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RESUMO: Os solos tropicais possuem alta 
concentração de óxidos de Fe não magnéticos e 
magnéticos, sendo que estes últimos são, geralmente, 

associados a elevados potenciais agrícolas. O objetivo 
do presente trabalho foi o de avaliar a influência da 
substituição isomórfica (SI) de Fe por Al na cinética 
de transformação térmica de Al-maghemitas em 
hematitas, por meio da suscetibilidade magnética 
com base em massa. Maghemitas sintéticas com 
diferentes graus de SI foram transformadas em 
hematitas pelo aquecimento em forno mufla a 
500°C. Determinou-se os teores totais de Fe e Al 
pela dissolução das amostras em HCl, procedendo-
se as leituras em espectroscopia de absorção 
atômica (EAA). A susceptibilidade magnética com 
base em massa (BF) foi obtida em baixa frequência por 

meio de um sistema Bartington MS2 acoplado a um 

sensor MS2B. Para as maghemitas, a  BF diminui com o 
aumento da SI e para as hematitas, aumenta. Com o 

aumento do tempo de aquecimento, a BF das amostras 
sintéticas diminuiu, indicando a passagem de uma fase 
ferrimagnética (maghemita) para outra antiferromagnética 
(hematita). 
 
Termos de indexação: óxidos de Fe, magnetismo, 
substituição isomórfica. 
 

 
INTRODUÇÃO 

 

Os óxidos de Fe constituem grande parte dos 
minerais que compõem os solos brasileiros. De 
modo geral, solos tropicais possuem alta 
concentração desses óxidos magnéticos e não 
magnéticos (Resende et al., 1988). Solos com 
significativa susceptibilidade magnética são ditos de 
elevado potencial agrícola e ocupam cerca de 5% 
do território nacional e 50% do estado do Paraná 
(Souza Junior et al., 2010). 

Os minerais ferrimagnéticos mais importantes 
que ocorrem nos solos e sedimentos são a 
magnetita (Fe3O4) e a maghemita (γ-Fe2O3) 
(Grimley et al., 2004).  

A maghemita é um óxido de ferro secundário que 
é facilmente identificada na fração argila dos solos, 
com um imã de mão (Schwertmann & Taylor, 1989). 
Partículas maiores que 10 nm de tamanho são 

organizadas de forma magnética em temperatura 
ambiente, enquanto partículas menores são 
superparamagnéticas (Dearing, 1994). 

A hematita é paramagnética acima de 956 K 
(683° C), em temperatura ambiente é fracamente 
ferromagnética e a 260 K (-13° C), passa por uma 
fase de transição para um estado 
antiferromagnético (Cornell & Schwertmann, 1996). 
O comportamento magnético da hematita depende 
da cristalinidade, tamanho da partícula e da 
extensão da substituição isomórfica. Entre os 
cátions que tem esse efeito estão o Al, Ga, Cr, In, 
Mn, Sn e Ti (Cornell & Schwertmann, 1996). 

A maghemita pode transformar-se em hematita 
por meio do aquecimento a temperaturas iguais ou 
superiores a 500°C (Bigham et al., 2002). 

O objetivo do presente trabalho foi o de avaliar a 
influência da SI de Fe por Al na cinética de 
transformação térmica de Al-maghemitas em 
hematitas, por meio da suscetibilidade magnética 
com base em massa (BF). 
  

 
MATERIAL E MÉTODOS 

 

As maghemitas foram sintetizadas pelo método 

rápido descrito por Schwertmann e Cornell (1991), 

com algumas modificações. Foram adicionadas 

quantidades estequiométricas de Al, na forma de 

Al2(SO4)3.18H2O, para se obter as quantidades 

desejadas de substituição isomórfica (SI) (Batista et 

al., 2010). 

As maghemitas (γ-Fe2-xAlxO3) sintéticas com 

diferentes graus de SI de Fe por Al foram colocadas 

em navículas de mulita e aquecidas em forno mufla 

a temperatura de 500 ± 10°C. Cada material 

permaneceu ali por tempos diferentes (0, 5, 10, 16, 

64, 128, 192, 360, 720, 2160, 3600, 5040 e 6480 

minutos). Decorrido o tempo de aquecimento 

necessário para cada tratamento, estas amostras 

foram retiradas do forno mufla e imediatamente 

resfriadas (colocadas sobre gelo) para interromper a 

reação. Armazenou-se em recipientes plásticos. 

Para a determinação dos teores totais de Fe e 

Al, os materiais em pó (~100 mg) foram pesados em 

eppendorfs de 2,5 mL; 1,5 mL de HCl concentrado 
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foram adicionados e as amostras sintéticas de 

hematita e maghemita ficaram em repouso por 7 

dias até completa dissolução. As amostras foram 

diluídas em balão volumétrico de 250 mL e os 

conteúdos de Al e Fe foram determinados por meio 

da espectroscopia de absorção atômica (EAA).  

Para determinação da susceptibilidade 

magnética por unidade de massa (BF = 10
-8

 m
3
 kg

-

1
), pesou-se 150 mg ou 75 mg, dependendo da 

quantidade de amostra disponível. Depois, as 

amostras foram separadas em recipientes plásticos 

e foram adicionados 10 cm³ de açúcar. A 

susceptibilidade magnética foi determinada 

utilizando-se um sistema Bartington MS2 (Bartington 

Instruments LTD, Oxford, England) acoplado a um 

sensor MS2B. A BF foi determinada em baixa 

frequência, utilizando os valores da massa da 

amostra (m) e da susceptibilidade magnética 

volumétrica (κ) a partir da equação:  BF = (10 κ m
-1

).  

 
 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Os diferentes graus de SI observados nas 

maghemitas através de resultados de EAA 

comparados àqueles obtidos por Batista et al. 

(2010) por meio de ICP-MS são apresentados na 

Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Substituição isomórfica de Fe por Al nas 

maghemitas observadas comparada aos valores 

encontrados por Batista et al. (2010). 

Amostra 
SI observada 

EAA 

SI observada 

ICP-MS* 

1 0,0 0,0 

2 1,0 0,8 

3 2,0 1,8 

4 2,9 2,8 

5 3,8 3,7 

6 5,6 5,3 

7 6,7 7,0 

8 10,0 9,8 

9 12,0 11,9 

10 17,1 14,3 
   *Batista et al. (2010) 
 

De modo geral, os graus de SI obtidos neste 

trabalho pela análise em EAA foram muito próximos 

aos encontrados por Batista et al. (2010) que 

utilizaram ICP-MS, porém um pouco maiores.  

Em relação à BF, Dearing (1994) preconizou 

valores entre 41.000 a 44.000 x 10
-8

 m³ kg
-
¹ para 

maghemita (ferrimagnética) e de 27 a 169 x 10
-8

 m³ 

kg
-
¹ para hematita (antiferromagnética). Nas 

maghemitas, a BF variou de 44.000 (0,0 mol% Al) a 

52.968 (2,9 mol% Al) x 10
-8

 m³ kg
-
¹; já para as 

hematitas, de 166,4 (2,0 mol% Al) a 1270,05 (17,1 

mol% Al) x 10
-8

 m³ kg
-
¹. Ou seja, os valores 

observados neste trabalho são superiores aos 

observados por Dearing (1994). Isto já havido sido 

relatado por Batista et al. (2010), para amostras 

sintéticas de maghemitas. 

A influência da SI na BF das amostras iniciais de 

maghemita e finais de hematita pode ser observada 

na Figura 1.  

Para a maghemita, com o aumento da SI, a BF 

decresceu de forma linear (Figura 1A). O Al³
+
 é um 

íon paramagnético (Cullity, 1972), e com a 

diminuição do teor de Fe no mineral, sua presença 

leva a um decréscimo linear nos valores de BF, 

como observado por Batista et al. (2008) para 

maghemitas substituídas com Zn. Este fato pode se 

dever a realocação parcial das vacâncias dos 

espaços octaedrais para os tetraedrais (Wolska, 

1990). Além disso, a substituição por Al em γ-Fe2-

xAlxO3 rompe a ordem da distribuição dos cátions e 

das vacâncias nos sítios octaedrais (Gillot et al., 

1982). Como resultado, uma ligeira redução na 

magnetização ocorre com o aumento do teor de Al 

(Wolska, 1990). Mas esta redução não é linear. A 

linearidade seria possível se alguns dos íons de Al³
+
 

e vacâncias ocupassem sítios tetraedrais na 

estrutura do spinélio (Gillot et al., 1982).  

As hematitas apresentaram comportamento 

oposto ao observado nas maghemitas, ou seja, com 

o aumento da SI houve um aumento na BF (Figura 

1B), o que contraria os resultados de Murad & 

Schwertmann (1986), nos quais a BF diminuía com 

o aumento da substituição por Al. A herança do 

magnetismo pelas hematitas, principalmente nas 

amostras com maior grau de SI, ainda é pouco 

estudada. Pode estar mais associada as questões 

estruturais, do que da sua composição química, 

visto que a maghemita e a hematita, por exemplo, 

possuem em média 70% de Fe, mas apresentam 

comportamento magnético totalmente diferente, 

sendo isto aplicável também ao cátion substituinte 

Al. Segundo Dearing (1994), o comportamento 

magnético de um mineral é controlado tanto pelos 

átomos particulares que compõem a rede quanto 

pela maneira que está estruturada. Em alguns 

minerais, os mesmos átomos promovem diferentes 

estados magnéticos porque podem formar 

estruturas alternativas de rede. 

A Figura 2 apresenta os valores de BF para 

amostras de Al-maghemitas sintéticas conforme 

variação do tempo de aquecimento. Com o aumento 
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do tempo de aquecimento das Al-maghemitas 

sintéticas, a BF das amostras diminuiu, indicando a 

passagem de uma fase ferrimagnética (maghemita) 

para outra antiferromagnética (hematita) (Figura 2). 

Todos os ajustes foram exponenciais, com R² > 0,9 

e p < 0,01. 

Visto que com o passar do tempo, o 

comportamento magnético das amostras se 

estabilizou, foram utilizados apenas dois pontos 

extras após a estabilização para melhorar os ajustes 

da BF em relação ao tempo de aquecimento das 

amostras. Por isso, os ajustes da Figura 3 

apresentam limitados números de pontos nas 

amostras com menores graus de SI.  

Para a redução da BF em 90% foram 

necessários 22,6 e 1773,6 minutos para as 

amostras sem SI e com 17,1 mol% Al, 

respectivamente. 

A baixa cristalinidade e a substituição catiônica, 
por Al, Ga, Cr, In, Mn, Sn e Ti, na estrutura da 
hematita, afetam o seu comportamento magnético 
(Cornell & Schwertmann, 1996). Estes dois fatores 
são dependentes entre si e, por isso, se torna difícil 
separar os efeitos da substituição e do tamanho do 

cristalito na BF. O método de síntese da hematita, 
por exemplo, influencia ambos os dados. Assim, a 
baixa cristalinidade e a substituição por Al permitem 
a coexistência de fases ferromagnéticas e 
antiferromagnéticas acima de determinadas faixas 
de temperatura em uma amostra aparentemente 
homogênea (Murad & Johnston, 1987). 
 

 
CONCLUSÕES 

 

A BF das amostras diminuiu com o tempo de 
aquecimento, indicando a passagem de uma fase 
ferrimagnética (maghemita) para outra 
antiferromagnética (hematita). 

Com o aumento da SI, os valores de BF para 
maghemita diminuíram, e para, hematita, 

aumentaram. Nas maghemitas, a BF variou de 
44.000 (0,0 mol% Al) a 52.968 (2,9 mol% Al) x 10

-8
 

m³ kg
-
¹; já para as hematitas, de 166,4 (2,0 mol% Al) 

a 1270,05 (17,1 mol% Al) x 10
-8

 m³ kg
-
¹. 
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Figura 1 – Valores de BF para Al-maghemitas (A) e Al-hematitas (B) sintéticas com diferentes graus de 
substituição. (□ e ○) Outlier 
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Figura 2 – Valores de BF para Al-maghemitas sintéticas submetidas a diferentes tempos de aquecimento a 

500°C. 
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