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RESUMO: O mineral da ilmenita (FeT#&pé um oOxido de ferro e titdnio de ocorréncia mais
comum e abundante, e com composicgéo tedrica da8a:8%), Ti (31,6%) e O (31,6%). E a
ilmenita apresenta cor do ferro, e cristalizac&agenal romboédrica. A oxidacdo mineral da
ilmenita é comum e decorrente da transformacédo efo ém Fé". A forma cristalina da
iimenita altera-se para uma mistura amorfa FeQOfe TiO,,segundo um processo de
intemperismo ser muito lento. Este trabalho mostton estudo sobre as principais
caracteristicas das propriedades quimicas e fisiaagmenita, sendo relacionada por um
modelo cristalografico do mineral, e das espédeigas nesta amostra.Neste artigo utilizou
as técnicas experimentais de caracterizacdo conifpac8 de Raios-X, Microscopia
Eletrdnica e Espectroscopia Dispersiva de EngfgiadS). A amostra analisada por estas
técnicas obteve no difratograma de raios-X,as auregdes dos compostos contido na
amostra foram; ilmenita de 67,4%,Pseudorutiio de9%6 e Pseudobrookita 5,7%
respectivamente. E com o refinamento de RietWelgossivel quantificar as fases existente
na amostra, bem como exibir 0s picos que coincilin 0 padrédo de dispersao na estruturas.
A integracdo dos dados obtidos pelo MEV e EDS nfiofandamentais para a caracterizacao
da ilmenita.

Palavras-chave:llmenita; Difratograma de Raios-X; Microscopia tEbaica de Varredura;
Espécies lonicas.

CHARACTERIZATION OF ILMENITE USING X-RAY DIFFRACTIO N AND
SCANNING ELECTRON MICROSCOPY

ABSTRACT: The mineral ilmenite (FeTi§) is an oxide of iron and titanium and abundant
most common occurrence, and with theoretical coitipasof Fe (36,8%), Ti (31,6%), O
(31,6%) and the colour features ilmenite iron, rbomedral and hexagonal crystallization.
The oxidation of mineral ilmenite is common and doi¢his, there occurs the transformation
of F&* to FE”. A crystalline form of iimenite changes into ana@phous mixture FeO, F®;
and TiQ, because of the weathering this process is vewy.sThis work shows a study on the
main characteristics of the chemical and physieabperties of ilmenite, being related by a
crystallographic model of the mineral, and the cospecies in this sample. In this article the
experimental techniques are used for charactesizabf X-ray diffraction, electron
microscopy and Energy Dispersive Spectroscopy (EDB¢ obtained sample, made by the
technique of X-ray diffraction, has the concentmas of the compounds ilmenite 67.4%,
26,9% in PseudoRutile and 5,7% in Pseudobrookiteldse cooperation with Rietveld, it
became possible to quantify the refinement of tkistiag phases in the sample, as well as
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showing the peaks that match the pattern of digpers structures. The integration of
obtained data from SEM and EDS was essential focliaracterization of ilmenite.

Keywords: lImenite; X-Ray Diffraction; Scanning Electron Mascopy; lonic Species.
1 INTRODUCAO

O mineral pode desenvolver suas formas estrutwaggeomeétricas, em que consiste na
manifestacdo externa do arranjo interno de seusc&oConsiderando que a formacao da
estrutura cristalina de cada mineral, tem a suadan€ia na formacéo geologica.

A formacdo das estruturas mineraldgica depende space e tempo disponivel para o
crescimento do mineral e, associados & sua condposigimica, determinam as suas
propriedades fisicas e quimicas. Mas, alguns mmdependem da localizacdo da ocorréncia
rochosas; ja outro minério tem predominancia emasr@e praia escuras (negras) e
comumente classificadas como monaziticas.

A monazita é um fosfato de metais de terras rarde ®rio, essencialmente (Ce, La, Y,
Th)PQ,,que se concentra nas areias, em razao de sugmegisao intemperismo quimico e a
alta densidade relativa, estando, assim, assoc@daoutros minerais resistentes e pesados,
como a magnetita (E@,4), a ilmenita (FeTi@), o rutilo (TiO,) e o zircao (ZrSi@) [1]. A
ilmenita possui uma estrutura cristalina hexagadeaivada da hematiiaFe,O3;, comparavel

ao do corindono-Al,O3, mas com dois elementos (Fe e Ti), que desemperndzgaéis
idénticos na sua formac&o, alternando em paresmaafde fons i e Fé" em camadas
alternadas entre as camadas de atomos de O, codewagdo octaédrica, e perpendiculares
aos eixos ternarios, formando assim camadas ali@snde cations perpendiculares a estes
eixos.

As ilmenitas naturais, com quantidade de hematitaatucéo sélida depende da temperatura
de cristalizagdo, da velocidade de resfriament@ grdu de reequilibrio do subsoélidos. A

relacdo complica-se pela transicdo antiferromagoftaramagnética no membro extremo
rico em hematita. A ilmenita € encontrada, fregeernte, em fildes ou massas grandes
como um produto de segregacdo magmatica, assamatda magnetita.

Convém dizer, a presenca do magnésio e do mangarégar do atomo de ferro na estrutura

da ilmenita deve-se ao valor do raio atdmico seamtha do ferro e por serem ambos os
cations bivalentes [2].Observou experimentalmente atas temperaturas, ocorre uma

solucéo soélida completa entre ilmenita e hematites, em baixas temperaturas desenvolve-
se uma lacuna na miscibilidade, diminuindo a stildde da hematita na ilmenita com a

diminuicao da temperatura.

A ilmenita associada com magnetita, o zircdo e aanita sdo minerais freqientemente
encontrados em muitas rochas e também como um alsitaintes das areias pretas. O
mineral da ilmenita quando esta agrupado com o noinde ferro, pode haver muita
dificuldade no processo mecanico de fundigéo [3].

As principais reservas do mineral de ilmenita s@ie Mataraca, na Paraiba, responsavel por
64% da ilmenita e 52% de rutilo (Ti) podendo ser produzidas, 120.000 t/ano, com idla

de aproximadamente 18 anos. Outras reservas impestastao localizadas no litoral norte
do Estado do Rio de Janeiro, nos municipios daytadna e Guaxindiba; no Espirito Santo,
em Guarapari e Aracruz; e na Bahia, municipiosraed®e Cumuruxatiba, no municipio de
Séo Jose do Norte, Rio Grande do Sul.
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O meétodo de Rietveld é uma técnica robusta pamadhsa quantitativa de fases minerais,
através da difracdo de raios x. Logo, € uma femsnenportante e também usualmente
utilizada no estudo de materiais policristalinos. n@todo baseia-se na aproximacao
instrumentais e da amostra analisada; obtidos maosymatematicos, afim de descrever a

forma do padréo total de difracdo, esse é recolidwés do método do pé [4].

Este trabalho propde um estudo sobre as proprisdasilea e quimica do mineral da ilmenita,
a influéncia na composicdo quimica e as impurezeas mpdem interferir na formacdo da
estrutura cristalina da ilmenita, bem como as au@es existentes entre os ions destes
minerais. A utilizagdo da analise de Difracdo d®®X com o método de Rietveld permitiu

a identificacéo das fases e quantificacdo dos el@aeuimicos presente no mineral.

2 TEORIA APLICADA
2.1 Mineralogia e a quimica da ilmenita

A ilmenita é um mineral que contém Oxido de ferrditénio (FeTiQ) com composi¢ao
tedrica de ferro (Fe) de 36,8%, de titanio(Ti) dé3d e oxigénio de31,6%. E um mineral,
guando ainda encontra-se na natureza rochosas t¢empredominante preta,e outras
caracteristicas fisicas desse mineral sao: (d@&gkra 6,0 Mohs; densidade 4,5 a 5,0; brilho
metdlico; transparéncia opaca; clivagem ausentaturi conchoidal; susceptibilidade
Magnética fraca). Conforme a Figura 1 abaixo olzsam estas caracteristicas fisicas desse
mineral proveniente das areias negras de PedrardarRbuco/PE.

Figura 1. limenita proveniente da Pedra de Pernambuco.

A classificagdo mineralogica, da ilmenita que p®seée ao subgrupo ilmenita do grupo
hematita, cuja formula geral é MTiOonde o “M” pode ser um dos metais: ferro,
magneésio,zinco ou manganés.Pertencem ao mesmoupabgrs minerais: ecandrewsita
(6xido de titanio, zinco, ferro e manganés); gdilde(0xido de titanio e magnésio) e a
pyrophanita (6xido de titanio e manganés). Os fpais minerais acessorios da ilmenita sao:
zirconita, hematita, magnetita, rutilo, espinélthita, apatita, monazita, calcita, microclina,
olivina, pirrotita, biotita e quartzo [5].

As transformacées que ocorrem nos fons de ferfodre F&" é comum devido & oxidacédo
do mineral. A forma cristalina da ilmenita altemjsara uma mistura amorfa FeO,Bge
TiO,, segundo um processo de intemperismo muito léntaxidacao e, posterior, lixiviagao
do ferro, pela acdo da agua, resulta em um auntenteor de Ti@ O produto final dessa
alteracéo pode ser rutilo, anatasio ou leucoxé&ste Ultimo corresponde a um estagio muito
avancado de alteracédo da ilmenita, apresentandorse um mineral de cor cinzenta e brilho
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baco. As espécies resultantes da alteracdo da iime&o conhecidas como minerais
secundarios de titanio [6].

Em geral, o ferro sdélido encontrado na naturezands no preparo das ligas metalicas, € o
estado mais reduzido enquanto que o ion férricondas oxidado. E a termoquimica do
sistema de ferro solido que envolve a formacadmue dxidante e redutores além das espécies
hematita e pirita.

A flutuacdo de valéncia entre ferro e o titanio)(fee (Ti) no mineral da ilmenita(
FeTiGs),torna-se fendmeno  importante devido especiaknesab condigbes extremas;
principalmente sob alta pressado. Evidencia o menamie redistribuicdo de carga entré'Fe
e Ti"" para F& e TP ,é decorrente da variacdo do local e da estrutlmailmenita e das
condicOes de altas pressoes. A Figura 2 repreaeggtiutura cristalina do mineral da ilmenita
(FeTiOs),com cétions de Fe e Ti que alterna na ordenagédbedTi e sitios de vacancias
vazios ao longo de um romboedral no eixo c.

09 010 011
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Figura 2. Estrutura do mineral ilmenita com transferéndagargas entre Fe® TiOs e
com possiveis caminhos octaedros [7].

A interagdo que ocorre entre um metal a outro metal estrutura cristalina, e o
compartilhamento de dois octaedros adjacentesyidadama pressao externa aplicada. E a s
transferencias de cargas e a interacdo das vaéncgorbitais d do ferro e do titanio que
estende aos I6bulos de toda face comum do cristal.

2.2 Propriedade magnética do mineral ilmenita

Na ilmenita natural, a quantidade de hematita macdo solida depende da temperatura de
cristalizacdo,da velocidade de resfriamento e dw gte reequilibrio do subsdlidos,e da
reacdo entre os dois minerais.A relacdo complicaeda transicdo antiferromagnética e
paramagnética no membro extremo rico em hemalijita [8

Fe,TiO, - FeTiQ+ Feg Q (1)

A dependéncia da estrutura de ilmenita esta diextéenrelacionada em funcdo da
temperatura e pressao; ja a e composicao é fanteraeoplado as propriedades electrénica,
magneéticas e oOpticas. A estrutura magnética daatiameé antiferromagnético dentro do
plano (0001) e todos 0os momentos dd'Estéo alinhados em paralelo, e alternado ao plano
(0001) que sao oposto a magnetizacao, e com inipeafeoplamento antiferromagnetico.A
iimenita também € antiferromagnética e os momemntagnéticos também estam alinhados
em paralelo ao eixo do plano (0001) [9].
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Na ilmenita os atomos de Feestéo posicionados na camada A na sub-rede ogsdfita, e
os atomos de Ti na sub-rede na camada B. Dessaa,foatorre o acoplamento
antiferromagnético através das camadas A e B. @aasento de um elétron do atomo da
célula unitaria, sendo o dobro do deslocamentcétldacunitéria cristalografica na dire¢éo do
plano (0001); isso é decorrente que a ilmenita &shixo da temperatura de Néel de 57 K.

No mineral da ilmenita o estado do acoplamentospass no ferromagnetico, ha uma serie
de ordenacdes possiveis entre §’FeTi"" e F&* e TP como é observada na Figura 3
abaixo. Porém no estado antiferromagnético ionogeo F& os spins estdo alinhados
dentro de uma bicamada e sequencialmente alinteard®m entre as bicamadas. Salientando
que, este estado do ions*Felescreve este comportamento tanto para o ferraétiagn
guanto o antiferromagnético; consequentementeredmvido a diferencia de simetrias que
rotaciona nos arranjos formados, e podem convpayat um estado metaestavel no interior
das células contendo quatro unidades formula FeTiO
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SR S W W LA
Ee A | | A i W

| * + | | I
o A |
o ' ¥,

|

ro [} | | A A

Iy

Fe*¢ Fe*,;m Fe* gy Feiym Fe *g Fe *

1
BE
I
2
1-

v

Figura 3. Estados de spin quando rotaciona de um estadmp&o com as seguintes
estruturas: Fde Ti"", F€* e T [10].

3 METODOLOGIA APLICADA
3.1 Difracéo de Raios - X (DRX)

No preparo da amostra de ilmenita, a mesma foi stidena trituracdo até ser transformada
em poO, este procedimento foi inicialmente feito laboratério do Departamento de
Fisica/CCEN, em seguida, dando continuidade o roéagerimental a outra parte foi feito,
no CETENE esta amostra foi posta no moinho do$iB&X, e pulverizada, logo em seguida,
a sintese foi feita através de analises por difraigiraios-x (DRX), usando um difratdmetro
de raios X modelo SHIMADZU XRD — 6000, com radiag® Cu — K (A = 1,54056 A),
com tensado de 40 kV, Os ensaios foram realizademperatura de 298K e corrente de 30
mA, foram adquiridos nos intervalos angulares<02d < 1200, com passa(20) = 0,02° e
At/passo () = 4 s representando um tempo total de aquisiedbdch 34 min.17s realizado
no CETENE (Centro de Tecnologias Estratégicas aloléste) no estado de Pernambuco.
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3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredur&\Mfoi aplicada para fazer analise da
morfologia dos pdés do mineral ouro negro. A marca fabricante de equipamento da
Microscopia Eletronica de Varredura MEV - QUANTA ®RU-EG, este aparelho ficar
localizado no CETENE (Centro de Tecnologias Egfrass do Nordeste) no estado de
Pernambuco.

Possuindo um integrador de EDS (espectroscopiaippersao de energia de raios X) junto
com o Microscopio Eletronico de Varredura, ondeviamente as amostras foram recobertas
por um filme de ouro, seguindo metodologia tradialala técnica, através de um processo de
pulverizacdo catodica (Sputtering), com um metdbrala marca SC-701 QUICK COATER
com uma espessura de camada de ouro fina de 20unma eorrente de 5- 6 A durante um
tempo de 2 minutos para melhorar a condutividaddrieh na superficie, uma boa
homogeneidade dos ions no material do alvo podeopar colisbes entre os atomos do
material com o feixe de elétrons,conduzindo urme\bsualizagdo nas amostra observada no
MEV. Em seguida, as amostras foram adicionadaspegsienos recipientes de metal e
levadas para o equipamento, e depois ser analsa(MEV).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Difratograma de Raios-X e Microscopia Eletronica
4.1.1 Difragdo de Raios —X

O espectro de difratometria de Raios-X da amostrdlrdenita e com formula estrutural
FetiO; € apresentado na Figura 4a com a sua quandficalgistrada nas Figuras 4 b e 4 ¢
abaixo com os respectivos dados de refinamentoieweRl. O resultado da Difracdo de
Raios-X revelou que nesta amostra extraida no npimide Sdo Pedro do Cordeiro/PE, na
sua constituicdo quimica mineral o principal picala limenita, e o segundo pico mais
evidenciado € o do Pseudorutilo e o terceiro e meico do difratograma € Pseudobrookita.

A utilizagdo do programa de X'pert HighScore fos@scial para fazer o refinamento e
também quantificar e estimar em termos de perceatgaantificacdo das fases na amostra
analisada. Logo, a maior concentracdo nesta amdstealmenita de 67,4%, Pseudorutilo de
26,9% e Pseudobrookita 5,7%; conforme esta repadendo difratograma de Raios-x
descrito abaixo.

A intregalizacdo e combinacdo das técnicas de ¢ifrade Raios-X,MEV e EDS, foram
fundamentais para caracterizagdo mais precisadiizsiio na amostra. Conformese observa
no difratograma de Raios-X, 0s maiores picos cdnaese na ilmenita, significando que a
intensidade dos picos referem-se o atomo de fim@ando que a conversédo de ilmenita em
ferro e oxido de titdnio de maneira satisfatoria.

Os picos menores estdo relacionados a pseudolapokib € decorrente a0 processo
oxidativo da natureza, e dos elementos que podéwr ersses sitios sdo’Ee€* Mn, Cr, e

Ti. Porém, as diferencas entre 0s compostos et@stera amostra estar estam relacionadas as
impurezas contidas no proprio composto, e por B estdo relacionadas a origem da
iimenita.
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Com as informacdes obtidas pelo refinamento dev&ikte os compostos encontrados na
amostra, € possivel ter parametros de rede daaaghitaria a saber:

« llmenita: a=5,088000 A; b=5,088000 A; c=14,088750 A
e Pseudorutilo: a=14,375000 A; b=14,375000 A ; c=4518 A.
e Pseudobrokite: a=3,732399 A : b=9,722015A°; c=1960D A.
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Peeucobockite 57 %
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Figura 4. a. Difratograma de Raios-X(DRX) na amostra de ilrteenatural;
b. Quantificacdo de cada composto na amostra pefamento de Rietveld;
c. Difratograma de Raios-X com 0s picos pertecemtasla composto, limenita, Pseudorutila
e Pseudobrookila.

88



Revista Colombiana de Materiales, No. 7, pp. 82-93

Tabela 1.Descricdo dos resultados difratograma de Raiopactir da Figura 4.

NO Ref. Code Composto Contagem Formula Fat Despl.
Quimica escala [°2th]
1 96-901-0913 lImenita 34 FeTiO; 0.345 0.003
2 96-900-0461 Pseudorutilo 5 TiO 0.014 -0.129
3 96-101-1343 Pseudobrookita 11 FeTiOs 0.151 -0.098

O meétodo de Rietveld fornece a quantificacdo desfasxpressada por meio da concentracao
em massa como fui possivel ter verificado pararenail da ilmenita e sua fase presente, bem
como as mistura de componentes contida neste rhi@erafinamento de Rietveld mostrou a
parte proposicdo de uma estrutura conhecida. Lbgereou nos padrdes de difragdo obtidos
0s picos localizados em 32°e 34° ,pertencente enikia, estd bem definido representado um
bom grau de Cristalinidade desse mineral.

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura e EDS

O mineral de ilmenita torna-se abundante emeroenadas localizagbes distintas, no
estado de Pernambuco no municipio Sdo Pedro doeltordPara mostrar a superficie
topografica e os elementos quimicos mais dominatilteou-se das técnicas de MEV e EDS,
que produziu as seguintes imagens das Figurasy(b,a6 a, 6 b e 7 a e 7 b) respectivamente
nas condi¢cdes do meio ambeinte

nnnnnn

a 4.090 £.00 8.00 10,00 12,00 14,00 16,00 10.00 kev

b.
Figura 5. a. MEV da ilmenita (PE) com simetria geometricdatenato de agulhas e canais
ocos; b. Andlise elementar do EDS da ilmenita
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A Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e a &dposcopia Dispersiva de Energia
(EDS) foram uilizada para caracterizar a superficieamostra do mineral em estudo ilmenita
em relacdo as suas propriedades e composicdo. ddespos de transicOes de fases,que
normalmente ocorre no mineral € para formacaodoigtafica do pseudorutilo ilmenita,
pseudobrookite e ferro metalico.

Conforme estudos encontrados na literatura, a pasedobrookite durante o tratamento
quimico a reducédo carbotérmica, o ion ferroso ndovmmuro é a forma enriquecida do titanio
[11]. Nesta imagem também expde uma morfologiandrisdes de rutilo sob forma de

agulhas, dispostas em arranjo trigonal perpendi@daeixo cristalografico. No espectro de
EDS neste mineral sugere, além da predominanagitos do Titanio e ferro, a presenca
também de Vanadio, Cromo, Oxigénio e Manganés, mpi&0 do Manganés neste espectro
prevalece mais, pois nesse cristais tem estraito@ar alongada.

TL

v
1 Mn

cr
A" s ¥ S |

2.00 4.00 §.00 B.00 i0.00 iz.00 i4.00 kaV

b.
Figura 6.a. Imagem de MEV exibe forma cristalina da ilmamidm fratura e processo de
oxidacao dos ions de ferro; b. Espectro de EDStrmasncluséao da ilmenita.

A imagem de MEV da figura 6a exibe grédos morfolagiente sao irregulares e bastante
fraturados. Nesta estrutura o mineral de ilmeimniiaja a fase de oxidacdo e observa-se uma
superficie topografica contendo pequenos nédulo®mheato assimétrico, as quais formam
uma camada fina de 6xido com espessura em micr@snealientando a magnetizacdo de
saturacdo da amostra das areias negras que conlesp® fracdes magnéticas tem origem nos
oxidos de ferro ferromagnéticos. Esses dados nmosraapidez da oxirredugdo de ferro
sélido [12].
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O espectro do EDS apresenta os picos bem acerdoabitnio, Ferro e Oxigénio, indicando
que o processo de oxidacao, da ilmenita FeTiO3ra&orma-se em hematita e rutilo
dependendo da temperatura e da exposi¢cao da oaidaca

(Conmis
1.6k

TL

Fe

2.00 4.00 §.00 g.00 10.00 12.00 14.00 eV

b.
Figura 7. a. MEV da superficie do mineral de ilmenita; b. Aséide EDS da ilmenita e os
picos que evidencia 0s elementos quimicos.

A microestrutura da amostra da ilmenita da Figuea exibe uma boa uniformidade
geometrica, porém com irregularidades na sua senéiesta superficie cristalina observou-
se que as distribuicbes entre os elementos de devemadio permitir uma homogenidade de
superficie do cristal.

Na Figura 7b verificou-se no espectro da analisemehtar do EDS, h4 uma maior
predominancia do Titanio e Ferro. E claro que &gure locais da ilmenita o ferro sélido
podem também ser parcialmente substituido poos@tomos Mn, Mg, Cr, dependendo da
localizacdo da ocorrencia minerologica e tambéne@gndo datemperatura e pressao da
inclusdo do mineral. Em todos os espectros de EBSimagens apresentadas neste trabalho,
os picos dominante foram do Ti e Fe, denotandajuge ha na estrutura cristalografica da
ilmenita um acoplamento antiferromagnético que recentre duas camadas e separadas por
uma camada de atomos de titanio em solucdes séldasFeTiQ-FeOs.
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5 CONCLUSOES
As principais conclusdes séo as seguintes:

* A ilmenita € considerada um isolante, antiferrondédigo na temperatura de Néel Tn =
55K;

e O comportamento do enriquecimento em 6xido fémiaccristal da ilmenita acontece na
oxidagéo do ferro solido;

« Para fins de quantificacdo das fases fez uso dodoéte Rietveld, verificou tanto a fase
da ilmenita e os demais elementos constituintesndmeral, pelo qual a maior
concetracdo de massa fui de ilmenita com a peraka¢u67,4%;

» Através do MEV muitas inclusdes de outros minef@isrtzo, e etc.) foram identificadas
nos graos de ilmenita, cujas presencas nao irgemfetambém, na qualidade do
concentrado da ilmenita;

« Os ions de P& e Fé" ndo sdo estaveis e apresenta fortes magnetismo:

« O Fé" se oxidada na forma de ¥eem uma fase sélida na qual fase ilmenita foi
transformado em uma fase cubica apresentado danfragnéticos;

« A presenca de Mg e outras impurezas em ilmenitas naturais afetaignificativamente
0 comportamento de transi¢ao de fase.
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