmico, em
emissdo radiativa, no estado de fonon zero, rigidamente preso, na matriz do so6lido.

O efeito Mossbauer, ou a absor¢do gama ressonante sem recuo nuclear, fundamenta a
espectroscopia Mossbauer, para acessar-se transicdes nucleares de atomos fixados na matriz
de um sélido.

As razodes da tdo ampla utilizagdo da espectroscopia Mossbauer em areas da pesquisa,
como em quimica, fisica, mineralogia, geologia, arqueologia, biologia ¢ medicina, incluem o
fato de a técnica ser definitivamente muito seletiva, em relagdo ao elemento quimico-sonda, e
de permitir detectarem-se transi¢des nucleares de energias (Tabela 2) relativamente muito
baixas (Alonso & Finn, 1968; De Benedetti, 1960). Obtém-se, pois, informagdes locais sobre
ligagcdes quimicas, estruturas moleculares, distribuicdo de carga eletronica em torno dos

atomos e de parametros nucleares (Oliveira & Guimaraes, 2000; Herber, 1961; 1965).
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Tabela 2 Energias tipicas associadas com os niveis atdmicos de energia e as transicdes

Mossbauer
Fendmeno fisico Variagdo de energia/eV
Emissdo/absorc¢do do raio y Mdssbauer 10°-10°
Energias de ligacdo 1-10
Energia de recuo para o atomo livre 10*-10""
Largura natural de linha 107°-10"°
Deslocamento isomérico* 0-10"°
Desdobramento quadrupolar® 0-10"°
Campo magnético hiperfino* 0-10"°

*Parametros Mossbauer
4.1.2.1 A absorcio e emissio de radiacio gama

Uma cascata de desexcitagdo (ou excitagdo) dos niveis atomicos, eletrdnicos ou
nucleares, pode envolver multiplos estados de energia (Kittel et al., 1973; Abragam, 1964). A

possibilidade de se excitar ressonantemente um atomo que se encontra no estado eletronico

fundamental £, para um estado excitado E,, por radiagdo de frequéncia v, correspondente

a transicdo Optica entre esses dois estados, € conhecida desde a experiéncia Robert Williams

Wood (Figura 4), em 1904 (Wood, 1902a; 1902b; 1903; 1911).
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Figura 4 Arranjo experimental de Robert Williams Wood, representando a absor¢do de luz,

correspondente a transi¢cdo D, em atomos de sodio (adaptado de Fabris et. al., 2009).

Na espectroscopia Mdssbauer, segue-se a mesma logica do esquema experimental de
Robert Wood (Figura 5), mas, em vez de transi¢cdes eletronicas, lida-se com transigdes
envolvendo radiacdes nucleares gama, de valores entre niveis de energia substantivamente

maiores, em pelo menos trés a quatro ordens de grandeza, em relacdo as transi¢des opticas.
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Figura 5 Capa do livro publicado por R. W. Wood, em

1911, que trata da ressondncia optica.

No estado fundamental, um nucleo pode absorver radiagdo gama se a energia do foton

gama que incide for exatamente igual a diferenca de energia entre os estados excitado e

;.

fundamental do nucleo. O quantum de energia emitido ¢ igual a diferenca entre os dois

estados (EO =E,-F f-)‘ O estado excitado volta retorna ao fundamental, com emissdo de

radiagdo fluorescente (Figura 6).
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E 1
E,

Figura 6 Emissdo e absor¢do do féton v, de energia £, em uma

transi¢do nuclear. E  (estado fundamental); £, (estado excitado).

Um nucleo, no estado intermediario de uma desintegragdo radioativa (Figura 7), pode
apresentar varios estados excitados (Kittel et al., 1973). Tais estados sdo, porém, instaveis,
pois o nucleo decai ao estado fundamental, emitindo por emissdes de particulas ou por

radiagdo eletromagnética, um foton (Abragam, 1964).

STC o

EC 99.8%
“Fe

1365 122 KeV

KeV

% $14.4 KeV 97.7 ns

Figura 7 Niveis de energia do nucleo *’Fe, que segue do

decaimento do °’'Co.

4.1.2.2 Condicdes para ocorréncia do efeito Mossbauer

O raio gama emitido do nucleo da fonte radioativa pode ser ressonantemente
absorvido por um nucleo da mesma espécie, que, na experiéncia mais convencional, é a
amostra do material que esta sendo analisado. Quando o emissor decai por emissdo de um
foéton, com a energia necessaria e suficiente (fragdo do conjunto de estados nucleares em
fonon zero) para excitar o absorvedor, ocorre o que ¢ denominado de absor¢do ressonante

nuclear ou efeito Mossbauer.
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A amostra sobre a qual incide a radia¢do deve conter &tomos do mesmo elemento, no
estado fundamental, para que o fenomeno possa ser observado.

Para facilitar a detec¢@o, no lugar de fontes de emissdo gama (espectro de energia
continua), busca-se incidir os fotons gama, para a absorc¢do, utilizando-se nucleos idénticos
aos que absorvem a radiacdo gama (Vandergrift & Fultz, 1998), pois assim a absor¢do e a
emissao serdo mais intensas (Schiff, 1946).

Outra exigéncia para a amostra absorvedora da radia¢do gama ¢ que ela tenha pequena
espessura para que a quantidade de radiagcdo transmitida seja significativa. Ha necessidade
para uma escolha acertada da espessura, fazer algumas analises relativas a concentracdo na
amostra dos nucleos absorvedores e emissores, a se¢do de choque e a fracdo de emissdes

livres de recuo.

A radiagdo para que o efeito Mossbauer ocorra, necessariamente, terd frequéncia v, e

a diferenca de energia entre os estados fundamental e excitado do processo serd expressa pela
equagdo de Planck, £, —E, = E, = h% =hv,emque h=6,626075x10"*] s (constante de

Planck), ¢y =299 792 458 m s (velocidade da luz no véacuo), A o comprimento de onda e

v a frequéncia de radiacao.
4.1.2.3 Desexcitacido nuclear

Quando o nucleo absorvedor retorna ao estado fundamental, a energia adquirida
quando passa para o estado excitado pode ser perdida através da emissdo de um féton-y, ou
através da emissdo de um elétron de conversdo. A emissdo dos elétrons de conversido depende
de um coeficiente de conversdo o, que ¢ a razdo entre a probabilidade de ocorrer uma
transicdo ndo radioativa e a probabilidade de uma transi¢do radioativa. O valor de o aumenta
com o aumento do nimero atdmico do atomo emissor, e diminui com o aumento da energia
da transi¢io.

Durante a desexcitacdo do *'Fe ocorrem também processos subsequentes, tais como a
emissdo de elétrons de conversdo, a emissdo gamma, a emissao de raios X, etc (Figura 8). No
absorvedor ocorrem ainda eventos ndo ressonantes, tais como a emissdo de fotoelétrons,
elétrons Compton e fotons (Gancedo, et. al.,, 1997). Quando elétrons de conversdo sdo
medidos a técnica é denominada CEMS (Espectroscopia Mossbauer de Elétrons de

Conversao).
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Figura 8 Decaimento de °’Co para °'Fe por captura eletrénica pelo nucleo de cobalto.
Processos de emissdo no absorvedor apos a absor¢do de um foton-y (radiagdo ressonante) e

outros processos de emissdo ndo ressonantes.

O detector usado no espectrometro CEMS permite tanto a deteccdo (integral) de todos
os elétrons de conversdo interna, quantos os raios X gerados no processo de conversdo
interna, possibilitando a analise de camadas mais profundas. Como os elétrons de conversao
se atenuam rapidamente na propria amostra, somente os elétrons produzidos nas regides
proximas a superficie do sélido conseguem escapar. Por isso a técnica CEMS pode ser
utilizada em amostra onde se deseja analisar apenas uma fina camada (Tricker, et. al., 1979)
da superficie (até 100 nm) enquanto a técnica de espectroscopia de raios X de conversio
(CXMS) fornece informagdo de regides um pouco mais internas (até 10 pm) (Gancedo, et.
al., 1997).
4.1.2.4 Energia de recuo

A energia do foton gama emitido numa transi¢do do estado de maior energia para o de

menor, E, , difere de £, pois o nucleo sofrera recuo ao emitir esse foton (Figura 9). Uma

quantidade de movimento igual e de sentido oposto, que acompanha a emissao, ¢ transferida

ao nucleo; a conservagdo requer que o momentum do foton gama tenha a mesma magnitude,

-

N
mas com sinal oposto, a0 momentum do nucleo, — p, = p, . A energia de recuo nuclear, em

razdo da conservacdo do momentum, resulta em que o féton ndo tem mais energia suficiente

para excitar o nicleo absorvedor: sai da condi¢do de ressonancia.
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A quantidade de movimento do foton € expressa pela Equacao 1

;:mzzﬂ Equagdo 1

G
Pelas leis da conservagdo da energia para emiss@o pode-se representar por agora de

forma geral a energia £, como sendo (omite-se, por simplifica¢do, a notag¢do vetorial
g gla Ly p p ¢ ¢

Ey=E, +E, Equagio 2
2
Eg = L2 - E72 Equagdo 3
2 2mc;
2
E, =E,- Ey 5 Equagdo 4
2mc
0
nucleo

foton
\Y C
0
- |

Figura 9 Emissao de um féton pelo nucleo. Uma fragdo da energia do foton é

transferida para o nucleo.

Considerando a energia de recuo pequena em relagdo a £y ; sendo, E, < Ey, Eg << E, ¢, por

causa da grande massa do nucleo, pode-se escrever, em aproximagao ndo relativistica,

2
Fp~-L0
R~ P
2mc

Mais simplificadamente,

(E 0/eV)2

ER/CV=5,368X10_10X —.
MJ/gmol
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A seguir, sdo fornecidos alguns valores de energia envolvida no recuo durante emissao de

radiacdo.

(i) Raia amarela do sodio; transigo eletronica D1 (3°S, =3P, ; A =589,757 nm)

2 2
E,=2102 ¢V M =22,9898 gmol™ Ep =1,03x107"0 eV .
(i) *"Fe (transi¢do nuclear, -3/2 — -1/2)
E, =14,4129 x10°eV M= 56,935 gmol™" E, =196 x10"eV.

(ii) '"Sn (transi¢do nuclear, +3/2 — +1/2)

E,=238x10%¢V M =118,903 gmol” E, =2,56 x 10eV.

4.1.3 Parametros hiperfinos Mossbauer

Como visto anteriormente a energia do raio-y tem largura de linha extremamente
estreita, sendo possivel observar e resolver pequenas influéncias sobre esta energia. Os
campos elétricos ou magnéticos em torno do nucleo, gerados pelos elétrons do proprio atomo
ou de outros atomos influem no nucleo e provocam pequenas alteragdes nos niveis
energéticos do nucleo. Estas alteragdes sdo chamadas de interagcdes hiperfinas, envolvem
multipolos magnéticos e elétricos nucleares. Momentos de multipolo interagem com campos
elétricos e magnéticos, quer gerado dentro da matéria condensada, quer por fontes externas,
dando origem ao espectro hiperfino. Em ordem de importancia, as interacdes do tipo dipolar
magnética e monopolar e quadrupolar elétrica sdo dominantes, sendo assim as unicas
normalmente usadas na interpretacdo do espectro hiperfino (Oliveira & Guimaraes, 2000). As
interagdes hiperfinas podem promover deslocamento ou desdobramento dos niveis de energia
do nticleo atomico.

As trés principais interacdes hiperfinas sdo:
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4.1.3.1 Interacio Elétrica Monopolar
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Figura 10. Figura de um espectro Mossbauer, onde esta presente somente a interacao
monopolar elétrica.

Esta interacdo € responsavel pelo aparecimento do deslocamento isomérico (J). Sdo as
interagdes entre os elétrons s com o nucleo. Ocorre o deslocamento do espectro de acordo
com a concentragdo de energia eletronica no nucleo (Figura 10 e Figura 13). Como a
densidade de elétrons s no ndcleo depende do estado de oxidagdo e da covaléncia das
ligacdes, pode-se obter estas propriedades a partir do deslocamento isomérico (0) (May,

1971).
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4.1.3.2 Interacio Elétrica Quadrupolar
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Figura 11. Figura tipica de um espectro onde estd presente da interacdo elétrica monopolar e
quadrupolar.

E responsavel pelo desdobramento quadrupolar (1) ou deslocamento quadrupolar (¢)
quando ocorre simultaneamente com interagdes magnéticas. S@o as interagdes das cargas
nucleares com o gradiente de campo externo, criada pela distribuicdo das cargas em torno do
nicleo. O gradiente de campo elétrico pode ser devido as contribui¢cdes dos elétrons de
valéncia do atomo considerado (°’Fe, por exemplo), das cargas elétricas dos ligantes na rede
ou ainda dos elétrons de condugdo. Essas interagdes provocam entdo o desdobramento da
linha de ressondncia do *'Fe gerando um espectro de duas linhas (Figura 11 e Figura 13). A
distancia entre as duas linhas corresponde ao desdobramento quadrupolar que fornece
informacdes sobre a simetria do sitio ocupado pelo atomo absorvedor, populagdes de elétrons

nos orbitais p e d, semicondugdo e defeitos em so6lidos de modo em geral (Janot, 1972).
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4.1.3.3 Interacio Magnética
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Figura 12. Sexteto com a presenca de interacdes elétricas e magnéticas.

Sdo as interacdes do nucleo do &tomo absorvedor com o campo magnético externo.
No caso do *Fe, o estado excitado nuclear L= 3/2 desdobra em quatro niveis mL = +3/2 ¢
+1/2 e o estado fundamental em dois niveis mL = £1/2. Como sdo seis as transi¢des
permitidas existentes entre os estados excitado e fundamental, o espectro de uma amostra
magnética possui seis linhas. Essa interacdo ¢ responsavel pelo aparecimento do
desdobramento magnético cuja magnitude € proporcional ao campo magnético hiperfino (B
experimentado pelo nucleo (Figura 12 e Figura 13). Esse campo pode ter origem na propria

esfera eletronica atdmica ou ser externamente aplicado na amostra (Malmfors et. al., 1952).
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Figura 13. Esquema das interagdes hiperfinas em espectroscopia Mossbauer. Deslocamento

isomérico (0), desdobramento quadrupolar (4), campo magnético hiperfino (By).

4.2 Minerais de ferro

As exportacdes brasileiras de bens primarios de ferro em 2010 atingiram 311 milhdes
de toneladas (Figura 14), com um valor de US$ 29 bilhdes. Isso representa um aumento de
17% em quantidade e de 119 % no valor das exportacdes, em comparagdo com 2009. No
periodo 1960 - 2000 houve mudanca no cenario da geografia mundial do comércio de
minério de Ferro. Até 1970, os paises europeus eram os grandes produtores e se
transformaram em importadores. Os centros de producdo passaram a ser Brasil, Australia e
India. A Franga, por exemplo, era o principal exportador em 1960; em 2000 passou &

condigdo de importador de quase 20 Mt/ano' (IBRAM, 2011).

' Mt: Megatonelada (1x107 toneladas)
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Figura 14. Principais paises importadores de ferro do Brasil no ano de 2010.

Na natureza, o ferro ocorre principalmente em compostos como: hematita
(Fe,Os)(Figura 15), magnetita (Fe;O4), siderita (FeCOs), limonita (Fe,O;.H,O) e pirita

(FeS,), sendo a hematita o seu principal mineral.

Figura 15. Representacio cristalografico-estrutural da hematita (O: esfera vermelha, Fe:

esfera marrom).
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4.2.1.1 Siderita

Siderita (FeCOs, densidade de 3,960 g/cm3 ) ¢ um mineral acastanhado translicido
cristalizando em uma rede (romboédrica) hexagonal como a calcita (CaCO;). Mn e Mg
podem substituir o Fe, formando a siderita uma série isomoérfica com a rodocrosita (MnCO3)
e magnesita (MgCOs) (Frederichs et al, 2003). O célcio também pode estar presentes em
pequenas quantidades. A Siderita é antiferromagnética com uma temperatura de Néel (Tyn) em
torno de 38 K (Jacobs, 1963). A siderita antiferromagnética transforma-se gradualmente em

ferromagnética quando exposta a um forte campo magnético de 12-14 T.

Figura 16. Representacdo cristalografico-estrutural da siderita (O: vermelho, Fe: marrom, C:

branco).

4.2.1.2 Goethita

A goethita (a-FeOOH) ¢ um mineral do sistema ortorrombico, classe bipiramidal.
Seus cristais apresentam habito acicular e também agregados macicos, estalactitico e
agregados fibrosos radiais. Possui um fon Fe’" com coordenagio octaédrica de configuragdo
eletronica spin alto, que é estruturalmente constituida por octaedros ligados pelas arestas,
formando longas fitas com larguras de dois octaedros, separados por duplas vacéancias, que se
estendem ao longo do plano (001) (Cornell & Schwertmann, 2003). A goethita comumente
ocorre, sob condi¢des de oxidagcdo, como um produto de intemperismo de minerais
portadores de ferro, tais como siderita, magnetita, pirita e outros (Cornell & Schwetmann,

2003). Forma-se, também, como um precipitado direto, inorganico ou biogénico, existente na
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agua, sendo amplamente disseminado como deposito em pantanos e fontes. Encontram-se
grandes quantidades de goethita como mantos lateriticos residuais, resultantes da
intemperizagdo de serpentinas (asbesto) (Coey et. al., 1995) Os depdsitos de goethita sdo
também encontrados com calcérios portadores de ferro. O contetido de ferro do calcério pode
ser gradualmente dissolvido por dguas circulantes e, sob condigdes favoraveis, vir a substituir

o carbonato de calcio da rocha, como goethita (Cornell & Schwertmann, 2003).

Fe
H
| o

Figura 17. Representacdo cristalografico-estrutural da goethita.

4.2.1.3 Magnetita
A magnetita (Fe;O4) ¢ um mineral primdrio de forte carater magnético, com

magnetizacdo de saturagdo 92-100J T kg .

O mineral participa como acessério em
misturas mineraldgicas de rochas igneas e metamorficas, sendo mais comum nas rochas
maficas basélticas, onde tem origem litogénica, sendo um material bastante resistente ao
intemperismo.

O mineral tem ferro nos estados de oxidacdo 2+ e 3+ e sistema de cristalizagdo
ctibico, com pardmetros de rede mais encontrados na literatura, a= b= c= 8,396 A (Cornell &
Schwertmann, 2003).

A magnetita possui a estrutura de espinélio invertido (Figura 18) onde os fons Fe*' e

+ ros ‘1 L. "
metade dos Fe*™ ocupam os sitios octaédricos (sitio B), enquanto os Fe’" restantes ocupam os

sitios tetraédricos (sitios A).

26



Figura 18. Representacio cristalografico-estrutural da magnetita, com Fe®*
ocupando os sitios tetraédricos e o Fe** ¢ Fe*" ocupando os sitios

octaédricos (O: vermelho, FeA: azul, FeB: marrom).

A distribuicdo de Fe’" ¢ Fe’* no sitio B permite a ocorréncia de saltos eletronicos a
temperatura do ambiente, pois o fendmeno envolve baixa energia de ativagdo algo em torno
de 107 eV. Devido aos saltos eletronicos entre os catios 2+ e 3+ a magnetita tem uma boa
condutividade elétrica a temperatura do ambiente mas se torna um isolante térmico em torno
de 120 K durante a denominada transi¢cdo de Verwey (Verwey et. al., 1947).

O salto eletronico entre os dois ions de ferro do sitio B, do cation divalente para o
cation trivalente com configuracdes eletronicas 3d° e 3d° respectivamente e o pequeno tempo
envolvido, que ¢ menor que 10® s, levando também em consideracio a paridade entre o
nimero de Fe** e Fe? " leva o ferro do sitio B a ser tratado como um cation com numero de
oxidagdo médio 2,5+.
4.2.1.4 Maghemita

A maghemita (y-Fe,O3) pode ser obtida da oxidagdo direta da magnetita, ou ainda da
desidratacdo da lepdocrocita (y-FeOOH) ou da goethita (Cornell & Schwertmann, 2003).
Tem também elevada magnetizagdo de saturagio em torno de 78 J T"' kg ™. Sua composi¢io
quimica ¢ idéntica a da hematita, mas sua estrutura ¢ igual a da magnetita. Enquanto na

magnetita que tem estrutura de espinélio invertido, ocorrem 24 4tomos de ferro (16 como
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Fe’" e 8 como Fe*™) por 32 atomos de oxigénio, por unidade de célula, na maghemita
ocorrem 21,33 atomos de ferro, todos como F e3+, por 32 4tomos de oxigénio, por unidade de

célula.

Figura 19. Representacdo cristalografico-estrutural da maghemita, com

3+ I 1 s A
Fe’ ocupando os sitios tetraédricos e octaédricos (O: oxigénio, Fe: azul).

e + r e L 1 ~
Os momentos de cada um dos sitios (Fe’" no octaédrico e tetraédrico) sdo
paralelamente ordenados e entre eles esses momentos sdo antiparalelos. Assim o acoplamento
’ 3+ res S P ’ 3+ yL e ;1 -
entre os momentos dos ions Fe’ do sitio octaédrico, com os ions Fe” do sitio tetraédrico, leva

a um momento magnético liquido (3,33 )

4.3 Minerais de manganés

O Brasil € o segundo maior produtor de minério de manganés do mundo, com 2,6
milhdes de toneladas de concentrado em 2010. Esse niimero representa 20% da producéo
mundial que era de 13 milhdes de toneladas. A China ¢ a maior produtora desse minério com
22% do total produzido (IBRAM, 2011).

As reservas de Manganés do Brasil s@o de 235 milhdes de toneladas de minério. O
Estado de Minas Gerais ¢ onde se localizam as maiores reservas, com 87% do total, seguido
pelo Mato Grosso do Sul, com 6,5%, Pard, com 4,3% e outros estados com, 2,2%.

A exportagdo de Manganés em 2010 atingiu 2,3 milhdes de toneladas, o que

representa um aumento de 43% em relagdo ao ano anterior, quando foram exportadas 1,6
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milhdo de toneladas. A quantidade importada em 2010 foi de apenas 8 mil toneladas. O pais ¢
superavitario na balanca comercial de manganés. Em 2010, o valor do saldo (exportacdes -
importacdes) foi de USS 352 milhdes (IBRAM, 2011).

O manganés tem desempenhado papel fundamental no desenvolvimento dos diversos
processos de producdo do ago, pois € o quarto metal mais utilizado do mundo, depois do
ferro, aluminio e cobre e estd presente em nosso dia a dia, como no aco utilizado em carros e
na construgdo civil. Por isso, cerca de 90% de todo manganés consumido anualmente vai para
siderargicas como elemento de liga. Na escala de utilizagdo do minério de manganés, o
mercado de pilhas aparece em segundo lugar como o mais importante em termos de
consumo. Existe também outro mercado pouco conhecido deste minério que ¢ o de algumas
vitaminas, pois 0 manganés ¢ essencial para varias formas de vida, inclusive para o ser
humano, que precisa consumir de 1 a 5 mg por dia deste mineral (IBRAM, 2011).

Sua principal aplicagdo ¢ na fabricacdo de ligas metdlicas no qual ¢ um agente
removedor de enxofre e oxigénio e outros usos de seus principais compostos incluem o
diéxido de manganés na confeccdo de pilhas secas e o permanganato de potdssio em
laboratorio como agente oxidante em varias rea¢des quimicas.

O estado de oxidagdo do manganés pode variar de 3- a 7+, mas seu estado de
oxidagdo mais estavel é 2+. E o 12° elemento mais abundante da crosta terrestre e seus

principais minérios sdo a pirolusita (MnQO,) e rodocrosita.
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4.3.1.1 Rodocrosita

Figura 20. Representagdo cristalografico-estrutural da rodocrosita

Rodocrosita (MnCOs, densidade de 3,690 g/cm’); é um mineral rosa variando de
transparente a transliicido com simetria hexagonal (Figura 20) como a siderita. O calcio pode
substituir o Mn gerando uma solugdo soélida com a calcita. O Mg e o Zn também podem
substituir o Mn (Frederichs et al, 2003). A rodocrosita ¢ antiferromagnética declinada com
Tx= 32 K (Borovik-Romanov, 1959). Rodocrosita é comumente formada como resultado da
diagénese em rapida acumulagdo, sedimentos organicos com pequenos tamanhos de grios,
onde o CO,; ¢ fornecido por oxidag¢do da matéria organica. Como consequéncia a presenca de
rodocrosita em um geossistema ¢ um forte indicador da ocorréncia de diagénese (Kosterov et

al., 2006).

30



4.3.1.2 Espessartita

Figura 22. Imagem de uma espessartita tipica (banco de

dados do museu Heinz Ebert).

A espessartita tem formula quimica Mn3Al,(Si30;,) (Figura 21). E um mineral do
grupo das granadas. E um silicato de aluminio e manganés. Ocorre em rochas metamorficas
onde ha a presenca de manganés, como as derivadas de rochas basicas e ultrabésicas. Ocorre
também em pegmatitos® e rochas igneas. Seu nome deriva da localidade de Spessart, na

Alemanha. Tem brilho vitreo, graxo com clivagem imperfeita ou mesmo ausente. Sua

2 ; ~ . o .
Rocha ignea de grao grosseiro em o que o tamanho dos graos ¢ igual ou maior que 20 mm.
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coloragdo mais comum ¢ marrom avermelhada ou marrom amarelada (Figura 22). Tem
clivagem imperfeita com fratura subconchoidal, densidade 4,19 g/cm’ e quando em rochas
possui habito dodecaédrico bem formado. E utilizada principalmente como gema e abrasivos
(Vandenberghe, 1990).
4.3.1.3 Rodonita

A rodonita ¢ um silicato de manganés com ferro, magnésio e calcio triclinico,
cristalino e cor-de-rosa com foruma ideal (Mn2+,Fez+,Mg,Ca)Si03 (Dickson, 1975). Na
rodonita pode ser encontrado o ion Mn?" ocupando cinco sitios, sendo trés hexacoordenados,

um tetracoordenado e um terceiro octacoordenado (Griffen, 2007).

Figura 23. Representacdo cristalografico-estrutural da rodonita (O:

vemelho, Mn: rosa, Si: azul).
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S Objetivos
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5.1 Objetivo geral

Buscou-se a analise da estrutura espectral observada por espectroscopia Mossbauer do

*"Fe, especificamente aplicaveis a minerais ferruginosos naturais, associados a minérios de

manganés da mineracdo Morro da Mina, em Conselheiro Lafaiete e a 6xidos ferro naturais

presentes em filitos hematiticos coletados nas cidades de Datas e Diamantina. Todas as Trés

cidades estdo localizadas no estado de Minas Gerais. Foi dado também um enfoque tedrico

sobre as interagdes hiperfinas, principalmente em relagdo ao processo de emissdo e absor¢ao

da radiagcdo gama na espectroscopia Mdssbauer.

(@)

(i)

(iii)

(iv)

5.2 Objetivos especificos

Buscou-se a:

Descri¢do tedrica sobre perfil da linha de ressondncia da radiagdo gama no
fendomeno Mdssbauer.

Caracterizagdo quimico-estrutural dos minerais ferruginosos presentes em minério
de manganés, por espectroscopia Mdossbauer do °'Fe, difracio de raios X,
espectroscopia de energia dispersiva, fluorescéncia de raios X, microscopia
eletronica de varredura, magnetizag¢do de saturagdo e tratamento quimico seletivo;
ainda ndo descrito na literatura com o suporte de todas as técnicas citadas.
Descri¢do das transformagdes quimicas dos minérios de manganés da Mineracao
Morro da Mina, sustentado nos dados acumulados e na literatura sobre o assunto.
Caracterizagdo quimico-estrutural de oxidos de ferro, por espectroscopia
Mossbauer do *'Fe, difracdo de raios X (com refinamento estrutural rietveld),
espectroscopia de energia dispersiva, fluorescéncia de raios X, microscopia
eletronica de varredura, magnetizacdo (histerese magnética e susceptibilidade
magnética) e tratamento quimico seletivo; ainda ndo descrito na literatura com o

suporte de todas as técnicas citadas.
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6 Maxima absorcio ressonante em espectroscopia

Mossbauer
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6.1 O fenomeno fisico da ressoniancia

Conceitualmente abordado sob diversas formas no ensino de Fisica elementar, o
fendmeno de ressondncia tem analogias cldssicas mais frequentes em eletricidade, em
actstica ou em mecanica (Chiquito & Ramos, 2005). Mas a ressondncia estd ainda
relacionada a muitos outros fenomenos cotidianos, como a variagdo de cores na natureza, o
funcionamento de controles remotos e a altura das ondas do mar.

Em eletricidade, constam as conhecidas experiéncias de Nikola Tesla (1856 - 1943),
no desenvolvimento do transformador de ressonancia (bobina Tesla), que consiste de um
circuito oscilador primario, com um capacitor de alta tens@o e um indutor de alta tensio
(Chiquito & Lanciotti, 2000). Na medida em que a corrente em alta tensdo e alta frequéncia
oscila no indutor primario das bobinas Tesla, o campo eletromagnético resultante envolve a
bobina de alta tensdo secundaria e gera uma corrente elétrica em alta frequéncia e alta tensao,
na bobina secundaria. Uma série de videos educacionais de livre acesso publico, disponiveis
na internet, oferecem demonstra¢des pratico-didaticas de experiéncias com construgdo e
testes de funcionamento da bobina de Tesla.

A ressonadncia sonora ¢ mais frequentemente demonstrada com um diapasdo, um
dispositivo muito usado na afinacdo de instrumentos musicais. H4 por exemplo descri¢io
geral da fisica do violino onde se analisa os conceitos que lhes dao sustentagao fisica, sendo a
ressondncia acustica da caixa do violino discutida fazendo-se um paralelo entre osciladores,
mecanico, elétrico e acustico (Donoso & Tannus, 2008). Também de forma simples ja se
utilizou também corda de contrabaixo com propdsito semelhante (Gomes & Liidke, 2011).

O fendmeno de ressonincia mecédnica pode ser analisado como a experiéncia com um
péndulo (Brito, 1979) de massa m, em que o impulso oscilatorio tem de estar em fase e na
mesma frequéncia dos movimentos harmodnicos lineares, de impulsdo a oscilagcdo do sistema (
o), para que a energia seja transferida. A quantidade de oscilagdo seria dada pela forca F
multiplicada por um fator p; y ¢ um fator de amortecimento, que ¢ expressa pela largura de

linha de ressonancia (Figura 24) (Feynman et al., 1963).

2 1

P = Sl (o 5 7 9 Equacao 5
m-\o" —ay| +y°w
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Figura 24 Curva lorentziana do fator de ampliagdo ( p2 ), em relagdo a frequéncia @, de

oscilagdo do sistema.

Um dos exemplos classicos andlogos, dos comumente usados na ilustragdo do
principio fisico do fendmeno da ressonancia mecanica, é o sistema pendular simples,
cotidiano, de criangca em um balango de parque de diversdo. O arranjo consiste de uma corda
fixada em um suporte alto e um assento. Para balangar em amplitude maior e alcangar mais
altura, em relag¢do ao solo, uma crianga deve auto-impulsionar o movimento em determinado
ritmo, em sincronia com o movimento de oscilacdo do balango. Dependendo do comprimento
da corda de sustentacdo, a frequéncia harmdnica do movimento de impulsdo condiciona a
transferéncia de trabalho produzido pelo peso do corpo (massa do corpo sob o campo
gravitacional) da crianga, ao balango. De um agente externo, uma pessoa pode também
transferir harmonicamente trabalho muscular (Figura 25), na frequéncia e na fase de
oscilagio do balanco, para alcancar a amplitude maxima. E a condi¢do de ressondncia. Se
houver diferenca de frequéncia ou de fase ou as das duas condi¢des, simultanecamente, na
impulsdo (pelo agente externo), em relagdo ao sistema (balango), o trabalho transferido ¢
menor e a energia alcancada pelo sistema diminui; no limite, a amplitude é menor e o
movimento pendular pode mesmo parar, por cessar completamente a transferéncia ressonante

de trabalho mecanico.
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Figura 25. Tlustragdo por representagdo da ressonancia em um sistema mecanico. (A)

Transferéncia de trabalho nas mesmas frequéncia e fase entre o elemento impulsionador (
@y ; Py ) e o oscilador (balango; @y ; ¢ ), que atinge sua amplitude méxima (,02; conforme
Equagdo 5 e Figura 24), com o sistema em ressondncia maxima; (B) oscilagdo na mesma
frequéncia (balango; @ ; @), mas fora de fase com o impulsionador (@ ; @y ); sistema fora
da condicdo de ressonancia maxima) e (C) oscilagdo na mesma fase, mas fora da frequéncia

do impulsionador (@ ; ¢ ; sistema fora da condi¢io de ressonancia maxima).

Na escala atomica, prevalecem os argumentos quanticos, para descrever-se a
transferéncia ressonante de energia de um sistema no estado energeticamente excitado, que
decai e emite um féton, para um sistema de mesma natureza fisica, no estado fundamental
(Maddock, 1997).

A energia de um nivel excitado tem largura (/") dada pelo Principio da Incerteza de

Heisenberg:

Fxz=h, Equacgido 6

em que /' tem o sentido da incerteza do valor determinado da energia; 7, o tempo de

existéncia do estado excitado, que decai ao nivel fundamental, correspondente a incerteza do

valor determinado do tempo e #= 2i ; h=constante de Planck .
T

O proposito deste trabalho ¢ apresentar desenvolvimentos algébricos didaticamente

alcangédveis por n3o especialistas em espectroscopia e por estudantes, para mostrar que a
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largura de linha de ressonancia ¢ o dobro da largura natural da linha de energia do nivel
excitado, em um sistema atdomico. A espectroscopia nuclear Mdssbauer sera o caso em foco

deste estudo.

6.2 A linha de ressonincia

A maxima absor¢do ressonante ocorre na condicdo em que as linhas espectrais para os

processos de emissdo e absor¢@o estdo centradas na mesma posi¢do de energia, isto ¢, £jy. A

diferenca de energia £, deve ser exatamente a mesma para os dois sistemas, emissor e

absorvedor, a fim de que ocorra a transferéncia ressonante do féton para excitacdo
ressonante. As linhas de emissdo e absor¢do apresentam a forma de uma lorentziana, com

largura méaxima natural ", . Quando h4 coincidéncia dos centrdides das fungdes lorentzianas,

a absor¢do sera maxima. Se uma das linhas ¢ deslocada, a sobreposicdo serd menor, a
absor¢do sera menor ¢ a velocidade de contagem no detector serda aumentada. Verifica-se,
experimentalmente, que a linha de ressonancia também ¢ uma lorentziana, mas com largura

I, =2r, (Figura 26).
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altura maxima e representa a largura de linha do nivel de energia natural e E, é o valor
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médio central no ponto maximo de W (E). Realmente, a largura natural da linha ¢ o tempo de
vida média (#) de um estado excitado decaindo por emissdo de um féton sdo fisicamente

relacionados, de acordo com principio da incerteza de Heisenberg (Equacdo 6), na condi¢do

do limite minimo:

AExAt=H, Equagdo 8

em que AE ¢ a largura natural de linha para a energia (I”,)) e Ar a incerteza na determinagdo

do tempo associado ao evento quantico, ou o tempo de vida média do estado excitado do
sistema.

Se a magnitude de As é tomada como tempo médio de vida (r) de um nivel de

energia, no limite inferior da desigualdade, a incerteza da energia correspondente, que

significa a largura natural da linha de energia, I”,, a Equagdo 6 e a Equagdo 8 podem ser

reescritas:

Fyxe=n. Equagdo 9

Também das consideragdes da eletrodindmica quéntica, a se¢do de choque ressonante

(0), ou a intensidade que corresponde ao desaparecimento do estado inicial, para um sistema
emissor(s)-absorvedor(a), ambos com a mesma energia de transi¢do, £, , de comprimento de
onda A, entre um estado excitado com spin /, ¢ energia £, ¢ um estado fundamental com 7,

e E,, ¢ dada pela convolugdo do perfil da se¢do de choque efetiva (Siegbahn, 1968)

oA 21, +1) i
0T e 20, +1 Equacao 10

com a lorentziana tem-se a funcdo de Breit-Wigner (Breit & Wigner, 1936).
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Equagdo 11

0 i(ZIeH){ r? }

70 er (21g +1) F2+(E_Eo)2

Margulies e Ehrman (Margulies & Ehrman, 1961) trabalharam a convolucdo para
muitas condi¢des experimentais envolvendo a ressonancia gama e mostraram que em arranjo

de fonte para absorvedores suficientemente finos € na condicdo em que a largura natural da
linha (I",) ¢ a mesma da largura de linha da fonte (I f) e do absorvedor (I',), ou
(I',=1,=1,), o perfil de ressonancia (/)¢ uma curva Breit-Wigner com largura

I', =2TI,. No entanto o caminho dedutivo ndo ¢ diretamente alcangavel e possui argumentos

complexos.

6.3 Convolucao de lorentzianas

O seguinte problema ¢ proposto: a soma de duas lorentzianas, no ponto de interse¢ao,

¢ ainda uma Lorentziana, mas com largura igual a27",,, quando a variavel independente é E, .

A seguir, sdo apresentados trés caminhos de demonstracdo da premissa inicial,

formalmente, I", =27,.

6.3.1 Demonstracio I

Para ilustrar a prova, a Equagdo 11 serd simplificadamente representada por

o
1+(x—a)2 .

S(x)= Equagdo 12

2
o I .
Fazendo-se, arbitrariamente, (7”} =1, alargura a meia altura vale ', =2 ea

fungdo estd centrada em a.

Para se encontrar a intersecdo entre as lorentzianas, podem-se considerar as duas

fungdes na forma,

g(x)= Equacdo 13
I+x
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f(x)= Equacdo 14

1+ (x—a)®

No ponto em que

gx)=f(x),

1 1

1+ x? 1+(x—a)2
(x—aft =+
2 2

x2—2ax+a’ =x

2ax=a

Portanto,

[an Equagio 15
1+
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4
4+a®

O resultado ¢ independe de um valor especifico de a. Portanto, a anélise para outras

interacdes pode ser feita simplesmente variando-se a na Equacdo 12, para resultar em

4

Equacido 16
4+a*

f(a)=2x

Isso conclui a prova, pois o resultado da soma das intersecdes entre as duas
lorentzianas, para diferentes centros, ¢ ainda uma Lorentiziana, com largura a meia altura

2 2
. . r .
igual a(Tfj =4,1st0 ¢, I'y =4, como (7”} =l eousea I, =27I,.

6.3.2 Demonstracao II

Lorentziana da esquerda (conforme Figura 26)

A
J(X)=——
¢ 1+ h(x —m)?
Lorentziana da direita
A
Jax)=——.
T h(x—-p)?

Igualando-se as duas, tem-se o ponto de intersecdo:

Substituindo na Lorentziana temos
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Que conduz a

6.3.3 Demonstracao III

Por um caminho formalisticamente mais completo, pode-se obter uma terceira
confirmacdo, a partir da integral de convolucdo da lorentziana pela mesma fung¢do lorentziana

Breit-wigner:

1 2 PN

a 2 2. W
I(E,, Eg) = [Ty~ D2 W Y g
T(E-E) +(I'/2)7]

2 e dE _ r
Ar® TUUE-E,) + (T2 (E-E)’ +(I/2°] [(E,—Ep)* +(I)*]

A integral pode ser resolvida reescrevendo-a da seguinte forma:

o dx
Pl(xr—a)* + () 1(x=b)* +(c)*]’

Usando-se o método das fragdes parciais, obtém-se:

dx .

_ EOO Ax+B dx+f°o Ex+F

2 2 2 2
“le-a)*+@71  T=b)" +(0)7]
Os coeficientes podem ser obtidos pela regra de Cramer, cujo resultado sera:

2
(a=b)[(a—b)? +4c2]
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B (2a—-b)* —a®
(a-b)*[(a—b)* +4c?]

2
(a-b)[(a—b)* +4c]

_ (Qa-b?-p’
(a—b)*[(a—b)* +4c?]

O resultado da integral, obtido através de substituicdo trigonométrica, sera:

Jix=b) +c?

Cc

40 ,
—00

Aa+B (x
atan|

_a]+Aln (x—a)* +c
‘ |

|
C C ‘

+Eb+Fatan(x_bj+Eln
c c

Substituindo-se os limites inferior e superior da integral e, simplificando, obtém-se:

2
d(a-b)*+(20)*]

2l A(a—b)+B+F]=
c

Assim,

dE _ I
(E-E)* +(I/2)*1(E-E)* +(I'/2*1 #l(E, - Ep)* +(I)*]

r ..
4r? Eoo [

Este resultado equivale a lorentziana Breit-Wigner, com o dobro da largura ( /"), para

o0 argumento equivalente (77/2) da Equagdo 7.

6.4 Conclusdes
Em um sélido, a fonte, emissora, ¢ a amostra, absorvedora da radiacdo gama, a
energia de recuo pode ser desprezada para uma fracdo consideravel das emissdes, na
condicdo em que o nucleo ndo tem liberdade suficiente para recuar. O momentum ¢

transferido a rede como um todo, ndo mais ao sistema do nucleo atdmico individual.
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Mostrou-se, por argumentos algébricos, que a convolugdo de duas lorentzianas, na absor¢ao
ressonante da radiacdo gama (efeito Mdssbauer), leva a uma lorentziana com largura
equivalente a soma das larguras naturais das linhas dos niveis de energia, de mesma natureza,
do emissor e do absorvedor. Sdo apresentados, aqui, trés caminhos formalisticamente

independentes, para a demonstrag¢do da premissa inicial, 1", =27, .
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7 Estrutura hiperfina do >’Fe em minerais ferruginosos
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7.1 Mina sob explorac¢io industrial de manganés

Este trabalho experimental é voltado especificamente para o estudo de minerais
ferruginosos. As amostras foram coletadas de uma é4rea de mineracdo de manganés,
Mineracdo Morro da Mina (Figura 27), em Conselheiro Lafaiete, Minas Gerais, que ¢
explorada comercialmente ha mais de cem anos. No presente trabalho com ampla extensdo de
numero, tipos de amostras e recursos experimentais de campo e de laboratorio busca-se
conhecer melhor as caracteristicas fisico-quimicas do deposito mineral, ¢ propor alguns
mecanismos de transformagao sofridos por alguns minerais ferruginosos.

No depdsito mineral, antes da exploragdo comercial, foram encontradas galerias que,
provavelmente, eram usadas para a pesquisa de ouro, algo que ¢ justificado devido as
proximidade do local com as minas de ouro de Ouro Preto, Minas Gerais. A lavra do Ouro,
ndo tendo trazidos resultados comerciais positivos foi abandonada, pois eram apenas
encontradas rochas escuras sem valor comercial para a época. Com a consolidagdo da
industria nacional de minerag¢@o, a partir do inicio do século XX, foram feitos varios estudos
visando a exploragdo comercial do minério de manganés (Damasceno, 2008). A exploragdo
do minério tem grande crescimento comercial associado a Primeira Guerra Mundial (1914-
1918), mas sofre grande queda com crise do capitalismo, em 1929. Novamente outro
confronto bélico entre varios paises do mundo levou a um grande crescimento da exploragdo
mineral: a Segunda Guerra Mundial (1939-1945). Houve ainda outro surto na produgdo
devido a guerra das Coreias na década de 1950, e nos ultimos anos, pela grande demanda por
metais pela China.

A primeira fase da minera¢do do manganés, do inicio do século XX até o inicio dos
anos sessenta foi a fase exportadora. A producéo brasileira oficial de minério de manganés de
1900 até1957 foi de 14 milhdes de toneladas. Do total obtido com a exploracdo, foram
exportados algo em torno de 13 milhdes de toneladas especialmente para os Estados Unidos
da América (Fernandes, 1982).

A regido de mineracdo do Morro da Mina em particular, tem sido objeto de varios
estudos geoquimicos devido a sua importancia econdmica assim como foi durante certo
periodo (até 1997) a mineracdo no municipio de Serra do Navio no Amapad (Candia &

Girardi, 1979). A mineracdo Morro da Mina ocupa atualmente uma area de 425 ha.
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Amostras que serdo analisadas experimentalmente sdo do Alto Paraopeba, regido
geologicamente inserida no Quadrilatero Ferrifero, € rica em minerais ferruginosos em toda
sua extensdo, possui diversos depdsitos de minério de ferro, manganés, aluminio, etc, e por
isso, ¢ de importancia estratégica para o Brasil principalmente sob o ponto de vista
econdmico, e politico, despertando interesse da comunidade cientifica nacional e
internacional. H4 expectativa de que o minério seja explorado ainda por mais 40 anos na

mineracdo (Quaresma, 2009).

Figura 27. Vista parcial da mineragdo Morro da Mina, com a cidade de
conselheiro Lafaiete ao Fundo (foto do acervo da empresa Rio Doce

Manganés-RDM).

7.1.1 Metodologia

7.1.1.1 Coleta das amostras

O presente trabalho ¢ dedicado a caracterizacdo de minério de importancia comercial,
industrial e geoquimica de um deposito de manganés que teve sua formacdo no periodo pré-
cambriano intermedidrio, denominado jazida de Morro da Mina. Foram coletados minérios na
por¢do central da cava e na regido mais proxima a superficie, e ¢ descrito como oriundo de
uma rocha silico-carbonatada, denominada Queluzito (Damasceno, 2008). O depdsito
localiza-se na regido do Alto Paraopeba, Conselheiro Lafaiete, Minas Gerais, Brasil
(coordenadas geograficas do local de amostragem, 20°38°00°’S 46°43°13°’0). A mineracio

Morro da Mina localiza-se em Conselheiro Lafaiete, a 96 km de Belo Horizonte, Minas
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Gerais, pela BR-040, no sentido Rio de Janeiro. Na regido atua empresas de extracdo mineral
como a VALE e a CSN, e de siderurgia, como a Gerdau Acominas. Faz parte do chamado
Quadrilatero Ferrifero, zona de alta concentragdo de minério de ferro (Quaresma, 2009).
Foram coletados 5 amostras representativas da mineracdo do ponto de vista quimico,
geologico e comercial.

7.1.1.1 Analises quimicas e mineraldgicas

As amostras de minério de manganés foram pulverizadas em almofariz de ago
inoxidavel ndo magnético, o p6 obtido foi passado por peneira 270 mesh e a composigao foi
estudada.

As medidas de magnetizagdo de saturagdo (o) foram realizadas em um magnetometro
portatil, a campo magnético fixo de 0,3 Tesla (Coey et al., 1992), produzido por um ima
permanente em configuragdo de “cilindro de Halbach”, construido de uma liga polimerizada
de Nd-Fe-B. A amostra, em tubo plastico semitranslicido, ¢ deixada passar na cavidade do
cilindro e o sinal de tensdo elétrica, induzida nas bobinas coletoras, ¢ analisado por um
circuito eletrdnico digital. O valor do momento de dipolo magnético correspondente, da
amostra, ¢ apresentado em visor de cristal liquido, diretamente em unidades consistentes com
o Sistema Internacional, pJ T'. Conhecendo-se a massa da amostra, a magnetiza¢io &
deduzida. Para a determinacdo da magnetizagdo de saturacdo das amostras, pesou-se
aproximadamente 0,0250 g de niquel metalico, utilizado como padrio (o= 55 J T'kg™), e
aproximadamente, 0,1000 g das amostras. Foram feitas 30 leituras do padrio e das amostras
para assegurar-se da reprodutibilidade dos resultados. Utilizando-se o valor médio das 30
leituras, calculou-se a magnetizagdo de saturagdo das amostras, de acordo com a Equacdo 17:

leitura/pd T™'
m/mg

o/J T kg™ = Equagdo 17

Para obtencdo dos teores dos principais elementos, fez-se analise por fluorescéncia de
raios X (foi feita em um espectrometro de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia,
Shimadzu FRX-720).

Para verificacdo da composicdo média do minério fez-se espectrometria dispersiva de
raios X, EDS (equipamento JEOL, modelo JXA-8900RL, com energia de 15,0 keV, potencial
de aceleragdo de 15,0 kV ¢ corrente de feixe de 12 nA. Previamente, as amostras foram
fixadas em fita adesiva de carbono dupla-face).

Para a obtencdo das micrografias com o objetivo de observar a microestrutura dos
minério, fez-se microscopia eletronica de varredura (MEV), as amostras, além de fixadas na

fita adesiva de carbono dupla-face, também foram levadas para um evaporador a vacuo
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Edwards Pirani SO1 Scancoat Six, com potencial de 15 kV, corrente de 35 A e pressdo de
+5 x 10 Torr, onde foi feita a deposicdo de ouro, geralmente durante um tempo de 20 a 30 s.
As imagens foram obtidas em um equipamento JEOL, modelo JSM-840A, operando com
tensdo de 15 kV e corrente de 60 pA).

Fez-se a identificagdo das fases cristalinas presentes por difragdo de raios X (as
andlises foram realizadas com o auxilio de um difratometro Rigaku, modelo Geigerflex, com
tubos de cobalto (Co Ka) e cobre (Cu Ka), tensdo de 32,5 kV e corrente de 25,0 mA). Para a
analise mineral qualitativa dos difratogramas, foi utilizada a biblioteca do banco de dados
PCPDFWIN® versao 1.30 (JCPDS, 1980).

Na amostra natural, o principal objetivo era a busca geral dos principais minerais
presentes e na amostra apos ataque acido sulfurico/fluoridrico, verificar a presenca ou nao de
grafite no minério, pois a presenga de xistos grafitosos indica a presenca de ambiente redutor.

Para observar a estrutura hiperfina de minerais ferruginosos usou-se espectroscopia
Massbauer do *"Fe. Os espectros Mossbauer foram coletados a 298 K (temperatura do
ambiente) e a 110 K e quando necessario a 77 K (criostato de nitrogénio liquido), em
montagem convencional de transmissdo, com uma fonte de S7Co/Rh, de ~30 mCi. A massa da
amostra para a medida foi estimada para conter ~10 mgFecm™ Os deslocamentos
isoméricos foram corrigidos em relagdo ao aFe, padrdo também usado para a calibragdo da
escala de velocidade Doppler. Os dados foram ajustados numericamente com fungdes
lorentzianas, pelo método dos minimos quadrados, utilizando-se o programa de computador
NORMOS™-90, programa computacional escrito por R. A. Brand, Laboratérium fiir

Argewandte Physik, Universitdt Duisburg, D-47048, Duisburg-Alemanha.

7.1.2 Minério de primeira (MIP)

7.1.2.1 Introducao

O minério explorado encontra-se na por¢ao central da cava (Figura 28) e ¢ descrito
como uma rocha silico-carbonatada, denominada queluzito (Figura 29). Trata-se de uma
rocha sedimentar, que sofreu metamorfismo devido a alterag@o hidrotermal. O cendrio onde
ocorreu a deposicdo ¢ interpretado como uma bacia de fundo de ocednico com suposta
contribuicao vulcanogénica (Damasceno, 2008).

A amostra MIP foi retirada da parte mais profunda da cava, e ¢ atualmente o principal
produto de comercializacdo da mineragdo sendo considerado um material rico em carbonatos.

O carbonato de manganés Il (MnCO3) ocorre naturalmente no mineral rodocrosita,

podendo apresentar carbonato de ferro II (FeCOs) que ocorre na natureza como o mineral
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siderita. Tanto a rodocrosita como a siderita sdo minerais importantes do ponto de vista
comercial e industrial, pois sdo minerais amplamente usados em industrias siderurgicas e
metalirgicas. Também sob o ponto de vista da formacdo de minerais na Terra, os processos
quimicos que ocorreram em eras distantes trazem informag¢des importantes das condi¢des do
ambiente de formacdo dos minerais (Harold & Taylor, 1994). Ambas, siderita e rodocrosita
tém densidade igual a 3960 kg/m’. A rodocrosita quando pura possui cristais de cor rosa
sendo usada como pedra ornamental, mas na natureza é encontrada normalmente misturada a
outros minerais podendo apresentar at¢ mesmo cor marrom. A siderita ¢ mais freqlientemente
encontrados em depdsitos sedimentares com um componente biologico apresentando
camadas de carvao, sugerindo que a siderita ¢ biogenicamente criada sob baixa concentragdo
de oxigénio.

A formacdo de carbonatos de ferro e manganés em um mesmo local, normalmente
implica em ambiente originalmente ndo oxidante e pobre em (sulfeto) S*, pois a rodocrosita
pode ser formada na presenga de S*, mas a siderita forma-se principalmente em ambientes
ndo oxidantes pobres em S* e ricos em metano (Frederichs et al, 2003). Em regides ricas em
sedimentos organicos, normalmente ha condi¢des favordveis para a producdo de grandes
quantidades de gas carbonico (CO,), a partir da oxidacdo da matéria organica, o que permite

a formagdo de carbonatos. Por exemplo, a redugdo de ions férricos dissolvidos em agua

permite a formacéo da siderita.
e 33 A SR _ R T

Figura 28. Vista parcial da cava da minerag@o, a amostra MIP foi
retirada proxima a ldmina d’agua que se vé€ na parte mais profunda da

jazida.
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Figura 29.Foto do material usado para obter a amostra denominada no local

como minério de primeira

7.1.2.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

Os teores de ferro dos elementos na base de dxidos para a composicdo quimica média
do minério s@o apresentados na Tabela 3. Os valores descritos estdo de acordo com dados
geologicos que indicam um material rico em carbonato de manganés. Verifica-se que a
quantidade de ferro disponivel no ambiente de formacdo do minério era bem menor que a de

manganes.

Tabela 3 Composi¢do quimica total do minério

oxido Teor/ % em massa

MnO, 77,4
CaO 5,5
SiO; 5,4
MgO 4,9
Fe,03 2,7
ALO; 2,1

SO; 1,3
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7.1.2.3 Analise elementar (CHN)

A andlise de carbono, hidrogénio e nitrogénio revelou os seguintes teores em
porcentagem em massa: C (11,28), H (0,00) e N(0,37). O teor de carbono encontrado ¢
consideravel e por isso o conhecimento de sua origem foi considerado uma peg¢a muito
importante para explicacdo da formag@o do minério rico em carbonato.
7.1.2.4 Difracao de raios X (DRX)

Amostra natural

No padrao difratométrico da amostra (Figura 30) em questdo € possivel distinguir a
presenca de espessartita [Mn3Aly(Si104);], rodocrosita (MnCOs), grafite (C), quartzo (Si0,) e
Huntita [CaMg3(CO3)4] como apresentado na Figura 30. Confirmando a expectativa, observa-
se que o material € rico em carbonatos principalmente de manganés, provavelmente devido
ao baixo teor ferro em relacdo ao manganés ndo tenha sido possivel verificar as fases

cristalograficas contendo ferro.
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Figura 30. Padrio difratométrico da amostra natural MIP, Gr:
grafite, Rc: rodocrosita, Sp: espessartita e Hu: huntita
Com a inteng¢do de se verificar a existéncia e materiais que seriam resistentes a
presenca de 4cidos, fez-se ataque acido com &cido sulfurico concentrado (H,SO,4) éacido
nitrico (HNOs), acido cloridrico (HCI) e 4cido fluoridrico concentrado (HF), todos
concentrados. Pesou-se em triplicata 0,5 g da amostra, que foi submetida a uma solugéo de 5
mL de HNO;, 10 mL de H,SO4, 10 mL de HC1 e 25 mL de dgua destilada, em um béquer de
teflon. Para aumentar a velocidade e eficiéncia da reagdo, o béquer foi levado a aquecimento

em chapa elétrica, a cerca de 150 °C. A mistura foi aquecida até que todo o liquido fosse
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vaporizado. Apos resfriamento do béquer, adicionou-se 10 mL de solu¢do 1:2 de HF,
retornando-o a chapa até a vaporizacdo dos liquidos. O solido restante foi lavado em agua
destilada. O processo foi realizado com a mistura de varios acidos devido a dificuldade de
abertura da amostra. O sdlido obtido tinha cor escura, identificado por DRX como grafite
(Figura 31). O grafite indica que o minério surgiu apds o intenso processo de redugdo sofrido
por material organico que havia no local.

Amostra apos ataque dcido

ar

Intensidade/10°contagens

2 0/°Cu Ka

Figura 31. Padrdo difratométrico da amostra MIP apos ataque

com solu¢do H,SO,4, HNO;3, HCI1 e HF.

7.1.2.5 Espectroscopia Mossbauer

Para definir como os atomos de ferro poderiam encontrar-se na estrutura dos minerais
ferruginosos foi realizada a andlise Mossbauer nas temperaturas de 298 K e 110 K. A
temperatura de 110 K foi escolhida para verificar se ocorreria ordenamento magnético com a
mudanga do espectro da forma de dupleto para sexteto. Como se verificou (Figura 32),
mesmo a baixa temperatura ndo ha ordenamento magnético, excluindo assim a possibilidade
da presenc¢a de 6xido ou 6xi-hidroxidos de ferro. Para obter maior confiabilidade e seguranga

no ajuste, fez-se distribuicdo de quadrupolos a 298 K e 110 K (Figura 33).
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Figura 32. Espectro Mdssbauer da amostra MIP a 298 K e 110 K.
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Figura 33. Distribui¢do de quadrupolos da amostra MIP a 298 K e 110
K

Tabela 4 Parametros Mossbauer dos espectros da amostra MIP obtidos a 298 K e 110 K

T/K Sitio omms’  A/mms'  AR/%  I'mms’

298 1 Fe”* 1,23(1) 1,67(1) 30 0,22(1)
2 Fe** 1,23(1) 1,94(2) 17 0,22(1)
3 Fe** 1,11(1) 2,91(1) 41 0,42(3)
4 Fe** 0,35* 0,45% 11 0,50*

110 1 Fe** 1,37(1) 2,04(2) 30 0,33(4)
2 Fe** 1,37(2) 2,24(2) 24 0,38(7)
3 Fe** 1,28(1) 3,16(2) 38 0,43(5)
4 Fe’* 0,45% 0,55% 8 0,50%

* Parametros fixados
(0) Deslocamento isomérico relativo ao a-Fe, (4) desdobramento quadrupolar,
(B campo hiperfino magnético, (AR) area espectral relativa e (I') largura de

linha.



Os parametros Mossbauer (Tabela 4) estdo consistentes com os dados de textos que se
referem a presenga de ferro em ambientes ricos em carbonatos (Melchior et. al., 1982). O
parametros Mossbauer obtidos para o sitio 1 em mm/s (Jds k= 1,23 mm sle o110 K=
1,37 mm s™; Ayog x =1,67 mms™'e A;19x = 2,04 mm s'l) correspondem de forma inequivoca
aos parametros esperados para uma siderita, sem nenhuma substituicdo dos cations ferro. Os
parametros do sitio 2 em mm/s (d93 k= 1,23 mm stedio= 1,37 mm s'l; Arogx =1,94 mm gt

RN . . . L. ,q ..
e 4110k = 2,24 mm s™) indicam a presenga de siderita mas com cation célcio substituindo em

parte o ferro na estrutura (Fel_X(Ca, Mg)X CO3). Isso pode ser visto pela presenga de um

segundo dupleto assimétrico em relacdo ao dupleto do sitio 1. Tal assimetria € causada pelo
aumento do quadrupolo de 2,04 mm s para 2,24 mm s (espectro a 110 K), gerado pela
distor¢do na estrutura da siderita. A distor¢do na estrutura da siderita ¢ devido a presenca do
calcio. Verifica-se que quando hd somente magnésio substituindo o ferro na estrutura da
siderita, (presenga confirmada por FRX) nédo é verificado o aumento do 4. No sitio 3, os
parametros Mossbauer (dosx = 1,11 mm st e o110k = 1,28 mm s'l; Arogx = 3,16 mm st e
Aok = 2,24 mm s'l) indicam a presenga de ferro II em coordenagdo dodecaédrica e, no sitio
4, ferro III em coordenagdo octaédrica ambos em estrutura de silicatos atribuidos como
espessartita (Vandenberghe, 1990).
7.1.2.6 Magnetizacio de saturacio

A magnetizagio de saturagdo da fragdo magnética foi 6=0,10J T" kg". Apesar de
ndo esperada, a pequena magnetizacdo ¢ provavelmente devido a presenca de hausmanita,
Mn;04, (Souza et al., 1997), lembrando que apesar de o ferro ser o principal elemento
magnético (40 vezes mais que a soma dos outros elementos magnético) da Terra, em um
ambiente rico em manganés, a hausmanita pode ter uma importante contribui¢do pois esta

analise Mossbauer ndo indica a presenca de fase magnética contendo ferro.
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7.1.2.7 EDS
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Figura 34. Espectros de EDS mostrando padrdes de composicao verificados

na amostra MIP

Os espectros EDS com algumas variagdes estdo dentro do esperado (Figura 34)visto
que a amostra ¢ natural ndo sendo esperado material com composi¢do constante. Mas o sinal
de manganés ¢ normalmente alto o que ¢ verificado também com o uso de DRX e FRX.

Temos novamente a confirmacdo da presenca de célcio e magnésio que como Vvisto
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anteriormente com parametros Mossbauer, apenas o calcio encontra-se na estrutura dos
minerais ferruginosos.

7.1.2.8 MEV

10 pm

Figura 35. Micrografia de MEV, mostrando a forma variada das
particulas que constituem a amostra MIP, aumento de 500, 2.000,

2.500 e 4.500 vezes respectivamente.

Na micrografia da amostra aparecem formas tipicas de rodocrosita romboédrica bem
desenvolvida (Figura 35), com teor de Mn muito maior que Fe e também baixos teores de Ca
e Mg (Rad e Boltz, 1987). Mas néo ¢ possivel fazer observagdes em relacdo a presenca de
minerais ferruginosos devido a grande diferenca entre a quantidade de Manganés e ferro
presente na amostra.
7.1.2.9 Mecanismo de formacio da siderita no ambiente local

Foi proposto o mecanismo indicando a origem de formacao da siderita. O mecanismo
¢ também um indicativo de como ocorreu a formagao da rodocrosita que é o produto quimico
de principal interesse na mineragdo. A redu¢do dos oxi-hidroxidos de ferro pela matéria
organica presente em grande quantidade no ambiente levou a formagdo de ferro II no meio
saturado de CO,, 0 mesmo principio pode-se aplicar na origem da formag@o da rodocrosita

que também surge a partir da redugdo de oxi- hidréxidos.
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Sedimentos
Oxi-hidroxidos [goethita (a-FeOOH)

. : orgnicos Siderita
lepidocrocita
> (FeCOs)
(y-FeOOR), etc.]
Redugdo

7.1.2.10 Conclusao

Os parametros hiperfinos sugerem em conjunto com as outras técnicas:

1- A ocorréncia de siderita, FeCO3;, em uma estrutura romboédrica contendo cations
de ferro divalentes em estado de alto spin.

2- A ocorréncia de siderita distorcida devido a substitui¢io isomorfica de Fe* por
cation Ca%, 0 que causa assimetria no formato da linha, indicado pela existéncia
de um segundo dupleto com um desdobramento quadrupolar um pouco maior que
o esperado pela siderita.

3- Fe’" em estrutura de silicatos, provavelmente na estrutura da espessartita.

4- Fe*" em estrutura de silicatos, provavelmente também na estrutura da espessartita.

Os resultados de DRX, FRX e EDS com o suporte dos parametros hiperfinos

Mossbauer indicam que ocorreu alteracdo de minerais pela reacdo de d4gua combinada, com
outros componentes quimicos, sendo o CO; (oriundo da oxidacdo da matéria organica) o mais
importante, e que produziu mais efeitos em termos de formagdo de novos minerais, devido as
condi¢des termodinamicas e geoquimicas das rochas e do fluido envolvido. O processo levou

a concentracdo de pelo menos um material de grande interesse econdmico, a rodocrosita.
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7.1.3 Oxido de Manganés (OMA)
7.1.3.1 Introducao

A amostra foi retirada na parte mais proxima da superficie da cava da mineragdo
(Figura 36), onde a camada que esta sobre a rocha ¢ caracterizada principalmente por
material degradado havendo transformag¢do do material em solo onde ocorre uma maior

exposi¢do a acdo da dgua e a processos oxidativos (Figura 37).

Figura 36. Foto do local de retirada da amostra denominada como

6xido de manganés (OMA)

Figura 37. Foto do material usado para obter a amostra denominada

no local como 6xido de manganés

A presenca de material alaranjado na amostra indicou a possibilidade da presenca de

oxidos-hidroxido de ferro visto que em termos visuais € uma das caracteristicas que se pode
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verificar. A existéncia de 6xido-hidréxido pode ser confirmada por técnicas especificas como
a espectroscopia Mossbauer, mesmo que os teores de ferro na amostra sejam baixos. Uma das
caracteristicas da presenca de 6xidos-hidroxido € a indicacdo de que havia d4gua no ambiente
onde ocorreu a formagdo do minério.
7.1.3.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A amostra foi estudada por FRX com aparelho EDX-720 em vacuo com colimador d
10 mm obtendo-se os resultados expressos na Tabela 5.Verifica-se que a quantidade de ferro
disponivel no ambiente de formagdo do minério era bem menor que a de manganés, mas tem

quantidade maior de ferro que o material rico em carbonatos.

Tabela 5. Teor em massa dos principais elementos encontrados na amostra OMA

Oxido teor/ massa%
MnO, 44,83
S 10, 30,81
Al1,05 11,58
Fe 2 03 8,74
CaO 1,31
SO, 0,98
TiO, 0,59
TbsO, 0,55
K,O 0,36
CI‘2 03 0,10
NiO 0,08
SrO 0,03
CuO 0,02
71O, 0,02

7.1.3.3 Analise elementar (CHN)
A andlise de carbono, hidrogénio e nitrogénio revelou os seguintes teores em
porcentagem em massa: C (6,14), H (0,07) e N(0,30). O teor de carbono (6,14 % em massa)

também consideravel como na amostra MIP est4 associado a presen¢a de xistos grafitosos.
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Quando na forma de grafite o carbono tem aplicacdes econdmicas como na producdo de
refratarios, lubrificantes, lona de freio, revestimento de moldes e células a combustiveis.
7.1.3.4 Difracao de raios X (DRX)
Amostra natural
No padrio de difracdo da amostra em questdo € possivel distinguir a presenca de
espessartita [Mn3Al,(Si04)3], goethita (a-FeOOH), grafite (C), quartzo (SiO,) como aparece
na Figura 38. Em relagdo aos resultados da amostra MIP destaca-se a presenga significativa

de quartzo. A origem do quartzo ¢ devido a degradagdo sofrida pela espessartita.
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Figura 38. Padrio de difragdo da amostra OMA [(Sp) espessartita, (Gt)
goethita (Gr) grafite (Qz) quartzo.

No padrao de difracdo de raios X da amostra OMA apos ataque acido (Figura 39) ¢
possivel confirmar a presenca de grafite, indicando que parte do material grafitoso, ndo

sofreu modificagdes mesmo apos o contato com agentes intempéricos.
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Figura 39. Padrdo de difracdo da amostra OMA apds ataque com solugdo de acido clroridrico,

sufurico e fluridrico.

7.1.3.5 Espectroscopia Mdossbauer

Para definir como os 4tomos de ferro poderiam encontrar-se na estrutura dos minerais
ferruginosos, foi realizada a analise Mossbauer a temperatura de 298 K e 110 K e 77 K. Foi

possivel verificar a presenca de goethita e espessartita.
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Figura 40. Espectro Mossbauer da amostra OMA a 298 K, 110 K e 77 K.

Os espectros Mossbauer indicam a presenga de material com baixa cristalinidade
(Figura 40), de comportamento superparamagnético, com transicdo de dupleto para sexteto a
baixas temperaturas. H4 um ordenamento magnético a baixas temperaturas o que permite,
pelos parametros hiperfinos, fazer uma andlise qualitativa e identificar as espécies presentes.
O superparamagnetismo ¢ um caso particular de relaxacdo e ocorre quando particulas
magnéticas sdo tdo pequenas que consistem em dominios magnéticos simples do qual o
momento magnético total apresenta flutuacdes térmicas. O material apresenta comportamento
paramagético quando se esperava comportamento magnético. Se o material fosse constituido
somente de particulas muito pequenas (em torno de 20 nm), observar-se-ia no espectro a

298 K dois dupletos. Haveria a transicdo para sexteto em apenas um deles pois € evidente que

67



o dupleto intenso de ferro Il ao centro da figura ndo ordena magneticamente mesmo a 110 K
e 77 K, um caso classico de paramagnetismo.

O tempo de relaxacdo ¢ dado por:

T = Tgexp (ﬁ

Onde KV ¢ a abarreira de energia que tem que ser superada alterar a dire¢do da
magnetizacdo, sendo K a densidade de energia de anisotropia eficaz, V o volume da particula
e kT ¢é a energia térmica (k ¢ a constante de Boltzmann). O fator 7,¢ dar ordem de 10 P s e é

pouco dependente da magnetizagdo e da anisotropia.

Tabela 6 Parametros Mdssbauer do espectro obtido a 110 K e 77K

T/K sitio S/mm s’ A,6/mm s By/T AR/% I/mm s’

110 1 Fe’* 0,49(3) -0,27(5) 477(4) 37 0,57(1)
2 Fe** 0,47(1) -0,21(2) 49.2(1) 36 0,39(5)
3 Fe** 1,41(2) 3,70(1) 0,0 24 0,44(2)
4 Fe** 0,15(5) 0,50(1) 0,0 3 0,44(2)

77 1 Fe* 0,48(5) -0,25(1) 479(1) 28 0,57(2)
2 Fe** 0,49(2) -0,22(5) 49,9(5) 50 0,54(1)
3 Fe’* 1,32(1) 3,65(1) 0,0 9 0,34(2)
4 Fe®* 1,53(1) 3,64* 0,0 10 0,34(3)
5 Fe’* 0,25% 0,55* 0,0 3 0,56(1)

(0) Deslocamento isomérico relativo ao a-Fe, (4) desdobramento quadrupolar, (¢)
deslocamento quadrupolar, (Bj) campo hiperfino magnético, (AR) area espectral relativa e
(Ilargura de linha.

* Parametro fixado.

68



4,0 2,0
3,5
3,0 L1,5
=]
2,5 g
20 L1,0 g
% 1,5 %
=10 E F05 2
£0,5 —-i L E
£ [ &
= 0,0 E -0,0 &
- £ =
Q 3 =
a 3,2 =1 2,0 &
g30 ~ e
@ 2,8 %1 )
526 5 -1,6 8
3 2,4 = 02
© 2,2 =0, [ 148
'8 2,0 _g | e
£18 20,6 - [12Q
1,6 - L =]
1,4 1 + -1,0 §
1,2 0,4 + «
8 | :
o8 iy - +
’ L 1
46 47 48 49 50 51 52 358 360 362 364 366 3,68 3,70
Campo hiperfino (BAf/T) Desdobramento quadrupolar (4/mm s'l)
(a) (b)

Figura 41. Distribuicdo de campo (a) e de desdobramento quadrupolar da amostra OMA a
110K e 77 K.

Os parametros Mossbauer indicam a presenca de goethita (0110 k= 0,49; 0,47 e d77 x=
0,48; 0,49; 4110k = -0,27; -0,21 e 477 x = -0,25; -0,22; Bjr110 k= 47,7; 49,2 € Byy77 x= 47.9;
49,9) nao sendo encontradas quantidades significativas, mesmo por espectroscopia
Mossbauer, de magnetita e hematita. Em contraste com a hematita ¢ magnetita, a goethita ¢
normalmente formada a temperaturas mais baixas e na presenca de agua, isto é em condi¢des
que vao desde hidrotermais e até mesmo a temperatura do ambiente (Nayak, P K et al , 2004).
A goethita origina-se numa diversidade de condi¢cdes ambientais e por isso ndo ¢ muito
especifica como indicador genético da formagdo da rocha. No ambiente em questio
predominou a formacgdo da goethita em relagdo a hematita devido a baixa taxa de oferta de
ferro, alta atividade da agua, baixa temperatura e pela variagdo do PH e disponibilidade de
oxigénio devido as condigdes superficiais do ambiente natural em questao.

Em relagdo a presenca da fase paramagnética algo surpreendente ¢ verificado quando
se reduz a temperatura de 110 K para 77 K, o que normalmente resulta no aumento do valor
do quadrupolo (Figura 41). Contudo verificou-se nao haver mudancas significativas tanto nos
valores de 0 quanto do 4 (110 k= 1,41 e d77x= 1,32; 1,53; A110x = 3,70 € 477 x = 3,65;3,64)
nas espécies silicatadas. O resultado indica a presenca de espécie ferruginosa, com estrutura
hiperfina semelhante & espessartita como almandina glossular (Ca,Fe?")3(ALFe*")(Si04); com

2+ ’ .
Fe”" dodecaédrico.
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7.1.3.6 Magnetizacio de saturacio

A magnetizacdo de satura¢do da fracdo magnética foi 6 =0,05]J T kg'. Nao foi
possivel fazer a identificacdo da espécie magnética, mas devido a ao alto teor de manganés no
minério a pequena magnetizacgio, possivelmente, é devido a presenc¢a de hausmanita.

7.1.3.7 EDS

10.00 |

19,00

Figura 42 Espectros EDS mostrando uma pequena variacdo da

composi¢do quimica dentro da amostra.

Os espectros obtidos por EDS indicam um padrdo semelhante ao obtido por FRX,
confirmando a presenca principalmente de manganés, aluminio, silicio e calcio (Figura 42).
Como a quantidade de ferro, em relacdo a de manganés, ¢ muito pequena, ndo foi verificada a

presenca de ferro por EDS.
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7.1.3.8 MEV

Figura 43 Micrografia de MEV, mostrando a forma variada das particulas que
constituem a amostra OMA. Aumento de 500, 4.000, 6.000, 7.000 ¢ 10.000

vezes respectivamente.

As micrografias mostram estruturas variadas com pequena presenca de material em
forma de agulha provavelmente silicatos (Figura 43).
7.1.3.9 Conclusao

Os resultados obtidos por espectroscopia Mdssbauer, suportados principalmente por
DRX, sugerem substituicdo de adtomos de manganés II na espessartita Mn3;Al,(SiO4); por
ferro II ¢ de aluminio por Fe’". Como a amostra se encontrava na parte mais préxima da
superficie com presenca de oxigénio e umidade foi possivel a formacgdo de goethita, devido
liberagdo de ferro que estava dentro da estrutura da espessartita verificado também por DRX
devido a uma presenca consideravel de quartzo proveniente da degradacdo de estruturas

semelhantes a espessartita.
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7.1.4 Rodonita(RDN)
7.1.4.1 Introducio

A amostra RDN foi coletada na parte mais profunda da cava da mina (Figura 44). O
material varia entre a colorag¢do rosa ¢ vermelha (Figura 45) aflorando no meio do principal
minério em quantidade relativamente apreciavel, mas o seu entorno ¢ dominado maci¢camente
pelo material que foi utilizado para obter a amostra MIP que é rico em carbonato de
manganés. O material ¢ semelhante a rodonita que ¢ usada normalmente com pedra de

ornamentaco.

Figura 44 Foto do local de retirada da amostra denominada rodonita(RDN).

72



Figura 45 Foto do material usado para obter a amostra denominada no local

como rodonita.

7.1.4.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)
Os teores de ferro expressos na base de oxidos para a composi¢do quimica média do
minério ¢ apresentada na Tabela 7. Os valores descritos estdo de acordo com dados

geoldgicos que indicam um material rico em silicato de manganés.

Tabela 7 Composi¢do quimica total do minério

Oxido Teor/ % em massa

MnO, 53,48
Si0, 38,64
CaO 4,02

Fe,03 2,95
SO3 0,79

Cr,03 0,10

7.1.4.3 Analise elementar (CHN)
A andlise de carbono, hidrogénio e nitrogénio revelando teor em porcentagem em
massa: C (0,48), H (0,00) e N(0,25). Nao ha presenca de xistos grafitosos no meio do

minério.
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7.1.4.4 Difracio de raios X (DRX)
Amostra natural
No padrao de difracdo da amostra em questdo € possivel distinguir a presenga de
piroxmanguita (Mn?" Fe*")Si0s, (Mn2+,Fe2+,Mg,Ca)SiO3 rodonita e quartzo (SiO,), (Figura

46) analise quimica ndo confirma presenca de Mg
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Figura 46. Padrdo de difracdo da amostra RDN [(Pm) piroxmanguita, (Rd) rodonita, (Qz)

quartzo.
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7.1.4.5 Espectroscopia Mdssbauer
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Figura 47 Espectro Mossbauer da amostra RDN a 298 K, 110 K e 77 K.
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Tabela 8 Parametros Mossbauer do espectro obtido a 298 K, 110 Ke 77 K

T/K Sitio S/mm s’ Aeg/mm s’ By/T AR/% I/mm s
298 1 Fe™ 1,03(1) 1,21(2) 0,0 22 0,40(5)
2 Fe** 1,15(1) 1,91(3) 0,0 23 0,33(5)
3 Fe** 1,20(1) 2,28(2) 0,0 28 0,24(8)
4 Fe** 1,21(1) 2,58(2) 0,0 25 0,24(4)
5 Fe®' 1,39(7) 3,06(1) 0,0 2 0,2%
110 1 Fe®' 1,12(4) 1,16(9) 0,0 4 0,22(2)
2 Fe®' 1,22(1) 1,69(3) 0,0 6 0,21(1)
3 Fe*' 1,25(2) 2,01(7) 0,0 20 0,30(1)
4 Fe®' 1,34(1) 2,60(5) 0,0 57 0,50(3)
5 Fe*' 1,37(3) 3,00(1) 0,0 7 0,2%*
77 1 Fe** 1,15(3) 1,22(2) 0,0 4 0,28(1)
2 Fe** 1,22(1) 1,71(3) 0,0 13 0,26(4)
3 Fe** 1,27(1) 2,14(2) 0,0 18 0,27(4)
4 Fe®' 1,33(3) 2,63(2) 0,0 42 0,31(4)
5 Fe®* 1,33(1) 3,00(2) 0,0 18 0,23(4)
6 Fe®* 1,34(1) 3,35% 0,0 5 0,27(5)

(0) Deslocamento isomérico relativo ao a-Fe, (4) desdobramento quadrupolar, (B;) campo

hiperfino magnético, (AR) area espectral relativa e (/')largura de linha.

Os parametros Mossbauer (Tabela 8) com cinco dupletos (Figura 47)sdo
caracteristicos de quando os atomos de ferro estdo presentes, mas distribuidos de forma
desigual, em todos os 5 sitios da rodonita (Dickson, 1975). Na rodonita os sitios 3,4 ¢ 5 sdo
octaédricos mas os sitios 1 ¢ 5 ndo. O sitio 1 apresenta deslocamento isomérico a 298 K
acima de 1 mm s'l, nio estd tetracoordenado e abaixo de 1,11 mm s'l, nio esta
pentacoordenado. Os sitios 2, 3 e 4 podem ser atribuidos a Fe*" hexacoordenado em silicatos
e o sitio 5 a Fe?" octacoordenado (Griffen, 2007).

A necessidade de um sexto sitio de ferro II, no ajuste a 77 K, pode ser devido a uma
transicdo de fase cristalografica em fung¢do da temperatura, ou uma possivel substituicido

. . + + . . .
isomorfica de Fe*, por exemplo, por Ca’" que ocorre em quantidade consideravel na
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~ . . . . 2+ 2+
amostra, o que causa tor¢des estruturais devido a diferenca no valor dos raios do Fe* e Ca

(0,77 A € 0,99 A respectivamente).
7.1.4.6 Magnetizacio de saturacio

A magnetizagio de saturagdo da fragio magnética foi 6 =0,06J T kg"'. Néo foi
possivel atribuir o magnetismo a uma espécie de ferro, sendo o valor muito baixo.

7.1.4.7 EDS
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Figura 48. Espectro EDS mostrando composi¢do quimica praticamente constante na amostra.
Os resultados de EDS suportam os resultados obtidos pelas outras técnicas, indicando

material rico em silicio e manganés (Figura 48), coerente com presenca elevada de rodonita.
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7.1.4.8 MEV

. SRR iy

Figura 49. Micrografia de MEV, mostrando a forma variada das particulas que constituem a
amostra RDN. Aumento de 500, 2.500, 2.500, 4.500, 4.500, 6.000 e 8.000 vezes

respectivamente.

As micrografias mostram estruturas variadas com presenca marcante de material em
forma de agulha comum a silicatos (Figura 49).
7.1.4.9 O mecanismo de formacio da piroxmanguita/rodonita no ambiente local

A formacdo da piroximanguita/rodonita ocorre por meio do processo de
descarbonatacdo (Mohapatra, B.K. & B. Nayak, 2005) da siderita na presenga de quartzo, de
acordo com a equacio:

Rodocrosita + quartzo =»  piroximanguita/rodonita + CO,
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7.1.4.10 Conclusao

Os resultado obtidos por espectroscopia Mdossbauer suportados principalmente por
DRX sugerem substituicdo isomorfica de atomos de manganés II por ferro II formando o
silicato  piroxmanguita (Mn?" Fe’")SiO; e estruturas semelhantes a  rodonita
(Mn2+,Fez+,Mg,Ca)Si03, mas tendo presente como cation alcalino terroso apenas o calcio,
pois a andlise quimica ndo indica a presenca de magnésio que ¢ comum na estrutura da
rodonita, sendo melhor representada por (Mn*",Fe’",Ca)SiO;. Por ter pouca variacdo na sua

composi¢do, percebem-se varios cristais com formas de agulhas.

7.1.5 Rodocrosita(RDC)
7.1.5.1 Introducio

A amostra RDC ¢ constituida de material salino levemente rosado misturado ao
material cinza. Sofre efervescéncia com relativa facilidade quando na presenca de acidos,
indicando que o material ¢ rico em carbonatos. E encontrado em pequena quantidade em
alguns pontos da mina junto ao minério de primeira (MIP). O termo rodocrosita ¢ a
denomina¢do dada na mineragdo a este material, ndo tendo obrigatoriamente em sua
composi¢do alto teor do carbonato de manganés. Como observado nas amostras anteriores, a
RDC tem baixo teor de ferro quando comparado ao de manganés (Tabela 9).

7.1.5.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

Tabela 9 Composi¢do quimica total do minério RDC

Oxido Teor/ % em massa

MnO, =52,00
Si0; 32,692
Fe,03 ~4,00
CaO 8,64
SO3 2,18
ALO; 1,68
Tb4O4 0,57
NiO 0,49
Ti0, 0,20
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7.1.5.3 Analise elementar (CHN)

A andlise de carbono, hidrogénio e nitrogénio revelando teor em porcentagem em
massa: C (8,14), H (1,41) e N(0,38). O teor de Carbono obtido, de origem organica, confirma
novamente a processo de oxidacdo de matéria organica pelo qual passou o depodsito mineral.
7.1.5.4 Difracao de raios X (DRX)

Amostra natural

O Padrao difratométrico da amostra natural RDC (Figura 50) indica quantidade
apreciavel de grafite, espessartita, quartzo, carbonato de calcio, rodocrosita, sulfeto de
manganeés.
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Figura 50. Padrio de difragdo da amostra RDC[(Gr) grafite, (Sp) espessartita, (Qz) quartzo

(Cc) carbonato de calcio, (Rc) rodocrosita, (Sm) sulfeto de manganés.

Amostra apos ataque dcido
O Padrao difratométrico da amostra RDC (Figura 51) indica quantidade apreciavel de
Grafite, confirmando novamente a formagdo do depdsito mineral, em toda sua extensdo, da

oxidagdo de material organico.
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Figura 51. Padrdo de difracdo da amostra RDC apds ataque com solucdo de 4cido

cloridrico, sufurico e fluridrico (Gr) grafite e (Sa) sulfato de aluminio.

7.1.5.5 Espectroscopia Mossbauer
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Figura 52 Espectros Mdossbauer da amostra RDC a 298 K e 110 K.

Em relagdo a medidas Mossbauer, apesar da dificuldade de fazer as medidas (devido

ao bloqueio parcial da radiagdo gama pelo manganés) o que demandou um logo tempo ¢ a
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grande dispersdo nos pontos (Figura 52), foi possivel verificar com os parametros Mdssbauer
oA . . L. 3+ ~
(Tabela 10) a existéncia de pelo menos dois sitios de Fe”" que com a redug@o da temperatura
- . . , 3+ .
ndo ordenaram magneticamente, podem ser atribuidos a Fe” em estrutura de silicatos.

Tabela 10 Pardmetros Mossbauer do espectro obtido a 298 K e 110 K.

T/k Sitio dmms'  A/mms’ By/T AR/% [mms’”
298 1 Fe'* 0,21(2) 0,61(2) 0,0 61 0,31*

2 Fe’ 0,42(3) 0,63(4) 0,0 39 0,31*
110 1 Fe’' 0,22(1) 0,63(3) 0,0 47 0,31*

2 Fe’* 0,45(2) 0,65(1) 0,0 52 0,31*

*Parametros fixados.
(0) Deslocamento isomérico relativo ao a-Fe, (4) desdobramento quadrupolar, (B;) campo
hiperfino magnético, (AR) area espectral relativa e (I') largura de linha.
7.1.5.6 Magnetizacio de saturacio
A magnetizagio de saturagdo da fragdo magnética foi 6=0,1TT" kg'. Nio foi

possivel atribuir o magnetismo a uma espécie de ferro, sendo o valor muito baixo.
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7.1.5.7 EDS
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Figura 53. Espectro EDS mostrando composi¢do quimica praticamente constante na amostra

RDC.

Os resultados de EDS suportam os resultados obtidos pelas outras técnicas, indicando

material com composi¢do variada (Figura 53), coerente com material de origem natural.
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7.1.5.8 MEV

Figura 54 Micrografia de MEV, mostrando a forma variada das
particulas que constituem a amostra RDC. Aumento de 500, 2.500,
4.500, 6.000 e 10.000 vezes respectivamente.

As micrografias mostram estruturas variadas. Ndo se pode atribuir as formas como
caracteristicas de alguma espécie ferro ou manganés (Figura 54).
7.1.5.9 Conclusiao

Os dados indicam a presenca apenas de Fe®”, apesar do material ter sido encontrado
na parte mais profunda da cava em local de mais exposi¢do a a¢do do oxigénio no momento
atual, devido a atividade mineradora. Isto sugere que o material da amostra RDC que surge
junto a amostra MIP pode ter sido formado apds a exposicdo da rocha pela atividade

mineradora, pela acdo de 4gua em conjunto com ar.
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7.1.6 Pirolusita(PIR)

7.1.6.1 Introducio

A amostra pirolusita foi retirada da regido mais superficial da cava, proximo do local
de retirada da amostra OMA. Da forma como a utilizada neste trabalho ¢ encontrada somente
em alguns poucos locais. Aparece como um material de cor preta (Figura 55) com alguns

pontos que refletem a luz.

Figura 55. Foto do material usado para obter a amostra denominada no

local como Pirolusita

7.1.6.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

Tabela 11 Composicdo quimica total do minério PIR

oxido Teor/ % em massa

MnO; 92,57
Si0, 3,16
Fe;03 2,54
P,0s 0,70
BaO 0,45
CaO 0,22
Cr,03 1,25
V1,05 0,10
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A amostra e composta de material com alto teor de manganés (Tabela 11). E
encontrado em apenas alguns pontos da mineracdo, ndo sendo o principal produto de
comercializagdo.
7.1.6.3 Analise elementar (CHN)

A andlise de carbono, hidrogénio e nitrogénio revelando teor em porcentagem em
massa: C (0,77), H (0,00) e N(0,37). Nao ha presenca de xistos grafitosos no meio do
minério.
7.1.6.4 Difracio de raios X (DRX)

Amostra natural

187 PIR

. pirolusita
* quartzo
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Figura 56. Padrdo difratométrico da amostra PIR [pirolusita e quartzo(*)].

O padrao difratométrico da amostra indica que ha basicamente pirolusita (MnO;) e

uma pequena quantidade e quartzo (Figura 56) estando de acordo com os dados de FRX.
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7.1.6.5 Espectroscopia Mossbauer
Andalise a 298 K
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Figura 57. Espectro Mssbauer da amostra PIR a 298 K.

Tabela 12 Parametros Mossbauer do espectro obtido a 298 K.

Sitio dmms'  A/mms' BT  AR/%  ['mms’
1 Fe 0,38(2)  0,96(8) 0,0 35 0,31%
2 Fe 0,38(2)  0,52(4) 0,0 65 0,31%

(0) Deslocamento isomérico relativo ao a-Fe, (4) desdobramento quadrupolar, (B;) campo
hiperfino magnético, (AR) 4rea espectral relativa e (/) largura de linha.

Os pardmetros Massbauer indicam apenas a presenga de Fe’" (Tabela 12 ¢ Figura 57).
A amostra por estar em uma parte mais proxima da superficie, foi mais exposta a processo
oxidativos (intemperismo) como a amostra OMA, fato que justifica a auséncia de Fe’+.
Como nio foi possivel fazer a medida a baixa temperatura, ndo se fez atribui¢do das espécies
ferruginosas presentes.
7.1.6.6 Magnetizacio de saturacio

A magnetizagdo de saturacdo da fracdo magnética foi ¢ =0,00J T! kg'l, nao ha

nenhum mineral com caracteristicas magnéticas na amostra PIR.
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7.1.6.7 EDS

kKWV:30.0 Tilt:—-0.1 Take—-off:38.4 Det Type:SUTW+ Res:136 Amp.T:25.6

FS : 26279 Lsec : 157 11-Mar—2010 10:02:13
MnDKa

o Ka

| i
SiKa MnKb
AlKa
c
2.00 4 .00 6.00 8.00 10.00 i2.00 kew

kv:30.0 Tilt:—-0.1 Take—-off:38.4 Det Type:SUTW+ Res:136 Amp.T:25.6

FS : 16375 Lsec : 82 11-Mar—-2010 10:11:18
MnKa
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SiKa
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2.00 4 .00 6.00 8.00 10.00 12.00 kewv

Figura 58. Espectro EDS mostrando composi¢do quimica praticamente que constante na
amostra (C, O, Al, Si, Mn)
A andlise por EDS confirma a presen¢a de grande quantidade de manganés em relacdo
a silicio e oxigénio (Figura 58), confirmando os dados de DRX e FRX, que sdo compativeis

com a preseng¢a basicamente de pirolusita e quartzo na amostra.
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7.1.6.8 MEV

Figura 59. Micrografia de MEV, mostrando a forma variada das particulas

que constituem a amostra PIR.

As Micrografias de MEV nio indicaram presenga de particulas com formas constantes
(Figura 59) na amostra, mesmo tendo em sua constitui¢do pouca variagao.
7.1.6.9 Conclusao
O material tem alto teor de manganés e baixo teor de ferro. Apenas por espectroscopia
Mossbauer foi possivel detectar compostos formados por ferro, os pardmetros Mdossbauer
indicam a presenca ferro III dentro da estrutura se silicato ou 6xido de ferro de pequeno
tamanho de particula (kamali-M, 2006), devido a dificuldades experimentais, devido o alto

teor de manganés e baixo teor de ferro ndo foi possivel fazer medidas a baixa temperatura.
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7.1.7 Conclusao Geral

Os dados obtidos até o presente momento permitem verificar uma consideravel
variabilidade na composicdo das amostras coletadas na Mineragdo Morro da Mina, com
excecdo das amostras RDN que € composta basicamente por silicatos e da PIR composta por
oxidos manganés.

Na sua grande maioria o ambiente que levou a formacdo do depdsito, era rico em
matéria organica e o processo de oxidacdo deste material organico permitiu a formacdo de
grande concentragdo de carbonatos especialmente o de manganés.

Na parte mais profunda da cava da mina, encontram-se como principais minerais
ferruginosos a siderita e a siderita com substituicdo isomdrfica de ferro por célcio na sua
estrutura, ferro II e III em estrutura de silicatos em sua maioria espessartita € piroxmanguita
com ferro na estrutura. Na parte mais superficial da mina, proxima ao solo, foi possivel
identificar 6xidos e 6xi-hidréxidos de ferro especialmente a goethita. Neste local, o carbonato
de ferro, exposto ao intemperismo € a a¢do da dgua, foi oxidado. O mesmo processo, de certa
maneira, aconteceu também com os silicatos.

As peculiaridades texturais, juntamente com caracteristicas de composi¢do de
diferentes minerais coexistentes refletem caminhos de reacdes diversas nas rochas
carbondticas de manganés no deposito mineral. A formagdo de fases minerais diferentes
parece ser atribuida a trés factores importantes: composi¢do em massa do material de origem,
a variag¢do na concentragdo de CO; e a disponibilidade de oxigénio. A composi¢do quimica
global da rocha indica que o material de origem foi enriquecido em manganés, juntamente

com abundancia variavel de Ca, Si, Fe, Al, Na, Mg, Ba etc.
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7.2 Martitas da serra do espinhaco

7.2.1 Filitos hematiticos

Na segunda etapa do trabalho experimental focou-se no estudo de 6xidos de ferro
oriundos da Formag¢do Sopa, Serra do Espinhaco, cidades de Datas e Diamantina. A Serra do
Espinhago ¢ uma cordilheira com mais de 1200 km de extens@o na dire¢do aproximadamente
norte-sul, abrangendo areas dos estados de Minas Gerais e Bahia (Cordeiro et al., 2008). Sua
por¢do meridional estende-se por cerca de 300 km, estando localizada integralmente no
estado de Minas Gerais e constituindo um de seus principais acidentes geograficos. As
amostras foram obtidas de filitos hematiticos que sdo rochas constituidas prioritariamente por
moscovita (KAl (OH),(AlSi3049) e 6xidos de ferro (hematita,a-Fe,O; e magnetita, Fe;Oy).
Os filitos sdo da unidade do subgrupo Espinhaco entre a formacdo Sopa e formacdo Sao Jodo
da Chapada (Knauer, 2007). Este tipo de veio aparece em varias unidades. O ferro dessa
unidade vem da prdpria rocha encaixante e ndo sdo formagdes ferriferas. Outras unidades do
Espinhago ndo tém tanto ferro presente nos filitos. O fluido tira o ferro das rochas e o
precipita por exemplo como magnetita. Os filitos sdo considerados, normalmente, como
produtos do metamorfismo sobre rochas originalmente igneas (Chaves et al., 1999). Ja foram
encontrados diamantes em filitos hematiticos € podem ser considerados como fontes de
diamantes desta regido (Knauer & Schrank, 1994).

A caracterizacdo quimica dos filitos mostra uma surpreendente homogeneidade e valores
claramente incompativeis com uma origem ignea. Para Knauer & Schrank (1994), todos os
indicios observados levam a admitir uma origem a partir do metamorfismo de rochas igneas
submetidas a processos de alteracdo que modificaram sua composi¢do inicial. Critérios tais
como o carater estratiforme, contatos superiores bruscos, relativa pequena espessura,
destrui¢do das texturas primarias, formagdo de revestimentos argilosos sobre graos e crostas
de ferro e foliacdo paralela ao contato indicam processos de alteragdo superficial anteriores
ao metamorfismo (Knauer, 2007). Os filitos hematiticos vém sendo considerados como
rochas de origem ignea apesar do entendimento do seu verdadeiro significado tenha sido feito
apenas recentemente, ou seja, que representam rochas igneas, principalmente basicas e
ultrabasicas que passaram por processos intempéricos no proterozdico apos o vulcanismo e
posteriormente metamorfizadas junto com as demais unidades do Sistema Espinhaco (Chaves

etal., 1999).
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7.2.2 Martitas

Hematita (a-Fe,O3) é a forma mais estdvel termodinamicamente, de éxido de ferro sob
condi¢des ambientes e, como tal, ¢ também a forma mais comum de o6xido de ferro cristalino
(Vandenberghe, 1990). O 4tomo de ferro e os dtomos de oxigénio na hematita organizam-se
na estrutura coridom, que ¢ trigonal-hexagonal escalenoedral (classe 3 2/m) com grupo
espacial R-3c, parametros de rede a = 5,0356 A, ¢ = 13,7489 A e numero de coordenagio 6
(Cornell & Schwertmann, 2003).

Estudos sobre a transformag¢ao natural de magnetita (Fe;O4) em hematita principalmente
sobre o ponto de vista de medidas de raios X e de microscopia t€ém sido realizados durante
muitos anos (Davis et al.,1968). A indicacdo dos mecanismos de algumas reacdes explicando
o processo de transformagdo magnetita-hematita tem sido propostas desde a década de 1950
(Lepp, 1957). O processo de oxidacdo da magnetita depende das condi¢des de temperatura,
pressdo e de oxigénio disponiveis na formacdo da rocha. Em condi¢des especificas, forma-se
a martita (hematita pseudomorfica da magnetita), um tipo de hematita na qual o Fe*™ da
magnetita foi oxidado, mas mantendo, a fase resultante, certa magnetiza¢do (Nayak et al.,
2004).

Tem-se proposto que a hematita pseudomorfizada é formada através de oxidagdo
progressiva da magnetita para maghemita (y-Fe,Os3) e subsequente, inversdo para hematita
podendo manter magnetizagdo remanescente. A hematita resultante apresenta-se, algumas
vezes, sob a forma de cristais octaédricos semelhante ao da magnetita precursora, mas com
composi¢do exclusivamente de a-Fe,O; (Swanson-Hysell et al., 2011).

A magnetizacdo remanescente natural de uma rocha é a soma vetorial de todos os vetores
de magnetizagdo das sub-redes magnéticas das estruturas dos minerais durante a sua historia
térmica e os processos de formacdo dos seus constituintes minerais magnéticos. A
magnetizacdo surge durante resfriamento da rocha ignea, quando a consolidacdo do magma
ocorre na crosta terrestre, de modo que o resfriamento seja lento, dando condi¢des para que
os cristais se desenvolvam sucessivamente, as rochas originadas do processo sdo
denominadas rochas plutonicas.

O estudo de hematitas pseudomorficas da magnetita, com habito octaédrico, tem
demonstrado interesse ndo somente das ciéncias da terra, mas também em fotocatalise e

fotoquimica, devido a interacdo de superficie do 6xido com a dgua (Guo & Barnard, 2012).
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As principais fontes de ferro, na natureza, para a formacdo da magnetita, sdo
normalmente carbonatos, como a siderita. Em processo lento de resfriamento e pressdo
intensa, tem-se a formagao de cristais magnéticos:

3 FeCO;3; + 1/2 Oy — Fe304 + 3CO,

Apos, a magnetita pode sofrer oxidacdo normalmente pelos seguintes caminhos (Lepp,
1957):

1. 4 Fe;04+ O, — 6 y-Fe O

A reacdo de formac¢do da maghemita pode iniciar 200 °C

il. ’Y—F6203 — (X—F6203

A transformacdo de maghemita a hematita tem seu inicio em torno de 375 °C.

1il. 4 F6304 + 02—> 6 a-F6203

A transformagdo de forma direta de magnetita para hematita ocorre entre 550-575 °C.

Uma técnica que se tem utilizado para melhor compreensdo da formagao da martita é a
espectroscopia Mossbauer do *’Fe, visto que ¢ uma técnica ndo destrutiva e pode-se
identificar os estado de oxidacdo do ferro, quantificar as fases de ferro presentes nos minerais
ferruginosos e numero de coordenagdo (Janot, 1972). E possivel sondar as influéncias de
atomos vizinhos sobre o nucleo de ferro, mas, trabalhos com espectroscopia Mossbauer tém
demonstrado grau de dificuldade acentuado devido a semelhanca do padrdo espectral
Mossbauer da hematita e da martita a temperatura do ambiente (Toribio et al., 2001; da Costa
et al., 2009).

A caracteristica magnética das martitas suscita dividas sobre se haveria em sua
composi¢do, estrutura semelhante ao material presente em discos rigidos, presenga de
magnetizacdo, mas menos intensa que em imds em estruturas semelhantes a filmes finos
(Baibich, 1988). Curvas de histerese t€ém contribuido para elucidar a presenga de estrutura
magnética em diversos tipos de materiais sintetizados em laboratdério (Goodman, 1999), mas
que ndo sdo encontrados em materiais naturais, por isso ¢ importante sob o ponto de vista

mineralogico e tecnologico continuar os estudos sobe martitas.

7.2.3 Experimental

O trabalho envolveu a caracterizagao dos 6xidos de ferro de duas amostras, identificadas

como martitas obtidas do Sitio Geoldgico Sopa, que é situado numa regido que teve intensa
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atividade mineradora para exploragdo de diamantes durantes os séculos XVIII e XIX (Chaves

& Filho, 2002). As amostras foram coletadas nos seguintes locais:

L.

SM, (Serra da Matriculada, municipio de Datas, estado de Minas Gerais, Brasil,
(18°22'51.91"S 43°36'53.60"W) (Figura 60). A amostra foi obtida de filito hematitico
e é formada de varios cristais octaédricos (Figura 61). Tanto o cristal quanto o p6 sdo

prontamente atraidos por um ima de mao.

i E‘.ntrada 3

d E:_'\t}lada 2

b AMOSTRAS DATAS 2,

Peg reira
/

Figura 60. Local onde foi retirada a amostra SM na cidade de

Datas, Minas Gerais.

94



10.0 mm

Figura 61. Imagens de um cristal octaédrico da amostra magnética do 6xido de ferro.
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Figura 62. Local, a beira de estrada rural (a e b), onde foi obtida uma das amostras na cidade

de Datas, Minas Gerais, de matacdes (c e d).

Para fazer o percurso rodoviario para coletar as amostras, saiu-se de Belo Horizonte em
direcdo a Diamantina. Em torno de 29 km antes de Diamantina seguiu-e¢ na BR259 em
dire¢do a cidade do Serro. Apés 3 km, chegou-se a 1* entrada da cidade de Datas, mas seguiu-
se a esquerda por uma estrada de terra. Na 1? entrada a direita continuou-se por uma nova
estrada de terra. Viajou-se por mais uns cinco quildmetros e entrou-se por outra estrada a
esquerda. Passou-se por uma pedreira desativada e andou-se por, aproximadamente, mais 1,5
km. A amostra foi retirada de um local que parecia um riacho seco. Na margem esquerda da
estrada, no leito do riacho seco, havia partes de rochas (matacdes) de filito hematitico (Figura
62). Quando os matacdes foram quebrados com martelo de aco, verificou-se que no seu

interior havia varios pequenos cristais octaédricos de 6xido de ferro.
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II. BAN, (Bandeirinhas, municipio de Diamantina, estado de Minas Gerais, Brasil,
18°2029.57"S 43°41'2.21"W) (Figura 63). Amostra obtida de filito hematitico com
cristais de minério de ferro, aparentemente ndo eram octaédricos (Figura 64). No
laboratodrio, verificou-se que realmente a amostra ndo era composta de octaedros,
como a amostra SM. O ima de méio atrai o material da amostra BAN, mas bem mais

fracamente do que o que se observou para a amostra SM.

Para observar a estrutura hiperfina de minerais ferruginosos (das amostras pulverizadas)
usou-se espectroscopia Mdssbauer do *'Fe. Os espectros Mdssbauer foram coletados a 298,
260, 230, 200, 170 e 77 K para a amostra SM (por ser magnética e bem cristalizada) e 298 e
77 K para a mostra BAN, em montagem convencional de transmissdo, com uma fonte de
Co”’/Rh. Para os cristais da amostra SM foram também utilizadas as técnicas CEMS e CXMS
mais voltadas para analise das superficies do material (100 nm e 10 um respectivamente). Os
deslocamentos isoméricos foram corrigidos em relacdo ao a-Fe, padrdo também usado para a
calibracdo da escala de velocidade Doppler. Os dados foram ajustados numericamente com
fungdes lorentzianas, pelo método dos minimos quadrados, utilizando-se o programa de
computador NORMOS™90, programa computacional escrito por R. A. Brand, Laboratorium
fiir Argewandte Physik, Universitdt Duisburg, D-47048, Duisburg-Alemanha.

A identificag@o de fases mineraldgicas foi investigada por difra¢do de raios X (DRX) em
um difratometro Siemens D501, dotado de tubo de radia¢do de cobre (Ac,= 0,15406 nm), a
uma taxa de incremento de 0,02° 20 e intervalo de 10° a 120°.

Para obtencdo dos teores dos principais elementos, fez-se analise por fluorescéncia de
raios X (espectrometro de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia, Shimadzu EDX-
720).

Para a andlise das caracteristicas magnéticas do oxido de ferro fez-se analises
especificas dos materiais. As curvas de histerese magnética foram medidas a temperatura do
ambiente utilizando-se magnetometro de amostra vibrante (VSM) Lake Shore 7404, com
base de ruido de 1 x 10 emu e constante de tempo de 100 ms, com uma média de tempo de
1 s por ponto, o tempo de medi¢do de 300 s e uma velocidade de varredura de 200 Oe/s.
Valores da magnetizagdo de satura¢do foram obtidos para o campo maximo aplicado de 16
kOe. O comportamento termomagnético foi determinado com uma balanga de Curie IDES
8147 UPS. As analises foram feitas em atmosfera de ar, em um campo magnético de 0,375 T

e aumento linear de temperatura de 10 ° C min™".
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Figura 63. Local de retirada de amostra BAN na cidade de Diamantina, Minas

Gerais.

Figura 64. Local, a beira da rodovia federal 267, onde foi obtida a amostra BAN na cidade de

Diamantina, Minas Gerais.

98



7.2.4 Resultados e discussdes

7.2.4.1 Amostra SM

Composicdo quimica da amostra % em massa, Fe,O3; (85,50), Al,O; (5,99), SiO;
(3,38), TiOz (2,53), SOs (0,34), K,O (0,40), Ca0(0,16), Cr,0s3 (0,25), MnO (0,14), P,Os
(0,34), B1,05 (0,51), NiO (0,03), SrO (0,01), ZrO, (0,03) e V205 (0,07), Ga,Os (0,04). Os
resultados obtidos por FRX indicam um material rico em ferro com contribuicdo consideravel

de aluminio, silicio e titdnio em sua composi¢ao.

T

Figura 65. Cristais da amostra SM dentro de um
frasco tipo Eppendorf® sendo atraidos por um

ima de mio.

Os cristais octaédricos da amostra foram manualmente separados, por discri¢do visual.
Verificou-se que tinham consideravel magnetizagdo, pela resposta observada, da atracdo por
um pequeno imd@ de mao (Figura 65). Pelo fato de serem magnéticos, presumiu-se que
poderiam conter magnetita ou maghemita.

Espectroscopia Mossbauer

Pulverizaram-se alguns cristais, com bastante cuidado para evitar formacdo de novas
espécies ferruginosas. Preparou-se uma pastilha com agtlicar para diluicdo da amostra, para
medida Mossbauer e obteve-se rapido resultado de absor¢@o ressonante, de um espectro com
padrdo espectral mais evidente somente de hematita (Figura 66) o que estd em acordo com os
pardmetros hiperfinos Mossbauer obtidos de 298 K até 77 K (Tabela 13), apesar das
caracteristicas magnéticas da amostra (Swanson-Hysell et al., 2011). Fez-se a relacdo do
desdobramento quadrupolar e da largura de linha com a variagdo de temperatura (Figura 67) e

obteve-se padrdo de variacdo semelhante a de a-Fe,Os puro (Bengoa, 2010), mas descartou-
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se a presenca de maghemita ou magnetita em quantidades significativas. Pode-se ainda

verificar a mudanga do estado fracamente ferromagnético (ff) da hematita (magnetizacio de

saturacdo a temperatura do ambiente, o, = 0,4 J T! kg'l), aT> 260 K, em que os spins

encontram-se ligeiramente declinados, em relacdo ao plano basal (111), da célula unitaria

trigonal, para antiferromagnético (af) puro, a 7 < 260 K, com os spins paralelos a direcio

[111]. A mudanga de estado é conhecida como transi¢cdo de Morin (TM) (Morin, 1950). Essa

transi¢do de primeira-ordem foi observada no espectro Mossbauer pela mudanga do sinal da

interacdo quadrupolar. No estado af, o angulo () entre o campo hiperfino e o eixo principal

do gradiente de campo elétrico corresponde a 8 =0, e ¢ = + 0,4 mm s™'; no estado f7, = 90°,

-1 . . N , .
e ¢~ -0,2 mm s . Defeitos estruturais e a variacdo dos tamanhos de particulas produziram

uma faixa de temperatura de Morin (TM).
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Figura 66. Comportamento dos espectros Mossbauer com a variagdo da temperatura.
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Tabela 13 Comportamento dos pardmetros Mossbauer com a variagcdo da temperatura da

amostra SM (298 K, 260 K, 230 K, 200 K, 170 K e 77 K).

T/K Site d/mms’ g/mms” B/T  AR/% [mms’"
298 1 0,3727(1) -0,1899(3) 51,784(2) 86,2 0,2515(6)
2 03721(7)  -0,207(1)  50,76(1) 13,8  0,243(4)
260 1 0,3893)  -0,139(5)  52,13(6) 49,5  0,34(2)
2 03893) -0,163(7) 51,07(7) 50,5  0,39(2)
230 1 0,4133)  -0,024(6)  52,61(5) 58,3  0,43(1)
2 04033) -0,087(9) 51,26(7) 41.7  0.43(2)
200 1 0,429(4) 0,175(9)  53,17(5) 60,9  0,59(2)
2 0,418(6) 0,00(1) 51,298) 39,1  0,59(3)
170 1 0,428(4) 0,27(1) 53,36(6) 62,5  0,62(2)
2 0,458(7) -0,02(2) 51,6(1) 37,5  0,64(4)
77 1 0,479(1) 0,261(3)  54,44(1) 64,9 0451(5)
2 0,494(2) 0,049(5)  52,93(3) 35,1 0,465(9)

(0) Deslocamento isomérico relativo ao o-Fe, (¢) deslocamento

quadrupolar, (Bj) campo hiperfino magnético, (AR) 4rea espectral

relativa e (/") largura de linha.
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Com o espectro Mossbauer com campo aplicado € possivel verificar apenas a

. , o r.e + 7
presenga de hematita no pd magnético. Quando a fase magnética de Fe*" é composta por
hematita e maghemita ocorre separacdo das duas espécies de ferro no espectro com a

aplicacdo do campo, o que néo foi verificado (Figura 68).

Figura 69. Porta amostra com cristais
octaédricos utilizados nas medidas CEMS,
CXMS e TMS.

Para-se verificar a composi¢do na superficie dos octaedros (até 100 nm) de martita foi
feito medida de espectroscopia Mdossbauer de elétrons de conversdo (CEMS) e para verificar
a composicdo das espécies ferruginosas na camada um pouco mais profunda (entre 20 nm e
10 um) do cristal utilizou-se espectroscopia Mossbauer de raios X de conversdo (CXMS) e
espectroscopia Mossbauer de transmissdo (TMS) para verificar as espécies presentes do
interior dos cristais. Para as medidas, os cristais foram colocados, no porta-amostra de forma
aleatdria (Figura 69), ou seja, ndo existe orientagdo dos eixos de um cristal em relacdo ao
outros.

Pela manutengdo do habito da magnetita nas amostras esperava-se que os cristais de
martitas estivessem orientados internamente. Surpreendentemente os espectros Mossbauer
indicam que internamente os cristais de martita ndo se encontram orientados, apesar do habito
octaédrico. Quando os cristais estdo orientados internamente, a propor¢ao entre as linhas do

sexteto sofre alteragdo. Em todos os espectros CEMS, CXMS e TMS guardam-se propor¢ao
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das linhas 3:2:1:1:2:3 praticamente constante descartando a orientacdo dos micro cristais.

Quando ha orientagdo dos cristais muda-se a propor¢ao normal das linhas do espectro.

A diferenga mais marcante que se pode verificar entre os dois espectros é o

aparecimento de um dupleto central no espectro CEMS (Figura 70 a).
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Figura 70. Amostra SM: (a) Espectros Mossbauer CEMS e CXMS e (b) TMS, com suas

respectivas distribui¢des de campo hiperfino magnético (By).
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Com os parametros Mossbauer que foram obtidos dos espectros CEMS e CXMS
(Tabela 14), ¢é possivel definir que o surgimento de um dupleto central (6 = 0,38 mms™ e 4 =
0,58 mm s™), no espectro CEMS (100 nm) é devido a presenga de Fe’" na estrutura de
moscovita dado o contato direto do 6xido de ferro com o filito. O mesmo dupleto de Fe’* ndo
¢ verificado de forma significativa no espectro CXMS que abrange camadas mais profundas
(10 ym) em que o contato com a rocha ¢ mais dificil, sendo também muito maior a
quantidade de hematita em relacdo a moscovita. Apesar de ndo ter sido possivel ajustar o
espectro com o dupleto central devido a dispersdo dos pontos, ¢ possivel verificar,
visualmente, no centro da figura do espectro CXMS, uma pequena deformacgao que ¢ devida a

3+ .
presenca de Fe’ na estrutura de moscovita.

Tabela 14 Tabela com os parametros Mdssbauer da amostra SM a 298 K, CEMS, CXMS e

TMS.
Técnica Sitio o/mms’  ¢mms’ By/T AR/%  Imms’'
CEMS 1 Fe'* 0,38(1) -0.16(1) 52,5(1) 23 0,23(2)
2 Fe’! 0,37(1) -0,19(1) 51,7(1) 44 0,27(2)
3 Fe’! 0,38(1) -0,16(2) 49,8(2) 23 0,54(3)
4 Fe’ 0,38(5) 0,67(1) 0,0 5 0,37(5)
5 Fe’* 0,33(4) 0,46(1) 0,0 5 0,30(1)
XMS 1 Fe’* 0,38(1) -0,16(2) 52,4(1) 26 0,23(1)
2 Fe’ 0,38(1) -0,20(1) 51,6(1) 74 0,32(1)
T™MS 1 Fe' 0,39(1) -0,12(1) 52,8(1) 9 0,16(1)
2 Fe' 0,38(1) -0,17(1) 51,7(1) 70 0,27(1)
3 Fe' 0,51(2) -0,05(3) 48,6(1) 15 0,38(1)
4 Fe'* 0,39(1) -0,13(2) 50,3(1) 6 0,25(1)

Os valores entre parénteses sdo incertezas relativas ao ultimo algarismo significativo,
dadas pelo desvio padrio dos valores dos pardmetros correspondentes,
estatisticamente ajustados pelo método dos minimos quadrados ndo-lineares.

(0) Deslocamento isomérico relativo ao a-Fe, (¢) deslocamento quadrupolar, (By)
campo hiperfino magnético, (AR) area espectral relativa e (/) largura de linha.

O alto valor, inesperado, de Bhf para hematita a temperatura do ambiente encontrado
tanto por CEMS, CXMS quanto por TMS (52,5 T, 52,4 T e 52,8 T respectivamente),
comummente nio sdo encontrados na literatura, principalmente devido a utilizagdo de

hematitas sintéticas ou oriundas de solos, em que o campo hiperfino é um pouco menor a
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temperatura do ambiente, mas campos com valores semelhantes para hematita ja& foram
encontrados em trabalhos com 6xidos de ferro do quadrilatero ferrifero (Pereira, et al., 2010,
Spier et. al., 2008).

Os parametros Mossbauer do sitio 3 dos cristais octaedricos obtidos por TMS (&=
0,51 mms™, &= -0,05 mms™, Bj~=48,6 T), estdo fora do esperado para hematita, maghemita
ou magnetita nas condi¢des do ambiente. O fato sugere a existéncia de um espinélio
provavelmente magnetita, mas de dificil definicdo, devido a baixa propor¢do dessa espécie,
em relagdo a hematita e a grande dispersdo no espectro.

Tratamento com DCB

Como se inferiu a presenca apenas a hematita nas amostras, mesmo para o material
tendo propriedades magnéticas, decidiu-se fazer tratamento das amostras com ditionito-
citrato-bicarbonato de sddio (DCB), para dissolu¢do da hematita, com concentragdo seletiva
dos minerais magnéticos. O procedimento DCB utilizado para a remog¢do de 6xidos de ferro
baseia-se no poder redutor do 4nion ditionito (S;04>) que leva o ferro ao estado ferroso, no
qual ¢ entdo complexado pelo citrato. Como o processo de reducdo € mais efetivo em meio
fortemente basico, o sistema ¢ tamponado com solugdo de bicarbonato, em pH= 9. As reagdes
envolvidas no processo:

2S0:" +2 ¢ +2H,0 & S,047 +40H  E’=-0,73 V, pH=9

Fe'' +¢ = Fe’' E'=0,77 V.

As amostras foram quimicamente resistentes ao tratamento, mesmo repetido por
diversas vezes durante 15 dias, apresentando comportamento semelhante a magnetita. As
hematitas que se mostram resistente ao ataque com DCB s@o denominadas diagénicas
(hematitas originadas da oxidag¢do direta da magnetita).

Medidas de magnetizagdo

A curva de histerese (Figura 71) obtida e os valores de coercividade (Hc), campo de
polarizagio de troca (Hex) e magnetizagdo de saturagio(M), 1,14 JT' kg, que ¢é
aproximadamente 4 vezes o valor da hematita, indicam a presenc¢a de material com duas fase
magnéticas distintas, uma dura e outra mole (Tabela 15), com caracteristicas muito proximas
a do material produzido somente em laboratdrio. A titulo de comparagdo, fez-se a curva de
histerese de amostra BAN da mesma regido, mas que ndo apresenta na forma de octaedros e
foram obtidos resultados para a amostra semelhantes a uma hematita comum, M= 0,29 JT

lkg_l.
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Figura 71. A curva de histerese da amostra cubica (SM) e de amostra ndo cubica

(BAN).

Tabela 15 tabela com os valores de coercividade, polarizag¢do de troca e magnetizagdo de
saturacdo para as fases da amostra composta de cristais octaédrico (SM) visiveis a olho nu e

da amostra de origem geoldgica semelhante, mas sem a presenca de cristais octaédricos.

Amostra Fase Hc/Oe Hex/Oe M/T T kg'!
Octaédrica (SM) 1 304,5 19,5 1,14
2 4140 13
Naio octaédrica 1 462,5 2,5 0,29
(BAN)
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Figura 72. Comportamento termomagnético para o cristal e o p6 da amostra magnética SM,
eixo da esquerda magnetizagdo em unidades arbitrarias (u.a.) para o cristal e no eixo da
direita magnetizacdo (u.a) para o po.

Na curva de termomagnética do cristal, é possivel detectar-se a presenca de espinélio
dentro dos cristais de martita, provavelmente na forma de microcristais € em pequena
quantidade quando comparado com a hematita. O espinélio e a hematita tém temperatura de
Curie em torno de 570 °C e 683 °C respectivamente, Entretanto na amostra pulverizada
verifica-se somente a temperatura de Curie da hematita ( Figura 72). A perda de imantagdo
ndo ocorre de forma total, o p6 ¢ magnético mesmo sem a presenga de pequena quantidade de
magnetita presente no cristal. Quando os cristais sdo pulverizados, a pressdo e temperatura
local levam a alteragdo da estrutura magnética do espinélio. A magnetizagdo tem origem
unica e exclusiva devido a hematita. Novamente, ¢ descartada a presenca de maghemita na
amostra, pois a temperatura de Curie da maghemita ¢ 645 °C o que ndo ¢é verificado no
comportamento termomagnético da amostra o que esta de acordo com os resultados obtidos

dos parametros Mdssbauer.
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Figura 73. Padrao de difracdo de raios X obtido por refinamento estrutural Rietveld para a

amostra SM a 298 K, com predomindncia de hematita (a-Fe;Os), rutilo (TiO;) e
moscovita KAl (Si3Al)O;o(OH,F)s,.

O refinamento estrutural Rietveld indica a hematita como a fase magnética de ferro
(Figura 73), tendo também quantidade significativa de rutilo e moscovita. Em termos
quantitativos obteve-se os seguintes valores (teor/ % em massa): hematita 71,9(0,5), rutilo
1,6(0,1) e moscovita 26,6(0,5)°. Os pontos experimentais que ndo foram cobertos pelo ajuste
devem-se principalmente as inimeras possibilidades de alteragcdes nas posi¢des atdomicas da
moscovita em ambientes naturais. Para a hematita foi encontrado para as ligagdes ferro-
oxigénio os seguintes valores de angulo, OFeO0=86,285° ¢ 162,715°; FeO0=50,329°;
OFeFe=47,215°; FeOFe=85,570; FeFeFe=129,516°. A densidade encontrada foi 4,917 g/cm3
e os pardmetros de rede/A sdo a=b=5,0296(7), 13,739(2). Os dados indicam a existéncia e
uma estrutura comumente encontrada para hematitas (Figura 74) sem alteracdes significativas

que justifiquem a magnetizagdo elevada que a amostra tem.

3 Os valores entre parénteses sdo incertezas relativas ao ultimo algarismo significativo, dadas
pelo desvio padrao dos valores dos parametros correspondentes.
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Modelo de formag¢do da hematita magnética

Precursor, magnetita (Fe;04) com = “Hematita” (Fe,O;)

*

habito cristalino octaédrico. com habito cristalino octaédrico e magnética

*Sao verificadas trés mudancas de fase que sdo apresentadas de acordo com suas

velocidades:
1. Quimica onde ocorre a oxidagdo do ferro ferroso a férrico (Fe*" = Fe’") de forma
rapida.
il. Cristalografica, a mudanga da estrutura ocorre quase que simultaneamente com a

modifica¢do quimica.
1il. Magnética, a alteragdo desta estrutura de forma muito mais lenta que a quimica e a
cristalografica.
Conclusoes

O material ¢ composto em sua maior parte por 6xido de ferro sendo a hematita a tinica
fase, presente em quantidade significante, que contém ferro presente no pod e
consequentemente o Unico composto responsavel pelas caracteristicas magnéticas
apresentadas, comprovado por espectroscopia Mossbauer, difragdo de raios X, ¢ medidas de
magnetizacdo. Sua caracteristica magnética ¢ devido a sua formagdo em condi¢des drasticas
de temperatura e pressdo, local onde devido as condi¢do propicias foram também formados
diamantes. No sistema encontrado na presente amostra de martita verificou-se semelhanga a
meio magnético para armazenar informacodes (disco rigido, por exemplo), pois tem um campo
coercitivo alto, mas que permite reverter a histerese no outro sentido, e ndo ¢ tdo duro quanto
os imds permanentes, sendo importante investigar para se conhecer melhor seu potencial
tecnologico.

A andlise Mossbauer dos cristais pelas técnicas CEMS e CXMS e TMS permite a
verificacdo somente de hematita dando a sugerir pelo desenho do espectro a presenca de uma
espécie ferrimagnética, possivelmente magnetita.
7.2.4.2 Amostra BAN

Composi¢do quimica da amostra % em massa, Fe,O3 (55,60), Al,O3 (17,80), SiO,
(17,50), TiO;, (4,73), SOs (0,46), K,O (3,07), Ca0(0,10), Cr,05 (0,17), MnO (0,09), P,Os
(0,30), Bi,O3 (0,04), NiO (0,01), SrO (0,01), ZrO, (0,02) e V,0s5 (0,01), Ga,05 (0,01).

Pulverizou-se nodulos escuros da amostra que continham 6xidos de ferro. Preparou-se

uma pastilha com agucar, para medida Mossbauer e obteve-se rapido resultado de absorc¢ao
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ressonante, de um espectro com padrdo espectral mais evidente, para 6xido de ferro, somente

de hematita (Figura 75) e um pequeno dupleto central, o que estd em acordo com os

parametros hiperfinos Mossbauer obtidos a partir de 298 K e 77 K (Tabela 16).
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Figura 75. Espectros Mossbauer da amostra BAN a298 K e 77 K

Tabela 16 Comportamento dos pardmetros Mdssbauer da amostra BAN a 298 K e 77 K.

T/K  Sito o/mms' Aemms'  By/T AR% ['mms’

298 1 Fe* 037(1) -0,22(1) 51,5(1) 58  0,26(1)
2 Fe 038(1)  -0,22(1)  502(1) 40  0,35(1)
3 Fet  0,37* 0,7* 0,0 2 0,35(1)

77 1 Fe* 046(1)  -022(3) 53.65(4) 48  0,38(1)
2 Fe'" 046(2)  -0,22(4) 523(4) 50  0,42(1)
3 Fe't  0,45% 0,8% 0,0 2 0,5
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Nao foi observada a mudanga do estado fracamente ferromagnético (ff) da hematita
para antiferromagnético (af), a T < 260 K (transicdo de Morin). Indicando que a hematita da
amostra BAN estd mais intemperizada que a da amostra SM e apresenta em média menor
tamanho de particula também.

O pequeno dupleto central pertence a uma fase mineraldgica paramagnética, pois nao

. 1y +
ocorreu ordenamento mesmo a baixa temperatura, sendo atribuido a Fe’™ na estrutura de

Moscovita.
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Figura 76. Padrao de difracdo de raios X obtido por refinamento estrutural Rietveld, da
amostra BAN com predomindncia de hematita (0-Fe;O;) e de moscovita
KAI,(Si3A1)0,9(OH,F), e pequena presenca de rutilo (TiO;).

O refinamento estrutural Rietveld indica a hematita como a fase magnética de ferro
(Figura 76), tendo também quantidade significativa de rutilo e moscovita. Em termos
quantitativos obtiveram-se os seguintes valores (teor/ % em massa): hematita 17,2(0,1), rutilo
1,6(0,1) e moscovita 81,2(0,7). Os pontos experimentais que ndo foram cobertos pelo ajuste
devem-se principalmente as inumeras possibilidades de altera¢des nas posi¢cdes atdmicas da
moscovita em ambientes naturais. Para a hematita foi encontrado para as ligagdes ferro-
oxigénio os seguintes valores de angulo, OFeO=89,178° e 164,091°; FeO0=50,308°;
OFeFe=47,933°; FeOFe=84,134; FeFeFe=128,278°. A densidade encontrada foi 4,917 g/cm3
comumente e os pardmetros de rede/A sdo a=b=5,0296(7), 13,739(2). Os dados indicam a
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existéncia e uma estrutura encontrada para hematitas sem alteracdes significativas que

justifiquem a magnetizacdo elevada que a amostra tem.

Figura 77. Estrutura cristalografica da hematita na amostra BAN.
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Figura 78. Detalhe do padrio de difracdo de raios X apresentando a

reflexdo entre 32° e 37° com auxilio do ajuste Rietveld.
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Figura 79. Detalhe do padrao de difra¢do de raios X apresentando a reflexao
entre 32° e 37° com sobreposi¢do das amostras SM e BAN.

Nas figuras (Figura 78, Figura 79) estdo expostas uma visdo das difragdes das
amostras SM e BAN entre 32° e 37° onde se pode verificar que a diferenga marcante entre as
amostras é a presenca de maior quantidade de moscovita na amostra BAN em relacdo a
amostra SM.

Conclusoes

Para a amostra BAN também néo se verificou a presenca de magnetita ou maghemita;
h4 apenas hematita. O valor de deslocamento quadrupolar, ¢ =-0,22 mms" & encontrado
mesmo a 77 K, com um espectro caracteristico de hematita. A transi¢do de Morin foi
suprimida, provavelmente, devido ao pequeno tamanho de particula e substituicdo

isomdrficas, por exemplo, aluminio. Ao centro, encontra-se um pequeno dupleto que ¢
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associado, provavelmente, a ocorréncia de ferro na estrutura da muscovita, mesmo a 77 K

ndo h4 ordenamento magnético.

7.2.5 Conclusiao

Com dados de espectroscopia Mdssbauer do Fe a 298, 260, 230, 200, 170 e 77 K foi
possivel constatar que a caracteristicas magnética das amostras, como a facilidade de atragao
dos octaedros por um ima de mao, ¢ devida ao mecanismo quimico-mineraldégico com o qual
a hematita foi formada. Tém-se dentro da mesma estrutura, cristais de hematita com
diferentes tamanhos e cristalinidade (alta, média e baixa) e também espacos como que
octaedros constituidos por vacancias (Fabian et. al., 2011), pois se tem uma faixa de transi¢ao
de Morim. O tipo de transformacgdo que ocorreu para a formagdo de martita na amostra SM,
oxidacdo da magnetita produzindo de forma direta a hematita é denominada topotatica. Nas
transformacgdes topotaticas ha uma relacdo definida e reprodutivel entre as estruturas
cristalograficas da fase cristalina original, na amostra a magnetita, ¢ da fase transformada
aqui a hematita. Nao ha presenca de maghemita tendo ocorrido o processo de conversio

magnetita-hematita a temperatura acima 500 °C e elevada pressao.

Nao se devem esperar exatamente os mesmos pardmetros Mdssbauer em todas as amostras de
martita oriundas da mesma regido, visto que sobre pressdo adequada teremos a formagao da
hematita com forte componente magnético independente do tamanho de particula. Por
exemplo, s6 ¢ verificado a Transi¢do de Morin quando a martita (hematita) for
estequiométrica, estruturalmente bem ordenada e com tamanhos de particulas suficientemente
grandes, caracterizado pela mudanga de um estado fracamente magnético (ff) acima de 260 K
com os momentos magnéticos ligeiramente inclinados, em relagdo ao plano basal (111) da
célula unitaria trigonal, para o estado antiferromagnético (af) a temperatura abaixo de 260 K ,
com os spins paralelos a direcdo [111] (Coelho, 2005). Mas a caracteristica magnética da
martita poderd ser verificada mesmo variando o tamanho de particula ou o tipo de fase
magnética da hematita (Zhu et. al., 2010). Tem-se claramente uma hematita com habito
cristalino de magnetita que sofreu oxidacdo preservando em parte as caracteristicas
magnéticas do precursor. Os resultados para estes cristais octaédricos estdo de acordo
também com trabalho de Fabian 2012; as propriedades magnéticas estdo diretamente ligadas
a estrutura do cristal da hematita. A magnetizacdo verificada na amostra implica que o
processo de oxidacdo da magnetita pode ter ocorrido sobre campo magnético intenso o que

levou a orientacdo dos spins, sendo uma caracteristica associada a hematita e ndo a impurezas
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presentes nos cristais octaédricos. O mesmo fendmeno foi verificado em goethitas com habito
fibroso (Coey et. al., 1995). Também de alguma forma o rapido processo de oxidacdo da
magnetita contribuiu para que a mudanca da estrutura cristalografica ndo necessariamente
fosse acompanhada da mudanca da estrutura magnética, pelo menos ndo com a mesma taxa

cinética na escala geoldgica de tempo.

Apesar de a amostra BAN ter origem em filitos hematicos de regido préxima ao local
onde foi coletada a amostra SM, pode-se verificar que as condi¢des de temperatura e pressao,
ou outra condi¢do local, a que foram submetidas diferem, e também um maior grau de
intemperizagdo. Enquanto SM mantém magnetizagdo e hdabito cristalino octaédrico
assemelhando-se a magnetita e apresentando variacdes magnéticas ¢ de cristalizagdo, a
amostras BAN ndo apresenta magnetizag¢do além do esperado para a hematita e nem variagio

de fase magnética como SM mantendo certa constdncia em sua na sua cristalizacdo pobre.
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8 Consideracoes finais
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O trabalho tedrico expds uma forma objetiva para explicar a o fato de a largura de
linha de linha ressonante ser o dobro da largura natural de linha de emissdo e absor¢do. O fato
ndo esta descrito de forma entendivel em texto cientifico ¢ estd é uma contribui¢do que se
deixa tanto sob o ponto de vista educacional e tedrico.

O trabalho com enfoque principal nas intera¢des hiperfinas do ’Fe trouxe
contribuicdo inédita, ao ser possivel somente com a espectroscopia Mdssbauer, identificar
presenca de siderita na mineracdo de manganés em Conselheiro Lafaiete. Foi possivel
também conhecer de forma detalhada a composi¢ao de minerais de ferro da mina apesar dos
baixos teores de ferro e fenomenos complicadores como a blindagem do gama ressonante
Mossbauer pelo alto teor de manganés. Confirmou-se mecanismos de formacao dos minerais
de ferro que dao suporte ao entendimento do processo de formag¢do como um todo do
deposito mineral.

Quanto as interagdes hiperfinas do >'Fe nas martitas da microrregido de Diamantina,
houve contribui¢do a ciéncia no sentido de ter-se avang¢ado na explicagdo do fato de se
encontrar hematita na natureza com magnetizacdo superior a trés vezes € meia a
magnetizacdo tipica de uma hematita sintética, demonstrando de forma inequivoca que
ocorreu um atraso na mudancga da estrutura magnética do 6xido de ferro em relacdo a
mudanca na estrutura cristalografica. A estrutura cristalografica ¢ exatamente a de uma
hematita (refinamento estrutural Rietveld), mas a estrutura magnética ainda ndo atingiu o
mesmo patamar. Desfez-se também ideia corrente de que a causa da magnetizagdo destes
cristais octaédricos de 6xido de ferro, ser devido a presenca de maghemita e/ou magnetita.
Mesmo como p6 e com o material totalmente oxidado (espectroscopia Mdossbauer), o 6xido
de ferro (hematita) mantém suas caracteristica magnéticas. Todos os resultados experimentais
pertinentes descartam a possibilidade da presenca de maghemita, mas por andlise
termomagnética foi possivel verificar a ocorréncia de magnetita (provavelmente como
microcristais) no cristal octaédrico, podendo-se concluir que a transformacio

magnetita/hematita se da de forma direta.
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10.1

Glossario

Rochas basicas: rochas com teor de silicio abaixo de 52 %.

Granadas: nome geral dos membros de um grupo de minerais com habito cristalino
constituido por dodecaedros e trapezoedros. Sdo nesosilicatos de féormula geral,
A3B1(Si04)s.

Diagénese: conjunto de fenomenos fisicos e quimicos que transformam os sedimentos
moveis em rochas sedimentares compactas.

Histerese magnética: Certos tipos de materiais quando expostos a um campo
magnético podem ser magnetizados permanentemente. Apds serem magnetizados, ndo
perdem facilmente sua magnetizagdo, a ndo ser quando forem aquecidos até
determinada temperatura (temperatura de Curie) ou se a eles for aplicado um campo
magnético com sentido contrario ao sentido da magnetizagdo. A temperatura de Curie
depende de cada material ferromagnético. Pode-se citar o ferro, por exemplo, que
possui uma temperatura de desmagnetizacdo quando aquecido a uma temperatura de
770°C. Pode-se ver na ilustragdo abaixo o comportamento da magnetizagdo do ferro
exposto a um campo magnético que pode ser controlado. Na pratica, isso ¢ feito
quando se coloca o ferro no interior de um solenoide, no qual é possivel variar a

corrente elétrica.
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Magnetizagdo de um material ferromagnético exposto a um campo magnético externo
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Supondo que certa amostra de ferro esteja inicialmente desmagnetizada (ponto o),
analisa-se o0 que acontece com a magnetizacdo quando se aumenta a intensidade do
campo. Ao aumentar a corrente, vé-se que a magnetizacdo também aumenta até
chegar ao ponto a. Neste ponto, se diz que o ferro estd completamente magnetizado.
Quando o campo magnético até zero, pode-se ver que a magnetizacdo da amostra de
ferro ndo vai para zero, mas para no ponto b da curva. Desta forma, o material fica
com uma magnetizagdo permanente. Essa magnetizacdo recebe o nome de
magnetiza¢do remanente, assim pode-se considerar a amostra imantada. Se sentido do
campo externo ¢ invertido, a partir desse ponto, € o campo for aumentado, ver-se-a
que a magnetizacdo vai desaparecer (ponto c¢) quando o campo atingir o valor Bec,
conhecido como coercividade do material. Este ¢ o campo magnético necessario para
desmagnetizar por completo a amostra antes imantada. Se por o campo magnético for
invertido em relacdo a magnetizacdo inicial, a amostra de ferro serd magnetizada no
sentido inverso (ponto d). E se novamente retirarmos o campo magnético, ela
permanecerd magnetizada com uma magnetizacdo invertida em relacdo a inicial
(ponto e). A curva fechada produzida ¢ chamada ¢ chamada histerese. O fato de a
magnetiza¢do ndo retornar ao zero quando se retira o campo ¢ conhecido como
histerese do material.

Intemperismo: Processos fisicos, quimicos e bioldgicos que alteram de alguma
forma a estrutura original das rochas.

Litologia: E o estudo da origem e natureza das rochas.

Matacées: Fragmento de rocha de diametro maior do que 25 cm apresentando varias
vezes formas esferoidais.

Metamorfismo: todas as modificagdes que ocorrem nos minerais de uma rocha, no
estado sélido. Ocorre no interior da crosta da Terra, como resultado das mudangas na
temperatura e pressdo, ou ac¢ao de fluidos hidrotermais.

Proterozoico: éon (maior subdivisdo de tempo na escala de tempo geologico) da
escala de tempo geoldgico que sucede o éon Arqueano e antecede o eon Fanerozobico,
compreendendo o intervalo de tempo entre 2.500 e 540 milhdes de anos atras.
Mezozéico: ¢ a era do éon Fanerozoico que estd compreendida entre 251 milhdes e
65,5 milhdes de anos atras, aproximadamente. Foi uma era dominada pelos grandes

répteis.
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Transformacio topotatica: ¢ uma reacdo na qual existe uma relagdo definida e
reprodutivel entre as estruturas cristalograficas da fase cristalina original e da fase

transformada.
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Abstract Investigations based on >’Fe Mdssbauer spectroscopy and powder X-ray
diffraction report the existence of siderite in a manganese ore deposit in the city
of Conselheiro Lafaiete, Minas Gerais, Brazil. Mossbauer parameters at 110 K
indicated the isomorphous substitution of Fe?* in siderite structure by other cations
such as Ca?* and Mg”*, resulting in the distortion of siderite structure. The proposed
mechanism suggests the formation of siderite and it is consistent with the process of
carbonate formation in reducing environments.
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1 Introduction

Intrinsic chemical elemental factors such as low geo-mobility and original abundance
in the earth’s crust make iron an interesting indicator of mineral genesis. Some
of its chemical, crystallographic and hyperfine properties are indicative of the way
minerals form and are transformed in the geo-domain. This work focuses on the char-
acterization of structural iron in manganese minerals, particularly in rhodochrosite,
MnCOs3, from a manganese ore, mainly using °’Fe Mossbauer spectroscopy. Pow-
der X-ray diffraction allowed the unequivocal identification of rhodochrosite, the
occurrence of which suggests an association with siderite, FeCO3. The studied
sample corresponds to a source material of significant commercial, industrial and
geochemical interest from the Precambrian “Morro da Mina” mineral deposit in
Paraopeba Valley, city of Conselheiro Lafaiete, Minas Gerais, Brazil. The sample
was collected from the central portion of a sampling pit; the lithology is dominated
by queluzite, a siliceous-carbonate rock. First conclusive results of this mineralogical
characterization will be presented and discussed in detail.

Manganese (II) carbonate (MnCO3) occurs naturally in the mineral rhodochrosite
that may have siderite, iron (IT) carbonate (FeCOs3), as ancillary component. Both
rhodochrosite and siderite are important minerals from commercial and industrial
viewpoints, because they are widely used in metallurgical and steel industries [1].
Thus understanding the chemical processes occurring in distant ages can provide
important information on the environmental conditions during formation of these
minerals, thereby allowing the fundamental mechanisms of mineral genesis to be
traced to the present day [2]. Intrinsic chemical elemental factors such as low
geomobility and original abundance in the earth’s crust make iron an interesting
indicator of mineral genesis [3]. Some of its chemical, crystallographic and hyperfine
properties are indicative of how the minerals were formed and transformed in the
geodomain.

Iron and manganese carbonates usually form in environments that are anoxic and
poor in sulfides. Although rhodochrosite can form in the presence of sulfides, siderite
forms mainly in anoxic, sulfide-poor and methane-rich environments [4]. Regions
rich in organic sediments are usually favorable for the production of large amounts
of carbon dioxide (CO,) due to oxidation of organic matter, which occurs partially by
reduction of manganese and Fe oxyhydroxides and consequently, leads to formation
of the respective carbonates.

Siderite has been generally observed in sediments and crusts formed under
anaerobic conditions, typical of lake environments. These conditions are generated
from the accumulation of humic substances. The process of interaction between
these substances and Fe (III) minerals such as goethite («-FeOOH) has been
documented [4] whereas the mechanisms of siderite formation are not completely
understood.

Here we present the first report on the existence of siderite in the Morro
da Mina (Brazil) manganese ore deposit. We evaluate the different Fe sites in
the mineral structures from this deposit using Mossbauer spectroscopy to provide
a mechanism of siderite formation with seafloor characteristic and volcanogenic
contribution.
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2 Experimental

The manganese ore sample was collected from the deepest part of the pit mining
the “Morro da Mina” (20° 38" 00” S 46° 43’ 13” W) mineral deposit in Paraopeba,
Conselheiro Lafaiete city, Minas Gerais, Brazil, which is currently the main com-
mercial product of the mining. It is a sedimentary rock which underwent dynamic
metamorphism and it is constituted mainly by siliceous-carbonate rock, dominated
by queluzite (a complex metamorphic rock containing manganese in one or one more
of the mineral components).

The ore sample was ground to 53 um, dried in air and subsequently characterized
using different analytical techniques.

To dissolve iron oxides, carbonates, silicates and silica verify the presence of
graphite, 0.5 g of the sample were treated with a mixture of 20 ml water and S mL
each of concentrated hydrochloric acid and concentrated sulfuric acid and heated to
total evaporation. Twenty milliliters of water and 10 ml of hydrofluoric acid mixture
were then added to the residue and the mixture again heated to total evaporation.
The black residue was washed three times with distilled water at 100°C, dried at 60°C
and analyzed by XRD.

Total nitrogen, carbon (carbonate and organic carbon) and hydrogen were deter-
mined using a Perkin Elmer PE 2400 CHN elemental analyzer.

Powder X-ray diffraction (XRD) analysis was performed using CoK« radiation
with a Rigaku Geigerflex diffractometer equipped with a graphite diffracted-beam
monochromator. Data were collected from 20 to 90 °20 for 5 s per 0.02 °20 step.

Mossbauer spectra were collected in constant acceleration transmission mode with
a 50 mCi 57Co/Rh source. The spectrum was obtained at 110 K using a liquid-N; bath
cryostat. Data were stored in a 512-channel MCS memory unit, with Doppler velocity
of 4.6 mm s~!. The experimental data were fitted using the NORMOS program and
isomer shifts are quoted relative to x-Fe.

Saturation magnetization measurements were performed using a portable magne-
tometer with a fixed field of 0.3 T. XRF was performed in a energy dispersive X-ray
fluorescence spectrometer, Shimadzu EDX-720, in vacuum of 40 Pa and collimators
of 1, 3, 5 and 10 mm. Mineral microstructures were studied by scanning electron
microscopy (SEM) using a JEOL JSM-840A instrument operated at 15 kV and
60 pA.

3 Results and discussion

Electron microprobe analysis indicates the manganese ore sample to consist essen-
tially of Mn, Si, O, Ca, Mg, Al and Fe. XRF analysis showed the sample to be
composed of 77.4 wt. % MnO,, 5.5 wt.% CaO, 5.4 wt.% SiO,, 4.9 wt.% MgO,
2.8 wt.% Fe 03, 2.2 wt.% ALO3, 1.4 wt.% SO3, wt.% 0.2 TiO,, 0.1 wt.% Cr;03,
0.1 wt.% NiO. Elemental analysis showed carbon, hydrogen and nitrogen contents
to amount to 11.3, 0 and 0.4 wt.%. The low content of sulfur and the high content of
carbon make this system favorable to formation of siderite.
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Fig.1 SEM image of the manganese ore sample

SEM images (Fig. 1) show rhombohedral shapes that are characteristics for
rhodochrosite which has a much higher Mn than Fe content, and is also low in Ca
and Mg [5] (see XRF result given above).

The saturation magnetization of the magnetic fraction was 0.10 J T~! kg~!. The
low magnetization is probably due to the presence of hausmannite Mn3;QOy, in the
manganese ore deposit [6]

XRD of the manganese ore sample (Fig. 2) showed the presence of rhodochrosite,
graphite, spessartine (Mn3Al,(SiOy)3), huntite (CaMg3;(CO3)4) and quartz (SiO5).

Figure 2b shows that the residue of the manganese ore sample after treatment
with the acid mixture consists mainly of graphite, indicating that rhodochrosite,
spessartine, huntite and quartz have been decomposed. The high content of carbon
observed by CNH analysis should be due to the graphite.

The study of the iron form in the individual minerals is very important because
Fe is a pedogenetic indicator. Because the low content of Fe in the manganese
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ore sample, however, renders an evaluation of the iron forms in the individual
constituents by conventional techniques very difficult [7], we used >’Fe Mossbauer
spectroscopy to determine the distribution of iron in the individual minerals. The
Mossbauer spectrum of the manganese ore sample recorded at 110 K (Fig. 3a) was
fit with a quadrupole splitting distribution for Fe?* , whereas the Fe’* component
was fit with a Lorentzian doublet (Fig. 3b). The hyperfine parameters (Table 1)
[8] show a high spin Fe** doublet with A = 2.04 mm s~!, corresponding to siderite.
Isomorphous substitution of Fe?* in the siderite structure by others cations such as
Ca’* and Mg?* results in a distortion of the siderite structure. This produces a second
Fe?* doublet with a higher larger quadrupole splitting (A = 2.24 mm s~!) than that of
pure siderite, thereby leading to an asymmetric line shape. A third Fe?* doublet with
A =3.16 mm s~' can be assigned to Fe in the spessartine structure. The Fe’* doublet
could result either from a superparamagnetic iron oxide or Fe** in the spessartine
structure.

Maossbauer spectroscopy shows most of the iron to be present as Fe?*, which
confirms the anoxic environment favorable for siderite formation.

4 Mechanism of siderite formation

Organic sediments
Oxyhydroxides [goethite (« — FeOOH) lepidocrocite — Siderite
(y — FeOOH) , etc. | . (FeCO3)
Reduction
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Table 1 Mossbauer parameters of the sample at 110 K

1

1

1

STFe site §/mm s— A/mm s~ I'/mms™ RA/%
1 Fe?t 1.37(1) 2.04(1) 0.33(1) 30(1)
2 Fe2t 1.37(1) 2.24(1) 0.38(2) 24(1)
3 Fe?t 1.28(2) 3.16(1) 0.43(2) 38(1)
4 Fe3t 0.45(1) 0.55(2) 0.50(3) 8(1)

5 Conclusions

The low total content of iron is distributed over siderite, distorted siderite and
spessartine. The anoxic environment and low content of sulfur and the relatively high
carbon content make this system favorable for siderite formation. The identification
of siderite is of importance because its presence has not been reported for this
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of manganese ore deposit. Formation of the iron and manganese carbonate was
observed to have been simultaneous.

The proposed mechanism is consistent with the process of carbonate formation
in reducing environments. The presence of significant amounts of graphite can be
attributed to organic sediments that are characteristic for lake or ocean bottoms.
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HISTORICAL ASPECTS OF MARIE SKLODOWSKA CURIE VISIT TO BELO HORIZONTE. In the year 2011 it is celebrated
the Marie Sklodowska Curie Nobel Prize centenary and the International Year of Chemistry. However, it is not generally known that

Marie Sklodowska Curie, one of the greatest scientists of all time, visited Belo Horizonte, state of Minas Gerais, Brazil. She arrived by

train at Belo Horizonte city on 16 August 1926, coming from Rio de Janeiro and accompanied by her daughter Iréne Joliot-Curie. The
scientists visited the Institute of Radium of Belo Horizonte. The approach in this work emphasizes the presence of Marie Sklodowska
Curie in Belo Horizonte, exploring the admiration and respect that people had for her.

Keywords: Madame Curie; Radium Institute; radioactivity.

INTRODUCAO

A comunidade cientifica na area de Quimica tem consciéncia
do motivo da escolha do ano de 2011 como o Ano Internacional
da Quimica. Entretanto, poucos t€ém conhecimento da passagem da
Profa. Dra. Marie Sklodowska Curie (1867-1934) por Belo Horizonte,
conhecida de forma respeitosa por Madame Curie. Este artigo tenta
resgatar a visita de Marie Sklodowska Curie a capital mineira, em
1926. O assunto ja foi explorado por outros autores, que tratam dessa
visita ao Brasil, em especial ao Rio de Janeiro e Séo Paulo.! O presente
trabalho foi motivado pela leitura de um artigo sobre a histéria da
radiologia no Brasil,”> que também trata de alguns aspectos da visita
a Belo Horizonte. A abordagem no presente trabalho enfatiza a pre-
sen¢a da Profa. Dra. Marie Sklodowska Curie em Belo Horizonte,
explorando as impressdes das pessoas que a receberam.

O TRABALHO DE MADAME CURIE

Marie Sklodowska Curie nasceu no dia 7 de novembro de 1867
na PolOnia e era a cagula de uma familia de cinco filhos. Sua infancia
foi profundamente marcada pela morte de sua mée, quando Marie
tinha apenas 11 anos. Seu pai era fisico e matematico, influenciando
Marie Sklodowska Curie politica e cientificamente.?

A Profa. Dra. Marie Sklodowska Curie foi uma das mais notdveis
cientistas do mundo em uma época na qual a ciéncia era dominada
pelo sexo masculino.* Cabem a ela e a seu marido, Prof. Dr. Pierre
Curie (1859-1906), os termos radioativos e radioatividade. Com seu
trabalho na drea de radioatividade recebeu dois prémios Nobel. Foi a
primeira mulher a receber um Prémio Nobel, de fisica, em 1903, junto
com Pierre Curie e o Prof. Dr. Antoine Henri Becquerel (1852-1908),
pela descoberta da radioatividade. Também foi a primeira mulher a
receber o Nobel de Quimica, 1911, pela descoberta dos elementos
quimicos, polonio e radio. Suas pesquisas sobre radioatividade trou-
xeram grandes avangos em trés dreas: Quimica, Fisica e Medicina.

Suas descobertas cientificas lhe deram grande reconhecimento
ainda em vida, ndo somente na comunidade cientifica. Por sua con-

*e-mail: jpbraga@ufmg.br

tribui¢do ao estudo e a aplicacio da radioatividade em Medicina,
especialmente o tratamento do cancer e na identificag@o de fraturas,
ficou mundialmente conhecida.

MARIE SKLODOWSKA CURIE EM BELO HORIZONTE

No inicio da década de 1920 foi observado que o nimero de
casos de cincer aumentava no Brasil.’ Cientistas como Eduardo
Borges da Costa ajudaram a criar centros de tratamento com uso
da radioatividade. Marie Sklodowska Curie também trabalhava na
ciéncia radioatividade e suas aplicagdes, sendo por isso convidada
para visitar o Instituto do Radium de Belo Horizonte.

Marie Sklodowska Curie chega de navio a cidade do Rio de Ja-
neiro em 15 de julho de 1926 e permanece quatro semanas na cidade.
A cientista franco-polonesa veio ao Brasil convidada pelo Instituto
Franco-Brasileiro de Alta Cultura.® Esse fato, que foi registrado pela
imprensa da época, é descrito por sua filha a escritora Eve Denise
Curie Labouisse (1904-2007).> No Rio de Janeiro, usa seu tempo para
fazer conferéncias, nadar na Bafa de Guanabara, caminhar, passear
de carro e de hidroavido.?

Ap6s outra longa viagem de trem chegou a Belo Horizonte em
16 de agosto de 1926, acompanhada de sua filha a Profa. Dra. Iréne
Joliot-Curie (1897-1956), Nobel de Quimica em 1935, para visitar o
emergente Instituto do Radium. Esse Instituto foi o primeiro centro
destinado ao combate do cancer no Brasil pelo uso da radioatividade.
O Instituto foi criado em 1922, com o apoio do presidente da Republi-
canaépoca, Arthur da Silva Bernardes (1875-1955), mineiro natural
de Vigosa. O prédio do Instituto do Radium pertence atualmente a
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

Durante sua estada em Minas Gerais, Marie Sklodowska Curie
hospedou-se no Grande Hotel Internacional, entdo na Av. Paraopeba
(hoje Av. Augusto de Lima) esquina com a Rua Bahia, onde atual-
mente se encontra o Edificio Maleta.

A visita de Marie Sklodowska Curie a Minas foi divulgada na
época pela imprensa local, como no jornal Didrio de Minas de 18 e 19
de agosto de 1926.7% A ilustre visitante foi descrita como uma cientista
notdvel e sua presenca era de conhecimento do publico em geral.
O jornal afirma que foi recebida com muito carinho, pois 0 mundo
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cientifico tinha uma grande admiragdo por ela. De acordo com os jor-
nais, havia até mesmo uma veneracao e gratidao pela ilustre cientista
que estava em Belo Horizonte. As pessoas se encantavam com sua
simpatia e chegavam mesmo a se comover com sua simplicidade.”®
Esses fatos serdo confirmadas pela andlise de documentos existentes.

Diario de Minas de 18 de agosto de 1926

O Didrio de Minas de 18 de agosto de 1926 noticiava (os itdlicos
referem-se ao texto original):

Realizar-se-d hoje, as 4 horas da tarde, na Faculdade de
Medicina, a annunciada confereéncia de madame Curie
sobre o radio.”

MADAME CURIE: Realiza-se hoje a conferéncia da notdvel
scientista.”

Esta descrito no Didrio de Minas, de maneira inequivoca, a forma
respeitosa e carinhosa com a qual a cientista foi recebida:

Conforme é jd do conhecimento publico, encontra-se desde
ante-ontem nesta capital, madame Curie.”

Carinhosamente recebida, como testemunho da alta admiracdo
que lhe vota o mundo scientifico, a illustre hdspede occcupou-
se, hontem, em conhecer a capital, onde se ergue o primeiro
instituto do Brasil destinado a therapeutica radiologica. Este
facto terd, talvez, a mais eloquente, a mais tangivel, affirmagdo
de quanto nos penetramos de grata veneragdo pela eminente
visitante, pois que nos apressamos, pela iniciativa de um
henemérito governo, em valorizar, numa obra concreta de
irradiagdo de seus beneficios, a descoberta que a ella se deve.”

Havia uma grande satisfacdo em receber a Marie Sklodowska
Curie com inimeras homenagens oficiais. Também se percebe que
muitas pessoas rendiam homenagens de forma espontanea.

A simplicidade e a simpatia de Madame Curie chamavam a
ateng@o de todos:

Todas as homenagens lhe sdo com effeito, merecidas e tanto
mais expontdneas quanto a envolve uma aura suave de
sympathia pela commovedora simplicidade pessoal que a
caracteriza.”

Os politicos mineiros, como outras pessoas do estado, estavam
atentos a presenga da cientista no estado e a importancia que ela re-
presentava. Madame Curie visitou os principais membros do governo
do estado de Minas.

Madame Curie esteve hontem nas secretarias de Estado, em
visita aos srs. auxiliares do governo.”

Diario de Minas de 19 de agosto de 1926

As homenagens prosseguiram em todos os lugares que a ilustre
visitante passava. Verifica-se que ndo sé a comunidade cientifica
buscava homenaged-la, mas também pessoas da sociedade em geral.

Continuaram, hontem as homenagens do mundo scientifico
e da sociedade da capital a madame Curie e sua illustre
comitiva.®

Aspectos histdricos da visita de Marie Sklodowska Curie a Belo Horizonte 1889

O Didrio de Minas, de 19 de agosto de 1926, noticia que Marie
Sklodowska Curie, em Belo Horizonte, se dedicou a falar sobre a
radioatividade, suas aplicacdes e sobre a organiza¢do do Institut
du Radium em Paris. O nome exato da conferéncia proferida por
Marie Sklodowska Curie nao foi registrado pela imprensa da época,
tampouco nos arquivos histéricos do Instituto do Radium de Belo
Horizonte. Descreve o jornal:

A tarde conforme se annunciara, madame Curie realizou,
na Faculdade de Medicina, perante um vultoso auditorio
constituidos de scientistas e académicos, uma conferéncia
sobre radio actividade, e suas applicagdes e a organizagdo
do Instituto do rddio em Paris.®

A forma como ela se expressava e 0s recursos técnicos, moder-
nos para a época, usados para expor seu conhecimento chamavam a
aten¢do dos que participavam de suas palestras:

A impressionante exposig¢do foi acompanhada de projec¢oes
luminosas que ilustraram as particularidades da aplica¢do
do poderoso agente therapéutico, de tdo prodigiosos efeitos.®

A gratiddo que o mundo devia a Madame Curie e o reconhecimen-
to do mérito que ela tinha, principalmente a descoberta da radioativi-
dade e da aplicagdo desta no combate ao cancer, foram apresentadas.
Ela € considerada uma benfeitora da humanidade no trecho:

Foi, assim, uma comprovagdo inestimdvel do alto grau de
desenvolvimento a que chegou a sciéncia médica, gragas
ao impulso dado pela descoberta de madame Curie, que a
gratiddo universal a sagrou a benemérita da humanidade.®

Durante sua curta permanéncia em Minas Gerais, Marie Sklo-
dowska Curie conheceu um pouco mais da regido e visitou também
outras cidades além de Belo Horizonte. Foi a cidade de Sabard no dia
17 de agosto e a Lagoa Santa no dia 18 de agosto de 1926.

A cientista franco-polonesa saiu da capital mineira, em um va-
gdo especial de luxo, no trem noturno que ia para o Rio de Janeiro.
Estavam presentes na sua despedida, vdrias pessoas entre pesquisa-
dores, membros do governo de Minas Gerais e da sociedade, como
se observa no trecho:

Madame Curie e sua comitiva regressaram, pelo nocturno
de luxo, em carro especial, para o Rio, comparecendo ao
embarque representantes do governo do Estado, homens de
sciencia e elementos de nossa alta sociedade.®

Os alunos presentes na palestra de Madame Curie

Na aula que a ilustre cientista franco-polonesa proferiu em Belo
Horizonte, além do escritor Pedro da Silva Nava (1903-1984), estavam
presentes também, Juscelino Kubitschek de Oliveira (1902-1976),
mineiro de Diamantina, que era estudante de Medicina, acompanhado
do colega de curso Jodo Guimaraes Rosa (1908-1967). Pedro Nava
e Juscelino Kubischek se formaram em medicina no ano seguinte,
1927. Guimarées Rosa se formou em 1930.

Informacdes relevantes sobre a visita de Marie Sklodowska
Curie a Belo Horizonte encontram-se também no livro de Pedro
Nava, Beira-Mar:’

Foi na avenida Mantiqueira (atualmente Alfredo Balena) e
depois, no grande anfiteatro da Faculdade de Medicina, que
meus olhos e ouvidos embasbacados viram Marie Sklodowska
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Curie e ouviram a ligdo com que ela nos honrou. Essa mulher
fabulosa, ia nos vinte, pelos seus cinquenta para sessenta e jd
era detentora duas vezes do Prémio Nobel. (p. 307)°

Pelas palavras de Pedro Nava também € possivel ver que apesar
de sua extraordindria importancia para a ciéncia, essa renomada
cientista era uma pessoa humilde e desprovida de preocupagdes com
sua aparéncia fisica. Sobre isto continua Pedro Nava,

Era pequena de estatura, andava de vestido negro, saia
arrastando, costume sebento. Apresentou-se sempre com
a mesma roupa na capital de Minas, mal penteada, mdos
vermelhas maltratadas e vi suas botinas de salto baixo tendo
abotoadas sé o botdo de cima.’

Mas quando falava da ciéncia que tanto conhecia, a radioativida-
de, suas implicagdes e aplicacdes, era espléndida. Uma pesquisadora
e desbravadora brilhante de uma nova era da ciéncia que com suas
palestras encantava a muitos.’ Essa experiéncia dnica que Pedro Nava
teve estd descrita também no livro Beira-Mar, na mesma pagina 307.

Mas, ensinando, transfigurava-se e as suas palavras nosso
anfiteatro iluminou-se mais — como se passassem por suas
paredes raios urdnicos, centelhas radioativas de torio e
faiscas ferromagnéticas.’

Madame Curie esteve aqui: uma foto e uma assinatura

A presenca de Marie Sklodowska Curie em Belo Horizonte
foi documentada numa foto, como na Figura 1, tirada em frente ao
Instituto do Radium de Belo Horizonte, atualmente pertencente ao
Hospital das Clinicas da UFMG.

Figura 1. Visita de Madame Curie ao Instituto do Radium em 1926 (image!

cedida pelo Centro de Memdria da Medicina de Minas Gerais, Universidade
Federal de Minas Gerais)

Do lado esquerdo de Madame Curie encontra-se sua filha, Iréne
Joliot-Curie, que trabalhou no Institut du Radium de Paris. Irene
ganharia em 1935, junto com seu marido Jean Frédéric Joliot (1900-
1958), o Prémio Nobel de Quimica, pela radioatividade artificial.
Madame Curie viu o casamento de sua filha Iréne Joliot-Curie com
Jean Frédéric Joliot no mesmo ano da sua visita a Belo Horizonte.

Atras de Iréne encostado na arvore encontra-se Carlos Pinheiro
Chagas (1887-1932) médico, pesquisador e professor de patologia
da Faculdade Medicina de Belo Horizonte. Era primo do descobridor
da doenca de Chagas.
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A esquerda de Iréne, de gravata, encontra-se Eduardo Borges
da Costa (1880-1950) que foi o fundador, com apoio do Presidente
Arthur Bernardes, do Instituto do Radium de Belo Horizonte e o
seu primeiro diretor. E um dos pioneiros em Minas Gerais a usar a
cirurgia como terapéutica usual e ndo uma aventura. Tinha o desejo
de que existisse um instituto que se dedicasse a pesquisa do combate
ao cancer. Eduardo Borges da Costa convidou Madame Curie para
visitar Belo Horizonte. Conheceu o trabalho de combate ao cancer
feito por Marie Sklodowska Curie e Irene Joliot-Curie em 1918,
quando se inicia o funcionamento do Instituto do Radium de Paris.
Nesse ano fez parte de uma missdo médica de apoio a Franca, ao final
da Primeira Grande Guerra Mundial."

De terno escuro e Oculos, José Baeta Vianna (1894-1953),
professor de Quimica fisioldgica e criador da Escola Brasileira de
Bioquimica. Era tido como uma pessoa que gostava muito de Quimica
e também, como Carlos Pinheiro Chagas, foi bolsista da Fundacio
Rockefeller. Nos Estados Unidos estagiou com bioquimicos das Uni-
versidades de Harvard e Yale. E considerado o primeiro bioquimico
brasileiro e o criador da maior Escola de Bioquimica do Brasil, o que
constitui o seu maior legado a Ciéncia no Brasil. Foi presidente da
Sociedade Brasileira para o Progresso da Ciéncia em 1948 (SBPC).

Como se pode verificar, as personagens que estavam envolvidas
com a presenca de Madame Curie em Belo Horizonte eram pessoas
de respeito, ligadas a vida académica, cientifica, politica e cultural
do Brasil. A foto em questdo tem autor desconhecido e pertence ao
acervo do Centro de Meméria da Medicina da Universidade Federal
de Minas Gerais.

A visita ilustre a Belo Horizonte estd também registrada no
livro de visitas do Instituto do Radium de Belo Horizonte, como na
Figura 2.

Figura 2. Quadro com assinaturas de Madame Curie e Irene Curie no livro
de visitas do antigo Instituto do Radium de Belo Horizonte (imagem cedida
pelo Centro de Memdria da Medicina de Minas Gerais, Universidade Federal
de Minas Gerais)

Logo abaixo se pode ver outra assinatura de uma mulher mar-
cante para histéria do Brasil, a médica e primeira deputada federal da
histéria do Brasil eleita pelo estado de S@o Paulo em 1933, Carlota
Pereira de Queir6z (1892-1982).

CONCLUSAO
A grande revolucio que veio junto com as descobertas da Profa.

Dra. Marie Sklodowska Curie, numa sociedade em que o preconceito
em relac@o as mulheres estava profundamente enraizado, serve hoje de



Vol. 34, No. 10

exemplo de dedicacdo, luta e perseveranca. Assim, o Ano Internacio-
nal da Quimica na pessoa de Marie Sklodowska Curie € também uma
exaltac@o e reconhecimento a valorosa contribuicéio das mulheres ao
desenvolvimento da ciéncia. Madame Curie foi um simbolo marcante
na luta pela igualdade de direito das mulheres.

O povo mineiro, em especial o de Belo Horizonte, recebeu Ma-
dame Curie como uma celebridade da ciéncia. Renderam a cientista
homenagens, com respeito e admiracgdo. As honrarias prestadas foram
devidas ao seu importante trabalho para a Quimica e para o mundo. A
partir de fontes da imprensa escrita da época verifica-se que sua vinda
a capital mineira foi muito bem aceita pela comunidade cientifica,
pelos politicos e pela sociedade. Com palavras e explicagdes, cativou e
encantou as pessoas que participaram de suas palestras. Nos textos do
jornal Didrio de Minas e no livro do escritor Pedro Nava evidenciou-
se que a cientista era uma pessoa simples e muito simpdtica. Apesar
da simplicidade, enquanto pessoa, ela era muito envolvente quando
falava sobre a radioatividade. A sociedade mineira se curvou diante
da notavel cientista, e sua estada em Belo Horizonte é um marco
na presenca das mulheres na ciéncia em Minas Gerais e no Brasil.

A Profa. Dra. Marie Sklodowska Curie contribuiu para o desen-
volvimento do estudo da radioatividade no Brasil. Orientou cientistas
brasileiros nos principios e aplica¢des da radioatividade, pois a cien-
tista dominava as duas dreas da nova ciéncia. E devido a sua fama
mundial também contribuiu para a popularizac¢do da radioterapia no
Brasil e no mundo.?

Aspectos histdricos da visita de Marie Sklodowska Curie a Belo Horizonte 1891
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