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REsSsUMO

Utilizou-se a espectroscopia M8ssbauer do 57Fe para estu-
dar efeitos de temperatura e de irradiacao com elétrons de 2 MeV em
cristais de Turmalina e Staurolita,

Medidas feitas a temperaturas proximas a Hélio 1Iquido
(~ 4.2°K) mostraram o desaparecimento da absorgdo correspondente ao

dublete de menor interagdo quadrupolar. Verificamos um acréscimo da

drea de absorgdo correspondente a este dublete, com o aumento da
temperatura.
Os espectros Mdssbauer das amostras irradiadas indicam

que o efeito da radiagdo € também no sentido de aumentar a area do
dublete de menor interagdo quadrupolar. Este efeito apresenta uma
saturagac para irradiagGes superiores a 7 horas com 15uA,quando apa

: z = 3+
rentemente comega a haver oxidagao com formagao de Fe

+ 0 comporta
mento dos espectros M8ssbauer da amostra irradiada em fungao de tem
peratura & semelhante aquele obtidc para as amostras ndo irradia-
das. |

Estes resultados podem ser interpretados como sendo devi-

dos & presenga de defeitos na rede cristalina dos minerais estuda-

dos.



INTRODUCAO

0 efeito MOssbauer descoberto em 1958 pelo fisico Rudolph
M8ssbauer, constitui a base de um metodo espectroscopico atual, de-
senvolvido nos ultimos dez anos. Esta espectroscopia fundamenta- se
no fenomeno de captura ressonante sem recuo ae radiagac gama de bai
Xxa energia.

Com uma precisao ate entao inigualada permite medir inte-
racoes entre elétrons e nucleo, chamadas de interacoes hiperfinas .
Neste sentido, a espectroscopia MUssbauer aparenta-se a outras es -
‘pectroscopias, como a ressonancia nuclear magnetica, a ressonancia
paramagnética eletronica, gque tambem medem interacdes hiperfinas.

A espectroscopia MBssbauer tem encontrado nos ultimos anos
grande aplicagao no campo da mineralogia e da geoquimica. A grande
maioria dos espectros obtidos sdao de minerais contendo Ferro,que e
um dos mais abundantes elementos da crosta terrestre. Constituindo
% em peso da crosta continental e aproximadamente 7% da crosta to-
da. Os materiais inorganicos naturais solidos da_]itosfera tais co-
mo rochas, solos, sedimentos, argilas e outros, contém Ferro em quan
tidades convenientes para investigagao pela espectroscopia M8ssbau-
er. Todos esses,certamente,s3ao agregados heterogeneos de minerais,
em proporgoes variadas, podendo-se atraves dessa espectroscopia
olhar seletivamente a fase mineral que contém Ferro, nesses materi-
ais. £ importante notar que por ser uma captura ressonante, obtem -

se 0 espectro Mdssbhauer de um mineral contendo Ferro, como caracte-



ristico desse mineral e em geral, significativamente diferente do
espectro de outros minerais. Assim, até mesmo na prospecgdo de mi-
nerais de Ferro, a espectroscopia MUssbauer encontrou importante a
plicagao.

Essa tecnica apresenta grandes vantagens sobre as outras
por ser um metodo nio destrutivo de analise, permitindo uma rapida
caracterizagao do estado de oxidagdao do Ferro, bem como informa -
cGes sobre a simetria de coordenac3o do dtomo de Ferro (tetraedral
ou octaedra]):em.minerais.

OIestado de oxidagao do Ferro numa amostra de rocha ou
sedimento pode nos fornecer informacoes especiais sobre a historia
geoquimica da amostra.

A sua determinacao € de grande importancia geologica ,
pois explica fenomenos tais como: cor, pleocroismo, oxidagdo e in-
temperismo em minerais. As medidas M8ssbauer podem ainda ser usa -
das para detetar ordenac3o de cations e estimar a populagdo de s7-
tios em estruturas cristalinas complexas.

Essa tecnica de an“lise permite também estudar efeitos
de temperatura e de irradiagao em minerais, identificando atraves
dos parametros de estrutura hiperfina, mudangas no estado de oxida
¢ao e na simetria das vizinhangas do atomo Mbssbauer,induzidas pe-
la irradiagao.

Neste trabalho usamos a espectroscopia Mbssbauer pars es
tudar os efeitos de temperatura e de irradiagdo com eletrons de 2
MeV, na turmalina do tipo Schorl e na Staurolita.

A escolha desses minerais que contem ferro na composigao,



e devida ao fato de que a turmalina apresenta um conjunto de pro -
priedades interessantes quando submetida a radiagoes ionizantes. A
staurolita sendo um silicato cuja estrutura assemelha-se a da tur-
malina permitiu-nos uma comprovagao das propriedades observadas em

consequencia de irradiacoes e dos tratamentos termicos.



CAPITULO I

ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

1 - Captura Ressonante de Fotons e o Efeito M8ssbauer

Em todos os sistemas microscopicos quantizados tais como
atomos, moléeculas, e nucleos deve ocorrer fendomenos de fluorescén-
cia ressonante (emissao e absorgao ressonante de fotons).

A fluorescencia ressonante em sistemas atomicos foi de -
monstrada por WOOd(]) em 1904, usando a luz amarela do Sodio. Foi
sugerido por Kuhn(z) em 1929, que o fenomeno poderia ser observado
em transigoes nucleares; suas experiéncias porem nao tiveram o exi
to desejado, pelo fato de aue a substituigao de niveis atomicos pe
1os niveis nucleares e a radiagao luminosa pela radiacao gama, nao
ocasionavam & superposicao das linhas de emissao e absorg¢ao e con-
sequentemente a absorgao ressonante nao era observada. Para compre
ender a razao deste insucesso e necessario analisar o balango ener
gético nas transicdes envolvidas,

Podemos descrever um fenomeno ressonante da seguinte for

ma :

hv




a) Emissao da Radiacao : hv = Ee - Ee = E, (1)

b) Absorgao da Radiagao : E'= Ee - E' s (2)
LR Py : . - = LI 1

¢} Condigao de Ressonancia : E, - E¢ Eq Ef (3}

d) A probabilidade de emissdo (absorcao) da radiacdo & seletiva g

tem uma distribuigao Lorentziana com largura de linha T.

(E) = (15/2)2 — (4)
(E-E,) + (T/2)
onde:
r = largura do nivel excitado que se relaciona a vida média des-
se estado;
W(E) = define a forma do espectro emitido (absorvido) por um grande

numero de sistemas quanticos identicos, excitados a um nivel

energetico Ee. Esses sistemas estao supostamente em repouso.
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Fig. .2

Distribuigao da energia do estado excitado Eo

Na pratica,a situacao se complica em virtude do recuo. Um
nucleo livre em repouso, ao emitir um foton de energia EY’ devera

recuar para a conservagao do momento total do sistema. Sua energia



de recuo sera:

2 e
E = = (5)
R Zm 2me

onde m & a massa do nucleo e Py € o momento do foton.
A energia do foton emitido & pois:
E=E, - Ep (6)

Da mesma maneira, para que ocorra absorcao ressonante o foton deve

ter a energia:

E' =E_+ E (7)

0 fenomeno de emissdao e absorcao ressonante s0 ocorre se

houver superposigao das curvas W(E) e W(E').

I

l
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Superposicao dos espectros de emissao e absorgdo. A
regiao listrada renresenta a fluorescencia ressonante.

Essa superposicao depende de I' e R. Sendo as energias

envolvidas nas transigOes Oticas muito mais baixas do que as nucle



ares, a absorcao ressonante nessas transicOes e féci1mente obser-
vavel, nao acontecendo o mesmo em transigoes nucieares, onde a
perda de energis por recuo € tal que o foton nao tem energia sufi
éiente pdra ser absorvido ressonantemente.

A fim de compensar a perda de energia devida ao reclo
um método utilizado para observar a fluorescencia ressonante nu -
clear, consistia na compensagao da energia de recuo por meio de
ultra-centrifugadores (Moom)(3). Outro método empregado foi o da
excitagao térmica (Ma]fords)(a).

Levando em conta o movimento do nucleo causado por agi-
tagao termica, as linhas de emissao e absorgao, embora permanecam
centradas em.E0 t ER, sofrem um alargamento, tanto maior quanto
mais alta seja a temperatura do absorvedor e o da amostra. Esse
alargamento € simetrico para as linhas de emissao e absorgao cuja
largura a meia altura €: A = KR onde K = 1/2 m v2 (energia cine-
tica média para um conjunto de nucleos) e A e a largura DBppler
decorrente do movimento termico dos dtomos.

Este alargamento assegura a ressonancia fluorescente nos
casos atomicos e as vezes para alguns sistemas nucleares. Entre -
tanto com esses métodos nao se consegue obter ressonancia com a
largura natural, o que limita a ressonancia nuclear fluorescente
a niveis de vida curta proporcionando baixas resolucles.

R.L. Mbssbauer, nos anos de 1957-1958, estudando a fluo
rescencia ressonante dos raios gama de 129 KeV do ]g]lr, utilizan
do o metodo de excitacaoc termica, observou um comportamento ines-

perado na regiac de baixas temperaturas: a absorgao ressonante au



mentava quando a temperatura diminuia, o que era contrario ao es-
perado. Dando pequenas velocidades a fonte, obteve uma linha de
absorgao, com I' = 2 mm/seg, exatamente 0 esperado para emissdao e
absorcao sem recuo. Mbssbauer explicou essa anomalia, baseando-se
na Teoria de Lamb(5) para ressonancia de neutrons em cristais,nos
quais, estando os nucleos ligados a rede, a energia de recuo do
nucleo emissor e transferida ao cristal como um todo, o que torna
a energia de recuo desprezivel.

Nos cristais, alem da perda de energia por recuo, temos
que considerar processos energéticos que levem a possiveis altera
gﬁés do estado vibracional das redes e que também podem reduzir a
energia cedida a radiacao gama.

Os processos de criacaoc e aniquilagao de fotons conse -
quente a emissao da radiacao gama, podem tambem fazer com que es-
ta radiacao nao possua energia para ser absorvida de modo resso -
nante. Entretanto, por causa da quantizacao da energia vibracib -
nal, a energia de recuc do nicleoc emissor, nem sempre produz mu -
danca no estado vibracional da rede. Quando tal mudanga nao ocor-
re, 0 gama emitido carrega toda a energia da transicao, sem oca -

sionar o deslocamento da linha de emissao, nem de absorcao. Conse

quentemente as Lorentzianas de emissao e absorgao ficam centradas

em torno da energia E0 e com a largura natural da linha.

A largura natural & determinada pelo tempo de vida do
njvel nuclear na transicao, atraves a relacao de incerteza de
Heisenberg T x 1 = h/2nm = fi, onde I' e a largura natural de linha

v & a vida média do estado nuclear e h & a constante de Planck.Es
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tes tempos sio da ordem de 10°% a 1077 segundos.

0 efeito MYssbauer baseia-se assim no fenomeno de absor
¢do e emissao ressonante de raios gama sem recuo, Existe uma pro-
babilidade finita f, para que a emissao (ou absorcao) da radiagao
gama se efetue sem a excitacao de fonons. A expressao geral desta

fragao ressonante sem recuo, e dada por:

(8)

f = exp !— e

onde f € o fator de Lamb-M8ssbauer, A & o comprimento de onda do
raio gama e <X2> € a componente do deslocamento quadratico medio
do nucleo emissor (ou absorvedor) na direc3ao do raio gama,

A quantidade <x%> n3o & um observavel, e para cada mode
lo de rede do solido, f assume uma expressao partfcu]ar. Assim no

modelo de Debye, a expressao de f a uma temperatura T e:

3, 2 8/t
f =exp |- —— (1+4 —_) {9)
2Ke 5% { e® - 1
(o}

Ve-se assim que o valor de f diminui rapidamente com a
energia da transicao. Isto explica porque o efeito MYssbauer e 11
mitado @ transicoes até cerca de 170 keV. A formula (9)mostra que
o valor de f aumenta com a temperatura de Debye & do solido. Is-
to significa que o fator de emissao (ou absorcao)} sem recuo e mai
or quanto mais rigido for o solido (maior 8 ). Também ve-se da ex
pressao de f que a baixa temperatura favorece o fenomeno.

Vejamos como se observa experimentalmente o efeito Mbss
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bauer. Para o caso da transicgao de 14.4 keV do “'Fe cuja vida média

T = 98 x 10'95, a largura de linha T' = 6.5 X 10'9

eV,

0 espectro de emissao-absorcao deve conter linhas super -
postas na posi¢ao correspondente a energia de ressonancia; para ob-
serva-las, a energia £ do foton gama de energia E,» € modificada

por efeito DBppler, movendo-se a fonte em relacao ao absorvedor. A

variagao de energia que o foton sofre & dada por:

_ v
E=E * ¢ £ (10)

onde V & a velocidade com que se move a fonte e c a velocidade da
tuz.

As experiencias de espectroscopia MBssbauer necessitam as
sim de uma fonte, um absorvedor e um detetor. Esquematicamente te -

mos:

v

o

Fonteh

Detetor

Abscorvedor

A velocidade da fonte & de poucos cm/s, e o absorvedor e
o composto em estudo. No caso da transicao de 14.4 keV do 57Fe,a ve
locidade D8ppler necessaria para destruir a condicao de ressonancia
g da ordem de 0,10 mm/s.

O0s principios e aplicacoes do efeito M8ssbauver foram am -
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plamente estudados e encontram-se em literatura especializada(G).

2 - Parametros MBssbauer e Estados de Oxidacao do Ferro

A espectroscopia MUssbauer permite decidir entre varias
estruturas possiveis para um composto, possibilitando a obtencao
de informagoes sobre a natureza quimica das ligacoes do atomo Mbss
bauer.

Os espectros M8ssbauer sao diferentes para cada tipo de
composto. Estas diferencgas podem ser atribuidas as chamadas intefg
¢oes hiperfinas, que dao origem ao deslocamento isomérico, a inte-
racao quadrupelar e as interacbes magnéticas. Estas interagbes tem
como origem o acoplamento entre os eletrons e o nucleo atomico e
sao de energia muito pequena, da¥7 o nome de hiperfinas.

Os parametros que d3o informacoes mais diretas sobre o
estado de oxidagdo do ferro e sobre a estrutura eletronica e de 1i
gacdo de minerais, sao o deslocamento isomérico (8) e a interagao
quadrupolar (AEQ).

Outros parametros de especial importancia para a inter -
pretagao detalhada de espectros de minerais sao: as intensidades ,

larguras de linhas e areas dos picos de absorcao.

a) 0 deslocamento isomerico nos espectros MBssbauer, corresponde ao

afastamento do centro de simetria das linhas de absorgdo da veloci
dade zero. Essa interacao envolve duas contribuicdes: uma de ori -

gem eletronica e outra de origem térmica.

A contribuigao eletronica tem origem na interagao eletros
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tatica entre a distribuicao de cargas eletricas do nucleo com o0s
eletrons que tem uma probabilidade finita de serem encontrados na
regiao do nucleo. Essa interagao da origem a um deslocamento de
energia. A contribuicao térmica e geralmente pequena e parece razo
avel admiti-la como uma constante para todos os minerais estuda -
dos(y).

0 deslocamento isomerico de um absorvedor (A) em relagdo

a uma fonte (F) € dado por:

2 2

5§ = =S (<R >EX - <R2>f)(‘¢(0)5' \Lj)(o)sj‘F ) (1)

\ -
<R2>ex e <R2>f sao 0s raios quadraticos medios para a distribuicao
de cargas nucleares para o estado fundamental e extitado. e nimg
ro atomico do nucleo, e ]w(o)sj2 é a densidade eletronica no nucleo.
0 deslocamento isomérico depende de um fator nuclear SR e um fator
extranuclear lw(o)slz, onde R = raio do nﬁc]eo!e w(o)s = densidade
de eleétrons no nucleo. Para um dado nucleo, SR & constante, por -
tanto o deslocamento jsomerico &€ diretamente proporcional a densi-
dade de elétrons s no nucleo.

Para diferentes estados de oxidacao de um isotopo M8ss .
bauer teremos diferentes intervalos de deslocamento isomérico, des
de que SR/R possua uma ordem de grandeza tal que possamos distin -
guir variacoes de densidade de eletrons s no nucleo.

Como os estados nucleares fundamental e excitado nao pos

suem o mesmo raio, a densidade eletronica lw(o)i[ interage com mag

nitude diferente com os dois niveis nucleares (Fig. I.5a).



-15-
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Figura I.5

Deslocamento isomerico nuclear. {(a) A interagao desloca os anl

veis nucleares na fonte e no absorvedor. (b) Espectro MBssbau

er resultante.
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Assim por exemplo, se tivermos Ri > Rg (caso da transicao

do 57

Fe) e se |¢(OL|§ > Iw(oglg o deslocamento isomerico & positi-
vo (6>0) resultando experimentalmente num espectro de uma linha(Fig.
1.5b).

Podemos assim, adotando uma substancia como padrao, medir
pequenas diferencas de energia da radiagao gama, quande fonte e ab-
sorvedor pertencem a substancias diferentes.

57Fe, a energia de transicdao € de 14.4KeV me -

-10 eV(210-4cm-5.

No caso do
dindo-se porem diferencas de energia da ordem de 10

A densidade total de elétrons s no atomo € expresso por

v (o)) % = |u 10y RO (12)
! s Stcamadas Slcamadas
internas externas

A contribuicao das camadas internas e a mesma tanto na

fonte como no absorvedor e n3o contribuem para o deslocamento isomé
rico. As camadas externas s podem sofrer efei;os de blindagem das
camadas p ou d que participam da ligacao quimica do atomo. Diferen-
cas nas configuracdes p ou d entre a fonte e o absorvedor dao ori -
gem as diferencas de contribuicao s e participam QO des]o;amentoigg

merico,

b) A interacao quadrupolar (AEQ) do espectro Mbssbauer € o resul ta-

do da interagaoc do momento quadrupolar nuclear Q com o gradiente do
campo eletrico q, produzido pelas cargas do cristal, exteriores ao
ntucleo. Q expressa o desvio da carga do nucleo da simetria esferica.

Para um nucleo de forma achatada temos um momento quadru-



-18~

polar negativo, enquanto que um nucleo de forma alongada tem momen-
to quadrupolar positivo.

NUucleos com I=0 ou 1/2 s3do esfericamente simétricos,por -
tanto Q=0. Se I > 1/2, a interagao do campo elétrico extranuclear
nado cubico com a densidade de carga nuclear, resulta num desdobra -
mento dos niveis nucleares de energia.

57Fe esta interacao se manifesta

No espectro M8ssbauer do
pela presenca de duas linhas de ressonancia para as transigoes en -
tre 0s niveis I = 3/2 e I = 1/2. 0 nivel I = 3/2 se desdobra em doi:
(mp = £ 3/2 , 1/2) enquanto o nivel I = 1/2 permanece degenerado
(Fig.1.6).A magnitude do desdobramento quadrupolar e proporcional
a componente Z do tensor gradiente de campo eletrico (EFG) o qual
interage com 0 momento quadrupolar do nucleo. Para o0 caso de I =3/2

(57Fe » ]]QSn) 0 desdobramento quadrupolar pode ser expresso:

12 2,y 12
AEy = 7 e“aQ(1 + n®/3) (13)
onde @ € o momento quadrupoiar do nucleo,

eq = V,y = -1 (componente do EFG)
19

e carga protonica = 1.602 x 1077 coulomb

4
i

parametro de assimetria = (Vo - Vyy)/V,,

IVZZI 2 iVXXI Zrlv\rYl

Propriedades do tensor gradiente de campo eletrico podem
ser deduzidas a partir de propriedades de simetria do cristal.

A interacao quadrupolar & pois uma medida do desvio da si
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32— 2k,
— 3 1/2
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absorgao

Yelocidade

Fiqura 1.6

Niveis nucleares de energia e o desdobramento quadrupolar
a) Niveis de cnergia do absorvedor: nivel excitado (I=3/2)
desdobra em dois pela fnteragao quadrupolar;

b} Espectro H8ssbauer resultante,
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metria cubica apresentado pelas cargas externas ao nicleo, que po-

dem ser elétrons de valencia ou cargas ionicas na rede cristalina.

¢) Interacao Magnetica

0s nucleos que possuem spin I superior a zero, tem um mo

mento dipolar magnético Uy que e dado pela equacao:

UN = Oy BN I (14)

onde gy e um fator nuclear (relaciao giromagnetica), By € 0 magne -
ton de Bohr efi/2Mc, e I e o spin nuclear.

Este momento dipolar magnético interage com o campo mag-
nético R criado pelos elétrons do dtomo ou exteriores a ele. A in-
teracao magnetica levanta totalmente a degenerescencia dos niveis
nucleares. |

No caso do °’Fe, os valores de gy Para o estado fundamen
tal e excitado tem sinais diferentes; das regras de se]égﬁo Amp =
= 0,z] origina-se um espectro siméetrico de 6 linhas (Fig. I.7a).As

larguras dos 6 picos s3ao geralmente iguais e sao dadas por:

I, = I; = 3(1 + cos®e)  (15)
1, = 1, = 4 sen® (16)
2 = 1g |

I. =1, =1 + cos?g (17)
3 = 14

onde 6 & o angulo entre H e a direcao de propagagao da radiacao.Pa
ra uma amostra (Fig. I.7b) na qual o dominio magnetice & desordena
damente orientado,a relacao das areas das 6 linhas do espectro e

3:2:1:7:3.
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Efeito de um campo magnetico sobre o niicleo de Fe

Absorgao

Velocidade

(b)

Espectro MUssbauer resultante

Figura 1.7
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d) As espécies Fe?t o Fest

mineralogicamente muito importantes tem
valores caracteristicos de deslocamento isomeérico e desdobramento
quadrupolar. Esses valores variam dependendo do tipo de ligante,do
numero de coordenacdao e da simetria do sitio (Fig. I1.8).

A determinacao de estados de oxidagao e a relagao entre
eles & fundamental para explicar alteracoes por intemperismo, pro-
cessos biogeoquimicos, fenomenos como cor, pleocroismo, etc.

A determinac3dao de estados de oxidagao, nao & um problema
trivial, pois técnicas padronizadas tais como a cristalografia de
raios-X e outras nao podem distinguir entre Fez+ e Fe3+; analises
quimicas algumas vezes dao valores que naoc podem ser avaliados pa-
ra esses dois ions, especialmente quando o mineral & de dificil
dissolucao ou quando ha outros ions de metais de transicao presen-
tes que sao facilmente oxidados ou reduzidos.

As relagoes Fe3+/Fe2+

tem sido empregadas como indicado-
ras da temperatura de formacao de minerais, havendo ainda a possi-
bilidade dessas relacoes serem utilizadas como indicacao da pres -
sao de formagao.

A utilizacdo dos picos caracteristicos de Fe2+ e Fe-3+ no
estudo de processos de estado solido esta entre as mais importan -
tes aplicagoes do efeito MBssbauer em geoquimica, sendo o metodo
ideal para explicacao desses processos devido a sua natureza nao

destrutiva.
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“Numero de coordenacao contra deslocamento jsomerico {a)
compos tos de ferro,

e desdobramento quadrupclar {b), em minerais e
que

para configuragoes de spin alto e spin baixo. A seta indica:

apenas alguns valores foram encontrados fora da faixa indicada.

NOTA:  os valores de §'nesta figura s3o dados em relagao ao ferro
em matriz de ago inoxidavel.
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CAPTTULO TI1I

PARTE EXPERIMENTAL

Nosso trabalho baseia-se na espectroscopia Mbssbauer do

57

que €& populado apos uma captura eletronica no “‘Co (Fig.IL.1.

0 gama M8ssbauer € o do nivel E, = 14.4 KeV da  cascata

57

Fe. 0 isotopo do “'Fe apresenta caracteristicas fisicas que

favorecem a espectroscopia Mbssbauer:(]o)

a)

0 tempo de vida do nivel 14.4 KeV & de 9.9 x 1078 s; a larqu

ra natural (T) desta linha & de 0,192 mm/s (4.7 x 1078 eV).A
resolucao para esta espectroscopia e de F/E0= 10-]3.

57

A baixa energia de transigao do Fe favorece a emissao ou

absorgao sem recuo, de uma ponderavel fragao de raios y. A
baixa abundancia natural do isotopo (2.19%) & compensada pe-
1a grande secgdo de choque para absorcao ressonante do nivel

-18 2

de 14.4 KeV que & da ordem de 2.57 x 10 cm

1) Espectrometro M8ssbauer

A geometria usada € a de transmissao e os espectros sao

obtidos medindo-se a intensidade dos raios-gama Mbssbauer atraves

de um absorvedor fino, que contenha o isotopo MBssbauer no estado

fundamental.
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—

A velocidade relativa entre o absorvedor e a fonte radio
ativa permite-nos criar e destruir as condicoes de ressonancia,cau
sadas pela modulacao Doppler da energia dos raios-gama emitidos pe

la fonte, que € dada pela equacao:

E, = E, (1 - v/c)

onde Eo e a energia de transicao, que € a diferenca de energia en-
tre os estados nucleares fundamental e excitado; ¢ & a velocidade
da luz; V & a velocidade relativa entre o absorvedor e a fonte ra-
dioativa; Ev e a energia de emissao, aue € a energia modulada da
radiagao gama.
Dois tipos de espectrometros foram utilizados na realiza
¢ao desse trabalho
19) Consta de um transdutor ELSCINT que se move com ace-
leracao constante onde o gerador de fun¢ao  comanda
tanto o movimento da fonte como a varredura dos ca -
nais.
0s impulsos eletronicos relativos a radiacdo  de
14.4 KeV sao acumulados em um multicanal RIDL Nucle
ar Chicago de 400 canais operando em regime de multi
scaler,
0 diagrama de bloco do sistema & dado na Fig.II.2,
0 detetor da radiacao &€ um contador proporcional,
com uma mistura gasosa de 10% de Kriptonio em CO2 s
sob pressao.

A fonte radiocativa usada para obter o isotopo de
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57 57

Fe e Co difundido numa matriz de Pd.
A atividade da fonte e de 13mc. Este aparelho foi
usado para as medidas feitas no criostato de irradia

cao, em temperatura de nitrogenio 17quido.

Usa-se um transdutor que foi construido nos 1aborat§
rios da Universidade Tecnica de Munique.

Este transdutor e excitado por uma forma de onda
senoidal. Um gerador de pulso de alta frequencia co-
manda independentemente o avanco de canais. 0Os dados
sao coletados num multicanal Hewlett Packard de 1024
canais operando em regime de multi scaler.Essa apare
Thagem foi usada na maioria das medidas em temperatu
ra ambiente e temperatura de Helio 17quido.,

0 detetor & uma foto multiplicadora dotada de um
cristal cintilador de Nal (Te) de 0,4mm de espessura.

A fonte e de >7

Co difundido em uma matriz de Cu, com
atividade de 23mC. A calibracao & feita a partir de
espectros de ressonancia MBssbauer de amostras padro
nizadas, cujas interagoes hiperfinas sao bem. conheci
das.

Utiliza-se normalmente: ago inox, nitroprussiato
de sodio, Fe metalico e outros.

Nossas calibragoes foram feitas usando um absorve

dor de Fe natural. A largura de linha a meia altura

com este absorvedor & de 0,28 mm/s.
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2) Criostatos - Sistemas de Baixas Temperaturas

Dois tipos de criostatos foram usados: um para medidas a
temperatura de nitrogenio 1iquido e outra para medidas a temperatu
ra de Hélio 1iquido.

A) Criostato de Nitrogenio Liquido

Permite realizar medidas e irradiacoes a temperatura de
Nitrogénio 17quido (77°K). E um criostato especial (Fig. I1.3)cons
truido pela Sulfrian e projetado pela Dr. R.P.A. Muniz. Esse crios
tato tem como caracteristicas principais:

a - carvio ativado na camara de vacuo, o que dispensa bombeamento

durante as medidas e irradiacoes;

b - dois pares de janelas que podem ser alinhadas alternadamente
com a amostra sem prejudicar o vacuo; um par com janelas de
"mylar" para obtencao dos espectros MBssbauer e o outro com ja
nelas de aluminio, usada para irradiac3o com feixe de elétrons

de 2 MeV;

c - existencia de um segundo reservatdrio (R2) de Nitrogénio 17qui
do, proximo ao suporte da amostra. Pode-se controlar a entrada
de Nitrogénio 17quido limitando-se o fluxo de Nitrogenio gaso-

so que deixa este segundo reservatorio;

d - uma resistencia para aquecimento, proxima ao suporte da amos -

tra;

e - sendo pequena a capacidade para Nitrogénio liquido (2 litros),

para medidas noturnas foi necessario a elaboracao de um siste-
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tema automatico de transferencia que permitisse medidas longas.
Este sistema foi realizado pelo laboratorio de baixas tempera-

turas,

f - um termo-par (cobre-constantan) para controle de temperatura

da amostra.

Em condicoes normais de vacuo (10_6mm-Hg) e circulacgao
de Nitrogenio, a temperatura da amostra & de aproximadamente 80°K.
As amostras sao colocadas dentro do criostatc em capsulas de cobre
com vedacao de fio de Indio metalico e com janelas de aluminio de
0,01mm de espessura.

0 aluminio utilizado & espectroscopicamente puro, aumen-
tando a condutividade termica da amostra.

Estas janelas suportam o bombardeamento de elétrons e nao

absorvem muito a radiagao de 14.4 KeV,

B) Criostato para Heljo Liquido

Este criostato permite efetuar medidas a temperatura de
Helio 1Tquido. Neste caso, fonte e absorvedor ficam a temperatura
de 4.2%K. Pode-se também consequir medidas a temperatura de 10505
110%K. Utilizando este criostato apenas com Nitrogenio na camara -
externa, sem H&lio na interna. 0 criostato utilizado foi construi-
do pela Sulfian Cryogenics. Para realizar as medidas, adaptou - se
ao transdutor senoidal um longo tubo metdlico que contém no seu
" interior uma haste fina que propaga o movimento oscilatorio.

A fonte e o absorvedor estaoc colocados na extremidade do
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tubo metalico, que por sua vez € mergulhado diretamente no reserva
torio de Helio. 0 tubo deve ser previamente resfriado a fim de re-
duzir a evaporacao de Helio.

A- camara externa deve ser alimentada constantemente com
nitrogenio 17quido. 0 tanque de Hélio tem uma capacidade de 4 1i -
tros e em condicoes normais de vacuo (10-8mm-Hg)e alimentacao de
Nitrogenio liquido, pode-se manter Hélio 1iquido por 240 horas.

Atraves de um fluximetro para gas e pela perda de vacuo
do sistema, pode-se perceber a evaporacao total de Helio, que e re
colhido num sistema fechado de circulagao, permitindo o seu reaprg

veitamento para novas liquefacoes.

3) Sistemas de Irradiacoes

Dois tipos de sistema foram empregados:

A) Sistema de irradiacdo no criostato de nitrogenio 17quido,ja des

crito anteriormente, que permite irradiar e medir sem manipular a
amostra. Giradas as janelas, alinhando a amostra com a janela de
aluminio, o criostato & colocado na saTda do acelerador linear e
um suporte colocado atras para medir o fluxo de elétrons que atra-
vessam 0 conjunto.

0 controle de temperatura da amostra durante a irradia -
cao &€ feito atraves de um cabo coaxial, instalado permitindo a co-
nexao do termo-par (cobre-constantan) a um milivoltimetro de saida
Tuminosa colocado no painel do acelerador.

Isto permitiu um controle da variacao de temperatura du-

rante a irradiacdao possibilitando tambem conhecer as condicoes de
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vacuo do criostato e da circulacgao de nitrogenio pelo segundo re-
servatorio (R2). Em geral, com 5 minutos de irradiacao estabele -
cia-se um equilibrio de troca de calor.

A variacao de temperatura vai depender da dose de irra-
diacdo. Em condig¢oes normais de vacuo (10'6 mm-Hg) e circulagdo do
refrigerante (N2 1iquido), encontramos durante a irradiagao um va
lor maximo de temperatura de aproximadamente 130°%K para uma dose
de 15uA e aproximadamente 150°%K para 30uA.

Torna-se necessario apo0s cada irradiacdo, a recuperacao
do vacuo no criostato, pois o bombardeamento de elétrons, aquece
as paredes do criostato aumentando a taxa de desgasamento e a Sa-
turacao do carvao ativo. Este sistema nos permitiu irradiar e me-
dir em temperatura de nitrogenioc liquido.

A sistematica seguida para este criostato foi:

- medida a temperatura de nitrogenio liquido {TNL);
- irradiagao;

- recuperacao do vacuo;

- medida a TNL;

- nova irradiacao,

e assim sucessivamente.

B) Sistema de Irradiacao no Dedo-Frio

0 dedo-frio consiste de uma barra de cobre espessa, mer
gulhada em um recipiente contendo nitrogenio 1iquido. A parte su-

perior da barra tem uma rosca onde a capsula contendo a amostra
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atarrachada. Esta deve ser envolvida em folha de papel de alum

nio para evitar a interferencia da agua que se deposita por con

densagao na superficie da capsula.

Ao lado da amostra, adapta-se um termo-par (cobre-cons

tantan)} para controle de temperatura. A temperatura da amostra ni

dedo-frio, antes da irradiacao & de aproximadamente 120°K. Duran

te a irradiacao a temperatura varia dependendo da dose de irradi.

¢ao. Para 15uA a temperatura atinge um valor maximo de 220°K, pa

ra uma dose de 30p a, a temperatura maxima obtida € em torno  di

320°K. Sendo muito pequena a capacidade do recipiente de nitroge

nio, torna-se necessario o reabastecimento a cada meia hora, par

irradiacoes longas.

d

A sistematica seguida nesse caso e:

medida a temperatura ambiente (TA):
irradiagao;
medida a TA;
nova irradiacao,
assim sucessivamente.
As medidas das amostras irradiadas no dedo-frio, feita

TNL foram feitas no criostato de Helio trocando este por nitro

génio na camara interna.

4) Caracteristicas de Acelerador Linear de Eletrons

- Energia maxima para corrente do pico de 20uA 2 MeV

- Duracao do pulso da corrente - 2,5useg
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- Taxa de repetigao - 180pps

- Corrente maxima acelerada (valor medio) - 25uA

- Diametro do feixe acelerado - 10mm
A medida da corrente & feita atraves de um anteparo de aluminio
espesso, colocado atras do criostato. 0 sistema de refrigeracdo
do acelerador limita o tempo de duracao de cada irradiacdo, a no

maximo uma hora.

5) Sistemas de Aguecimento

As amostras foram aquecidas a varias temperaturas, vi
sando comparar efeitos de irradiacao com efeitos de temperatu -

ra.

A} 0 aquecimento no intervalo de 298°K a 573%°K foi feito num cri
ostato RICOR MF-2A, que opera na faixa de temperatura de 80% -
500%K, ligado com uma bomba de vicuo primiria.

0 interior do criostato € constituido por um cilindro
de ceramica, percorrido longitudinalmente pelo aquecedor (resis
téncia de 5.50 e corrente maxima 2A). 0 cilindro de ceramica e
coberto por varios cilindros de lat3ae, fechados por anegis, co -
beftos com folhas de aluminio espectroscopicaﬁente puros;O aque
cimento & feito a vacuo. Espera-se a amostra atingir a tempera-

tura desejada, e esta uma vez estabilizada inicia-se a medida .

B) Para as amostras aquecidas a temperaturas mais elevadas foi
utilizado um forno Lindberg Hevy Duty que trabalha numa faixa

de temperatura de 0°c - 1200%.
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As amostras foram aquecidas a 800°C = vacuo de aproxima

5

damente 10°° torr. Apds o aquecimento foram medidas em temperatu-

ra ambiente.

6) Hidrogenacao

A hidrogenagao foi feita num forno circular aberto, do-
tado de um tubo de quartzo, onde & colocada a amostra e por onde
flui constantemente argSnio purificado. Esta purificacdo & feita
atraves de uma coluna purificadora de gases que retira as impure-
zas de 02, HZO’ e C02.

0 sistema € lavado com argonio durante 40 minutos, an -
tes de se iniciar o aquecimento e a passagem de hidrogenio purifi
cado.

A hidrogenacao de-nossas amostras teve a duracdo de +

20 horas a uma temperatura de 400°C,

7) Processamento dos Dados

A - Ajuste dos Espectros

Para o ajuste dos espectros Mdssbauer foi usado um com-
putador IBM 370/145 do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas. Em
pregou-se um programa de ajuste feito por G.K.Shenoy. Este progra
ma consiste em:

a) Processar os dados experimentais: linearizando a velocidade
senoidal e a superposicao ("folding") das duas imagens do

espectro.
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b) Simular o espectro por composicao de Lorentzianas, a partir
dos parametros de entrada, tais como largura de linhas, in-

tensidades e posigoes.

c)} Ajustar por minimos quadrados, buscando uma interacao entre
o espectro simulado e o experimental, até conseguir uma oti

mizagao.

d) Imprimir os valores-dos parametros-ajustados e seus erros .
Imprimir os graficos dos espectros experimentais e ajusta -
dos.

A funcao x2 e usada-com critério de ajuste, para espec-
tros de alta estatistica, quando XZ = 1-temos um bom ajuste. Para

espectros de baixa estatistica, este criterio nic pode ser apli-

(8) pecca-
cado'"/. Define-se: X2 = 1/N—n 231 (Yc(z) - Yd(£)/V Yd(ﬁ))
ocnde: N € o numero de pontos (canais), n & o numero de parametros
a serem ajustados, Yd(z) e Yc(t) sao 0s pontos de espectros expe-
rimental e ajustado, em cada canal.

0 ajuste dos espectros se faz impondo inicialmente vin-
culos nos parametros de entrada e em seguida o espectro e ajusta-
do variando independentemente todos os parametros.

Nos espectros onde temos somente os dois dubletes de

2+

e consegue~- m ajuste sem impor vinculos. 0 ajuste dos es
F e=se um bo t mpor es

3+ - ) - )
presente nao foi possivel com os parametros vari

pectros com Fe
ando independentemente, mesmo considerando-se tres dubletes.0 ajus
te desses espectros torna-se dificil devido as grandes larguras

de linhas, caracteristico de todos os tipos de minerais. A largu-



-48-

ra de linha & geralmente superior a 0,30 mm/s, podendo esse alarga
mento ser causado pela superposicao de uma ou mais Lorentzianas nao
coincidentes. No caso das amostras nao irradiadas foi possivel ajus
tar os espectros sem impor vinculos, o mesmo nao acontecendo  com
os espectros das amostras irradiadas, onde o alargamento das 1i -

nhas, devido a efeitos de irradiacao e muito grande.

B - Calculo das Areas

A razao das areas que correspondem as linhas de absorgao

das especies de ferro presentes no espectro e:

Ap(T)  Npfy(T)

A

3('5 ”3'3\'5 (18)

onde:

Ay(Asg) € a area correspondente as linhas de absorcdo atribuida a
especie de Felt(Fedt).
NZ(NS) e fz(f3) sao respectivamente, o numero e a fragdo de ato-
mos M#ssbauer da especie Fez+(Fe3+)°
A formula (18) rigorosamente so e valida para absorventes com
espessura tendendo a zero e para espectros com linhas nao superpos
tas. Nos espectros dos silicatos essa-condi¢dao & violada, tendo-se
no entanto evidéncias(?) de que os erros assim introduzidos sao pe
gquenos.

A fracgao f2/f3 & uma constante, podendo-se por uma apro-
ximacao considera-la jgual 3 unidade. Portanto, a fracdo da espe -

cie (XL ) sera dada por:
i
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L,
X, = g (19)
Ly~ R

onde A, @ a area total de absorcao, e AL € a area corresponden -
i
te a linha de absorgao Li’ obtida pelo processo de ajuste das cur

vas experimentais.

8) Caracteristicas das Amostras

As amostras utilizadas foram retiradas de um bloco de
turmalina e pulverizadas com o auxilio de‘um gral de agata.

A maioria das medidas foram feitas com o material sob
forma policristalina. Em geral usou-se 100 a 200 mg de materialem
cada amostra. Com o auxilio da Radiocristais do Brasil foi-nos pos
sivel cortar algumas 1aminas do cristal em varias diregdes possi-
bilitando medidas e irradiacoes no monocristal.

Uma vez verificado que os efejtos de temperatura e irra
diacao eram os mesmos em ambas as formas (policristalina e mono -
cristalina) optamos pela utilizacdao do po onde eliminamos o pro -
blema da correlagao angular. Na amostra policristalina a corre
lacdo entre a radiagdao gama e os eixos do gradiente de campo per-
de importancia pois todas as orientagOes sao igualmente provaveis.
As amostras de staurolita foram obtidas de um monocristal que foi

pulverizado e utilizado sob essa forma.
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CAPTTULO III

PROPRIEDADES GERAIS DOS MINERAIS INVESTIGADOS

1 - Consideracoes sobre a Turmalina

A Turmalina €& caracteristicamente um mineral de granitos,

. . . ., . 11 -
granitos pegmatitos e veios pneumato11t1cos( ); ocorrendo tambem
em algumas rochas metamorficas e em sedimentos de detritos minerais.

E um silicato de Boro e Aluminio que forma uma série de composicdo

complexa, cuja formula geral Na Ry Alg By Sig 0,,(0H, F),, obtida
através de determinacgoes estruturais, pode ser considerada razoavel
mente correta(]z),

As principais variedades desse minerg1 sao: as turmalinas
magnesianas ou Dravitas, as turmalinas de Ferro conhecidas como
Schorl e as turmalinas alcalinas ou elbaitas, que sdo usualmente ri
cas em Litio. Ha uma série continua entre Dravita e Schorl e entre
Schorl e Elbaita, mas parece haver uma descontinuidade entre E]bai?

ta e Dravita.

a) Estrutura

As dimensoes da cela unitaria da turmalina foram determi-
nadas por Kulaszewski {1921) e Machatschki e, posteriormente, con -

firmada por Buerger e Parrish (1937) que tambem estabeleceram o gru
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po espacial como sendo romboedrico R3m mais do que hexagonal. Su-
as dimensoes de cela variam de: a ————> 15.84 R - 16.03 g e
¢ ————7.10 8 a 7.25 A

Sua estrutura & complexa, mas podemos admitir primaria-
mente apenas dois sitios octaedricos, isto e, um sitio "b" que
contém Mg, Fe e Mn e um sitio "c" que contém Al,

Como mostra a Figura III.1, os ions de Mg, Fe, Mn se en
.contram em planos trigonais perpendiculares aoc eixo "c" e cada um
desses ions esta rodeado de perto por octaedros regulares de 4
ions de oxigénio e dois grupos de hidroxi]a(]3).

Na estrutura tipica da turmalina, a posi¢ac ocupada pe-
1o cation variavel, cuja natureza quimica e usada para designar a
variedade mineral, ocupa a posigao de Wyckoff 9(b) de simetria pon
tual m e grupo espacial R3m, onde a cela unitaria se refere a uma
rede R-centrada hexagona1(]4).

Tres estruturas mais ou menos relacionadas foram propos
tas para a turmalina por Hamburger e Buevger (1948), Belov e Belo
va {(1949-1950) e Ito e Sadanaga (1951). A verdadeira estrutura da
turmalina & pois duvidosa, havendo mesmo quen sugira, que a turma-
lina € polimorfica (Donnay, Wyart e Sabatier, 1959), algumas ten-
do a estrutura da escola de Buerger, outras a estrutura da escola
de 1tol1®).

A principal diferenga entre a estrutura proposta por
Donnay e Buerger e a de Ito e Sadanaga (1951) esta na coniigura -
¢ao do grupo Sig0yg-

A estrutura descrita por Belov e Belova (1950) & seme -
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thante em linhas gerais a de Donnay e Buerger, com algumas diferen
¢as nas posig¢les exatas dos atomos.

Epprecht (1953) também discutiu a estrutura da turmalina
e concluiu que a Eibaita pode ter a estrutura proposta por Ito en-
quanto a Dravita possui a estrutura proposta por Donnay e Buerger,
podendo o tipo Schorl ter uma estrutura intermediaria.

Um trabalho realizado por M.J. Buerger, Charles Brunham

16 - -
( ), procura esclarecer duvidas sobre as varias

e Donald R. Peacor
estruturas propostas; com este propdsito, novos dados de intensida
de foram obtidos de um cristal (De Kalb, NY) que foi crescido cui-
dadosamente, permitindo uma simples e acurada correcao para a ab-
sorgao. Com base nos dados obtidos & proposta a estrutura mostrada

na Fig., II[.3.

" b) Propriedades Quimicas

A quimica da turmalina e complexa e sua formula bisica &
muito incerta. Varias formulas gerais foram proﬁostas, e determina
coes estruturais, entretanto,tornam razoavelmente certo que a for-
muia geral pode ser Na R9'83 516 (O,OH)30 (Belov e Belova - 1950 )
ou mais provavelmente Na R3 Aiﬁ B3 516 027 (OH)4 (Ddﬁnay e Bherger
- 1950) (Ito e Sadanaga - 1951).

Nessa ultima formula, Na pode ser parcialmente substitui
do por K ou Ca se condigbes de valéncia forem satisfeitas. Nao ha
substitui¢do de Al por Si em turmalinas. Na posicdo da hidroxila
parte de (0OH) e frequentemente substituido por F, particularmente

na serie Elbaita.
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A turmalina perde dgua a temperaturas que variam de 145°

a 770°C, dependendo da composigao particular do mineral. Perde Bo-

- ro a temperaturas em torno de 1000° a 1100°C. Funde em torno de

1100%.

c) Propriedades Oticas e Fisicas

Foi demonstrado por Kunitz (1929) que existe uma relacao
direta entre a composicao quimica e as propriedades fisicas e oti-
cas de turmalinas. Ha um aumento regular na gravidade esnecifica e
no Tndice de refracdo com o aumento de Ferro. A birefringéncia tam
bem cresce com o aumento no conteudo de Ferro.

Para os membros do grupo da turmalina pobres em Ferro,es
sas propriedades entretanto ndao nos permitem distinguir as turmali
nas de Litio das de Magnesio, ainda que a primeira tenda a ter
uma birefringencia menor que a Ultima.

A entrada de cdlcio em quantidades apreciiveis, tem o
efeito de aumentar o indice de refracdo e a gravidade especifica ,
diminuindo ligeiramente a birefringencia. 0 efeito do Cromo, pare-
ce ser na mesma direcao do Fe e Mn.

A turmalina tem dureza 7 na escala de MbBhs e apresentaum
marcado pleocroismo, devido a uma forte banda pleocroica(Fig.I11.2)
a ~ 14.000 cm_], atribuida a um salto eletronico entre oS jons

2+ 3+

Fe® e Fe“ . Esta banda de absorcao como em outros silicatos € de-

vida primariamente a um processo fotoquimico oxidacdao-reducao no

2+

qual a transferencia de eletrons & induzida de ions Fe“ em sitios

(Fe, Mg) a ions Fe3* 1ocalizados em sTtios adjacentes de Al e/ou
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22 a) A camada_mais baixa da es-
_ trutura @ formada por 1
Z < anel de 6 tetraedros de S$i

um tanto requlares,

b) A camada superior da. estru
tura e formada principal -
mente de octaedros. O0s 3
octaedros maiores centrais
contem Mg. O0s 6 menores oc
taedros perifericos contem
Al. Os pequenos circulos
sao atomos de B8 ligados ao
longo de linhas quebradas
acs cantos dos octaedros .
0 octaedro mais baixo, a
direita, e atravessado por
um eixo helicoidal 3y para
correlacionar com a figu-
ra ¢ .

¢) A maneira pela qual as va-
rias camadas octaedrais da
estrutura se unem. 0 octae
dro especifico menc1onado
na legenda da Fig,- b & vis
to aqui, compartilhando um
lado com seu equivalente
helicoidal 37 abaixo dele.
Qutros aspectos da estruty
ra sao omitidos para foca-
lizar a atencdo sobre a na
tureza dos octaedros.

Figura III.3
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{Fe, Mg). Este processo ocorre através de um "overlapp" de orbi -

2+

tais d dos Tons Toq Fe Fe3*,

Espectros de absor¢do otica de varias turmalinas foram
feitos procurando determinar a origem e mudancas de cor(]3’]7). Es
sas mudancas sao geralmente devidas as transicoes eletronicas e as

2+ e3+ 2+

quantidades de Fe” , F , & Mn presentes no cristal.

d} Cor

A cor das turmalinas & extremamente variavel, mas em ge-
ral pode ser relacionada com a composicao. As de Ferro (Schorl)sao
pretas ou esverdeadas, enquanto as Elbaitas tendem ao azul, verde
ou vermelho, e as Dravitas veriam de marrom escuro a amarelo ou in
color.

Nas series Dravita-Schorl a diminuicdao de cor com o de -
crescimo do Fe e similar ao que apresentam algumas series de mine-
rais ferromagnesianos., Gradagoes de marrom para os membros de bai-
x0 teor em Fe a coloracgoes quase completamente incolores para as

turmalinas magnesianas puras.

2 - Consideracoes Sobre a Staurolita

A Staurolita & um mineral tipico de regioces de sedimen-
tos argilosos naoc completamente metamorfisados. Possui coloracao
marrom avermelhada a marron escuro quase preto. £ encontrada em

schistos e gneisses. Frequentemente encontra-se associada com Gar-
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net, Kianita e Turmalina. Ocorre comumente em cristais prismaticos

cruc.formes.

a) Estrutura

A estrutura da Staurolita foi originalmente determinada
por Naray-Szabo (1929) como Hg Fe, Al,o Sig 0,5 e redeterming

da por Nariy-Szabd e Sasviari''8)(1958) como H, Fe, Al,, Si, O

2 4 18
(Fig. III.4), pertencendo ao grupo espacial monoclinico.

8 48°

A estrutura baseia-se numa rede citbica compacta de ions
de Oxigenio, na qual os cations ocupam posicbes octaedrais e te -
traedrais. A estrutura contém tetraedros independentes de 5104,cg
deias de octaedros de Al e tetraedros de FeO4 contendo lados co-
muns e extendendo-se ao longo do eixo ¢.

Na estrutura cristalina descrita por Naray-Szabo e Sas-
vari (1958), o Al esta presente em 3 sTtios de coordenacdo dife -
rente 0 os ions de Fe2+ encontram-se em apenas um sitio. O0s espec
tros MBssbauer indicam resultados contrarios ao Raio-X, mostrando
o Fel* em dois sTtios de coordenacao diferentes.

As coordenadas atomicas indicam que os poliedros de A1,
Si, e Fe estao distorcidos da simetria octaedral. As distancias
calculadas para Fe-0 nos tetraedros de FeO4 sao 1.96 R e 2.00 R .
Todos os octaedros que circundam Al sao muito distorcidos.0s oxi-
génios coordenados a Al em cada octaedro consistem de grupos joni

2- 2+

cos Si-07, OH e 0°7, visto que quatro ions 02' circundam Fe em

posigoes tetraedrais.
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Figura IIIl.4

Estrutura da Staurolita. Duas celas unitarias projetadas em (001).
A cela unitaria da Kianita e representada pela linha pontilhada
(Naray-Szabo e Sasvari 1958).
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b) Quimica

A composicao das staurolitas comuns que contém Ferro, va
ria relativamente muito pouco. Todas as staurolitas contéem Magne -
sio, mas nao ha variacoes significativas na substituigde de
Felt ———— Mg. Ainda que a variacao quimica da staurolita seja
pequena, existem algumas duvidas quanto ao conteldo da cela unita-
ria. Varias formulas foram sugeridas. Naray-Szabdo e Sasvarin  com
base em trabalhos estruturais recentes, dao como conteudo da cela
unitaria HyFey Alyg Siglyq, mas a composicao de varias staurolitas
analisadas nao correspondem precisamente a essa formula., A stauro-
lita nao perde agua estrutural facilmente, e & portanto improvavel
que o0s valores de H20+ determinados sejam altos. Conclui-se que
mais de dois oxigenios na cela unitaria estao associados com hidro
genic como ions hidroxila. An3dlises detalhadas de varias stauroli-

. - -~ +
tas mostraram que existe uma possivel relacao entre (Fe2

3+ 3+
)

s OH} e

(A1, Fe” "), altos valores de (Al, Fe

estando associados com bai
2+

xos valores de (Fe® , OH).

Foi sugerido por Yoder('2)(1957), a possibilidade de

+

(Fe2 R H+) ser substituido por (A1, Fe3+). Portanto, existe ainda,

alguma incerteza quanto a formula da staurclita podendo-se conside

rar que a variagao composicional pode ser expressa como
2+ 3+ .
(OH),Fey " (0,0H), (A1,Fe”") oSig0,,.
A staurolita perde 3gua em dois estagios, abaixo de 240°C
e entre 600° e 1025%C. A oxidacdo de Felt o Fed* 55 comeca

gquando 0 mineral @ aquecido acima de 600°¢.
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c) Propriedades Fisicas e Oticas

A staurolita pode ser usualmente distinguida de outros mi

nerais que também apresentam coloragao amarela em segdes finas

3

por seu pleocroismo de incolor a amarelo ouro, refringencia alta e

moderada birefringencia. 0s Tndices de refracao e a densidade vari-

2+ 3+

am linearmente com o conteiudo de Fe“" + Fe” na cela unitaria.
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CAPTTULO 1V

RESULTADOS EXPERIMENTAIS - APRESENTACAQ

- TURMALINA

1 - Espectros de Turmalina em Temperatura Ambiente

A) Turmalina de Coloracgao Preta

0 espectro MYssbauer da turmalina de coloracao preta, em
temperatura ambiente, apresentou dois dubletes-(Fig. IV.1),que di-
ferem um do outro em seus parameiros MYssbauer. Estes parametros fo

ram obtidos pelo processamento de dados e sao 0s seguintes:

8 Q3 QW Ly L, L3 A Ay

0.88 2.33 0.83 1.45 0.36 0.60 0.70 76.710 23.90 mm/s

onde §, e AE sao respectivamente o deslocamento isomérico e a in

Q
teracao quadrapo1ar do dublete externc 1; 8, e AEQZ sao o desloca-
mento isomerico e a interag¢do quadrupolar do dublete interno 2, em
mm/s. L, e a largura de linha do pico 1 que & igual 3@ largura do
pico 4; L2 e L3 sao as larguras de linha do dublete interno, rela-
tivos aos picos 2 e 3. A, e a area normalizada em relaciao 3 area
total referente ao dublete externo — s7tio My e A, g a area nor-
malizada em relacaoc a area total do dublete interno — sTtio M,
Conforme descrevemos na pagina 52 , a turmalina apresen-

ta dois sTtios distintos, de diferente simetria. 0 dublete externo

por ter desdobramento quadrupolar maior & associado com um sTtio
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majs simetrico e o dublete interno M, com um sTtio menos simetri -
20,21) .,

co. Esta atribuicao baseia-se na interpretacao de Inga11s(
gundo a qual o desdobramento quadrupolar decresce com o aumento de
distorgcao do sitio, da simetria octaedral,

As atribuicdes acima descritas, estao em acordo com re -
sultados anteriores de Espectroscopia M8ssbauer em turmaHnas(22 )
e com estudos de espectros oticos nas turmalinas pretas, nos quais
se mostra que o Fe2+ pode ocupar posigcoes de Al ou de Mg, que dife
rem na sua simetria.

0 espectro da Fig. IV.1 foi obtido com po finamente divi
dido, apresentando uma simetria na intensidade das-linhas de M1.

0 espectro Mdssbauer dessa mesma turmalina de coloracgao
preta, sob a forma de monocristal, apresentou uma acentuada assime
tria na intensidade das linhas (Fig. IV.2). Esta variacdo & devida
a existencia de uma correlacao angular entre a direcdo de inciden-
cia da radiagdo gama e a dire¢do de quantizagao do gradiente de

campo eletrico (EFG).

B) Turmalina de Coloracao Verde

0 espectro M8ssbauer de uma outra espéeié dé turma]fna de
coloragdo verde (Fig. IV.3), apresentou aparentemente um uUnico du-
blete atribuido ao Fe2+(23), com § = 0.86 e AEQ = 2.39 mm/s. Encon
tramos em referéncias(zz) que este tipo de turmalina difere da pre
ta, por ter o Ferro numa uUnica posicdo octaedral com distorgoes te

tragonais {(octaedros de Mg)., A quantidade de Ferro em octaedros

de Al nessa turmalina e Tnfima, da¥ a explicacdo para os diferen-
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tes espectros de absorc¢do otica obtidos para cristais de coloragao
diferente. Pela andlise espectrografica semiquantitativa (pag.115)
vemos que essa especie contem muito menos ferro do que a turmalina

preta,

¢z <Espectros da Turmalina em Funcao da Temperatura

Para melhor identificar os sitios na turmalina foram fei

tos estudos em fungao da temperatura.

A) Efeitos de Baixa Temperatura

O0s espectros Mdssbauer a baixas temperaturas da turmali-
na preta foram obtidos usando o material em po, a fim de eliminar
efeitos de assimetria descritos anteriormente.

Na Fig. IV.4, vemos que,a medida que a temperatura de-
cresce, ha o desaparecimento das linhas de absorgdo relativas ao
dublete MZ‘ Comparando os espectros dessa figura, notamos que a
77°K (temperatura de nitrogénio 17quide) a area, relativa a M, dimi
nui consideravelmente, sendo que a 4.,2% praticamente desaparece
Isso pode ser tambem observado pela variacao na razao das areas,na
Tabela I. Podemos ainda verificar nessa tabela, que a interacgdo

Tabela I
Turmalina em Fungao de Temperatura (mm/s)

AE
84 Q8 Q, Ly Ly Ly AE Ay%

4.2° 0.84 2.49 0.82 2.05 0.38 0.56 93.97 6.03

77°k 0.84 2.50 0.87 1.69 0.37 0.62 0.68 87.86 17.62
105°k 0.84 2.40 0.80 1.46 0.37 0.61 0.58 82.38 12.14

298°k 0.88 2.33 0.83 1.45 0.36 0.60 0.70 76.10 23.90
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guadrupolar do dublete interno, varia com a temperatura,enqguanto
a do dublete externo praticamente nao varia.

Distribuindo em grafico os valores correspondentes as
areas do sitio M2 obtidas em fungao da temperatura (Fig. IV.5 )
constatamos efetivamente que as areas decrescem com a diminuicgdo
de temperatura. Esta diminuigdo do sTtio M2 com o abaixamento de
temperatura poderia ser atribuida ao fato de que a variacgao da
interagcdo quadrupolar deste sTtio fosse diferente daquela do si-
tio M]. Assim, poderia ocorrer que o dublete M2 a partir de cer-
to valor da temperatura, se superpusesse ao dublete M1 0 que le-
varia a um aparente desaparecimento. No entanto o grafico da Fi-
gura IV.6 mostra que a variacao com a temperatura da iﬁteragﬁo
quadrupolar nos dois sitios e paralela, o que exclui esta hipote
se.

0s nossos dados permitem um estudo mais quantitativo
em funcdo da temperatura, ja que e possivel obter a energia de
ativacao dos processos observados por um gréficb do tipo Arrhe -
nius.

32)

Como & sabidog a variagao com a temperatura da cons

tante cinetica de um processo e dada por:

. (20)

As areas medidas pelo efeito M4ssbauer sao proporcio-
nais a concentracdo de cada tipo de especies presentes na amos -

tra. Tomando o logaritmo de ambos os membros de (20) vem:

In A = 1In Ry - AE/KT (21)
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Ve-se que plotando 1n A versus 1/T deve-se obter uma re-
ta, cujo coeficiente angular dara a energia de ativagao do proces-
50(10).

0 valor da energia de ativacao pode,em principio, auxili
ar a esclarecer o mecanismo do processo de variagao com a tempera-
tura. Assim, por exemplo, quando se trata de difusdo de atomos, de
migracao de defeitos, de saltos eletronicos, ja que estes proces -
sos tem valores muito diferentes de energia de ativacao.

Atraves os parametros Mdssbauer da amostra em fungao de
temperatura, foi possivel tragar um grafico (Fig. IV.7) que e efe-
tivamente uma reta. Calculamos assim a energia de ativacgado,cujo va
lor encontrado foi de aproximadamente 0.2 Kcal/mol. Este valor es-
ta de acordo com o da literatura, para transferencias de eletrons
neste tipo de silicato. Se o processo fosse de migragao de atomos

o valor encontrado para a energia de ativacao seria muito maior.

B) Efeitos de Aquecimento

A amostra original foi aquecida num criostato Ricor des-
crito anteriormente (pag. 45) que nos permitiu efetuar as medidas
de efeito M8ssbauer durante o aquecimento. R |

Na Figura IV.8 vemos os espectros das amostras aquecidas
e medidas a 373°K, 473% e 5730K° Observa-se que o efeito da tempe
ratura € no sentido de aumentar a intensidade do sitio que apresen
ta major distorcao, notando-se uma assimetria nos picos de absor -
¢ao apos o aguecimento. Observa-se tambem um alargamento das 1i -

nhas, sendo que a 500°K comeca a haver oxidagao da amostra, o que
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dificulta o ajuste dos espectros.

O0s espectros obtidos utilizando este criostato foram pre
judicados em virtude dos aquecimentos serem necessariamente feitos
em vacuo permanente, originando-se assim vibracoes mecanicas que
perturbaram o espectro. Devido a limitacoes funcionais do criosta-
to, nao foi possivel efetuar medidas em temperaturas mais eleva -
das.

0 aquecimento a temperaturas mais altas foi feito em for
no de potencia e as medidas de efeito M8ssbauer, apos resfriamen -
to, feitas a temperatura ambiente.

0 comportamento da amostra aquecida a 800°C, medida a tem
peratura ambiente (Fig. IV.9) leva a formagao de um novo dublete
possivelmente de Fe3+, com § = 0.08 e AEQ = 0.82 mm/s.A fim de es
tabelecer se este novo dublete era correspondente a um sitio de
mesma natureza do s¥tio M, fizemos medidas a helio 17quido,que pro
varam o contrario. Na mesma figura temos o espectrp desta mesma
amostra a temperatura de hélio 1iquido, onde vemos o desaparecimen
to do dublete interno atribuido a M2° 0 pico de abseorgcao relativo
ao Fe3+ supostamente proveniente da oxidacao pelo aquecimento, no
entanto, nao desaparece.

Todos os espectros foram ajustados para 6 linhas, sendo

2+

3+ ~
duas correspondentes ao Fe e uma ao Fe” , n3o sendo possivel um

bom ajuste sem impor vinculos,

3 - Espectros em Funcao da Dose de Irradiacdo

A) Efeitos de Irradiacgao

Irradiagoes com elétrons de 2 MeV realizadas nas duas
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especies de turmalina, mostraram que o efeito de radiagdo se veri
fica mais intensamente nas amostras da especie que possui origi -
nalmente dois dubletes. Esses efeitos serao detalhadamente descri
tos adiante. Todas as observacoes de efeitos de radiagao e de tem
peratura, foram portanto observados nessa especie de turmalina ,
sendo a outra especie pouco sensivel a estes tipos de tratamentos.
As amostras foram irradiadas usandoe-se dois métodos di-
ferentes:
1) Irradiagdo com corrente de 30uA no dedo frio, onde o 1imite ma

ximo de temperatura durante a irradiacdo & de 370°K.

2) Irradiagdo com corrente de 15pA no criostato de irradiagoes,on
de a temperatura durante a irradia¢cao pode ser mantida abaixo

de 180°K.

0s resultados obtidos foram semelhantes, o que nos le -
vou a concluir que agentes externos (ar, umidade) nao interferem
no processo. Comparando medidas realizadas logo apos a irradiacao,
com medidas feitas semanas apos, verificamos qde 0os espectros nao
sofreram alteragao, donde concluimos que o efeito de irradiacao e
estavel, nao sofrendo variacdes com o tempo. Verificou-se tambem
que a irradiagao intensifica a coloracao da amostra. As amostras
de turmalina foram irradiadas por varias horas, observando-se os
efeitos apos cada irradiacdo, sendo que os espectros Mdssbauer 3
temperatura ambiente dessas amostras apresentaram alteracgoes em
fungao da dose de irradiagdo. Constatou-se tambem, que o efeito
de radiacao e no sentido de aumentar o sTtio de maior distorcao ,
s0 aparecendo oxidagdo para doses muito elevadas de irradiagdo( 7

horas com 15uA).



e epLjawgns edjsowe ewn JeAdasqo sowapod 2QL°AI “BL4 eN
‘ZN 9p eaJde e ejuawne anb epLpauw
e oerdeLpeddl 3p ISOp @ WOI ejuawne Lw 9p oeduosqge ap seyuL| sep
eLJ4jawLsSse e anb sowejou ‘epeLpeddl @ |[BJUNBU BUL|BWJIN] BP SOpPL]

-0 S04329dsS® SO 343jud oedesedwod ewn SOwW4a2d3|dqRISd OY
“Seyul| senp SLew OpPueJ0|0d 04323dSd O UBA|0S34 [dALSSOd 03
UR}9J43UD OpUSS OBU “0S WN 3p SIAUL O° S333| GNP SLOP Bp dpepLLLgLS
-sod e Jodns e noAa| Sou anb o ‘sepeLpeddl 03LNw sedjsowe se eded

o3 Lnuw wejuawne 933 |qnp 8ssa eded eyul| ap seuanbue| sy
‘oed
-eLpRJUJL 3P BSOP ep OJudWNEe O WOI LNULWLP Jejodnapenb oedeuajuL e
anb opuas €oonod eLJdeA 0DLJ3WOSL 0JuUdWRIO[SAP O Zw eded anb waJod
9S-0puUedLJLJU3 °“ORJeLpRUAL P WOD WRLJARA ORU d3uawedLjeuad lw 0L3LS
Op J4efodndpenb oededajul e 3 0DLJBWOSL OJUBWEIO[SAP ( °|03I0F B3UR
e opde|d9J4 WS epeZL|RWJAOU ©IJE BJSD OpPUIS “3SOp ep oeduny ws 33
aLqnp assap eaJde ep oedn|oAd e sowdl J] ©|3qeR| BN °"0UUIIXD aqa[qnp'
Op eLJ4j3WLSSe RU OJUBWNE WN Waquel OpudARY ‘0UJdIUL d33|qnp Op 03
-usawed0|sap wn ey ‘yrig| wWod Ssedoy Q£ / 9p 2sop ewn eded 3Ianb sowad

-@L4LUBA ‘QOL ATl °BL4 © SOWARAUISGO IS 94 9p opdewdoy wod 0@d

€
- epLX0 9p 05s3%04d wn eLoLuUl 3s ajuswajuadede oejua opuenb (yrig)
Wod SeUOY / SPp OULO} W) 3SOP ©IA3D ewn 33 “pOoL Al “20L°AI 49Ol
“Al *sBL4 Seu SOwaA OwWOD OpPuURIUBWNE BNULIUOD 33| QNP ISSIP RIUR B
¢ oedeLpedul 9p 3sop e sowejuawne anb eprpaw y "eQLAl °“bL4 eu Bs

-Op © WO B3JUR Bp OBdRLUBA B JURAUDSQO 3S-opudpod ‘uaejodnupenb oe)

- BJ43JUL JOUBW Bp 933 qNP OR BALIR|dJ4 OBIUOSQe Ip e3JR BU OFUAWNE

wn B4 °QL°AI °“SBL4 Seu @A 3s owod ‘0eIU03SLP JOLBW 3p OLILS Ou 03

-udWne wn ap S3ABUIR ALJUIS ZRY IS orIeLped ap 031313 (

_176..



AszOD
35}
ok
25 &
22 F
L ] ] § i
0 -2 4 6 8

Tempo de Irradiacao (horas)

Fig. 1V. 104

Variagao da Area com a Dose de Irradiagac



Comivgrn por cansl [ate®)
e

SN,
%)

e g

14 -

trediogs 4 dme
™"

e =

"ol

N S— -
O iiea et B s aan _,_.m._........-a.'..u...__.»...._..__- _+
: . * “ue (B ]
-4
[

ES

Fig Pk o o e DN FoaTAn DA DOVH DT TERASIACRD



Fig, ¥.10c = TURMALERA [N FUnGAG DA DASE [C IRRADTAGRD

Contagen por camal {1164 - -
- .
l':!"“‘,“"" L ] L]
' e i “f
nt .
Trradiads &0,
90
nr
/'
"
8207 . IH“'“.’!".i'!l""‘""n-.,.xé_!:‘ Hi
Irredfads $wy.
st
. 5103
‘r
S -
1064
" lrradisda s
' e
il .
| L4
3 } } . 1
Y
-4,0 2.0 ¢ 9 - 4“0
1}



~101-

Contagen por coms} (218"}

¥ ! N 5
t

A8 19 + e ..

g, 1V.708 » TOWLINA [N FUNCAD DA DOSC DC LIMADIACAY



~103-

tempos diferentes de i1rradiacdaoc e medidas 3 temperatura ambiente,
onde verificamos o mesmo processo. Aumento na area do dublete in-
terno com o aumento da dose de irradiagao acompanhado de um deslo
camento do mesmo. Aumento da assimetria do dublete externo para
as doses mais altas de radiagao.

Uma outra amostra submetida a irradiacao em condigoes di
ferentes (irradiacdao no dedo frio) repete o mesmo esquema de ma -
neira mais acentuada (Fig. IV.10d), pois nessas condigoes a tempe
ratura durante a irradiacdo & mafor.

0s espectros foram ajustados para 4 linhas atribuidas a

Fe2+ﬂ O0s parametros obtidos pelo processamento de dados estao na
Tabela II.
Tabela 11l
Turmalina Irradiada em Fungao da Dose
de Irradiacdao a Temperatura Ambiente(mm/s)

Tempo de Ir- % g
radiacao com | & AE 8 AE

15 uA V1Y 2 Qiby | L (b3 | A | A
Nao Irradiada|0.88| 2.33 [0.83 [1.4510.36(0.60|0.70(76.10 [23.90

4.30hs 0.84 2,32 |0.74 {1.351/0.381(0.67 |0.72|74.28 |25.72

5.30hs 0.84} 2.33 [0.70 {1.36 0.36(0.73(0.79|70.89 )29.11

6.30hs 0.83}2.32 {0.60 {1.35 0.37(0.700.90(63,20136.80

7.30hs 0.844) 2.31 {0.,70 |1.12 {0.39(1.06 {0.76({68.17 ]31.83

Para as amostras muito irradiadas, onde ja ha oxidagdo

do Fe2+, tentou-se ajustar os espectros para 6 linhas, nao sendo

possivel um bom ajuste.
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B) Efeitos de Temperatura sobre Amostras Irradiadas

a) Baixas Temperaturas

Tendo-se verificadq o desaparecimento de M2 a baixas tem
peraturas na amostra natural, procuramos estudar o comportamento
deste sTtio em funcao dessas temperaturas nas amestras irradiadas.

Obtivemos espectros Mdssbauer para uma amostra de turmaw-
1ina irradiada 4.30 horas com 15uA, a temperaturas que vao da tem-
peratura ambiente a de helio 1iquido.

0 espectro dessa amostra a temperatura ambiente apresen

ta dois dubletes atribuidos a Fez+

, estando o dublete interno (MZ)
aumentado por efeito de irradiacgao.

Observamos na Fig. IV.11 que a intensidade desse dublete
diminui a medida que baixamos a temperatura. Notando-se que a 77°%k
ha uma consideravel mudanga no espectro, com o quase desaparecimen
to do dublete interno, que a seguir veremos desaparece completamen
te a 4.2%.

A Tabela III nos da os parametros Mdssbauer para a amos-

tra irradiada 4.30 horas com 15uA em fungao da temperatura. Isso

Tabela III
Turmalina Irradiada 4.30hs. em Fungao de Temperatura (mm/s)
ALk AE
81 0, 8, 0, L L, L, A% A%

298°k 0.84 2.32 0.74 1.35 0.38 0.67 0.72 74.28 25.72
105°k 0.84 2.45 0.77 1.47 0.38 0.62 0.69 78.49 21.5]
77°k 0.84 2.50 0.80 1.70 0.33 0.60 0.69 84.33 15.67

nos permitiu calcular a energia de ativacao para a turmalina irra-

diada. A distribuigcdao dos dados experimentais no grafico, indica -
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ram um valor para energia de ativacao de aproximadamente
0.1 Kcal/mol (Fig. IV.7),

As mesmas medidas repetidas com a amostra n3ao irradiada
mostram uma energia de ativacdo diferente, sendo no entanto ambas

da mesma ordem de grandeza (Fig. IV.7).

b) Aquecimento

0 aquecimento de uma amostra de turmalina irradiada 7.30
horas com 15uA a 800°C em vicuo, medida 3 temperatura ambiente,mos

tra oxidacao de F"ez+ a Fe3+

a semelhanca do processo de oxidacao
induzido por doses altas de irradiacao.
Notamos na Figura IV.12, que o pico de absorcao atribui-

4+ - . -~ . .
3 e bem maior que o correspondente na amostra nao irradia-

do a Fe
da submetida ao mesmo tratamento (Fig. IV.9)., Isto se deve ao fato
de se tratar de uma amostra ja parcialmente oxidada por efeitos
de radiacao.

0s espectros foram ajustados para 6 linhas de absorcgao ,

2+ 3+. A

que sao associados a dois dubletes de Fe e um dubiete de Fe
decomposicao do espectro quando Fe3+ esta presente torna-se dify -
cil, ndo sendo possivel obter um bom ajuste.

0s espectros M8ssbauer a helio 17quido dessa mesma amos-
tra apresentaram o desaparecimento do dublete de menor interacao
quadrupolar, verificando-se no entanto que o dublete atribuido ao

Fe3+

formado pelo aquecimento em alta temperatura nao sofre alte-
ragao.

A Figura IV.12 mostra os espectros medidos a temperatura
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ambiente e a temperatura de helio 17quido.

c) Hidrogenacao

Uma turmalina irradiada com dose fraca que nao tenha ain
da sofrido oxidagao, quando hidrogenada por 20 horas a uma tempera
tura de aprqximadamente 400°C, n3do apresentou alteracao, como pode
ser visto na Figura IV.13,

Na Tabela IV podemos notar que a area de absorg¢do dos du
bletes praticamente nao se modifica. Deduzindo-se pois, nao ter ha
vido reducao nenhuma, de onde podemos concluir que os dois duble -

e s . 2+ ~ 3+
tes originais podem ser devidos a Fe™ ,e nao a Fe™ ',

Tabela 1V

Espectros a Temperatura Ambiente (mm/s)
AE '
0,

AE
8 5, e, Ly L, Ly A% A%

Irradiada 0.84 2.33 0.68 1.37 0.37 0.70 0.87 68.80 31.20

Irradiada
e Hidroge 0.85 2.34 0.78 1,59 0.35 0.60 0.73 70.72 29.28
nada
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A analise espectrografica semi-quantitativa das duas amostras
de turmalinas de coloragoes diferentes mostrou a seguinte composi

- gao: .
Tabela V
B TurmaTina fturmalina Turmalinal Turmalina
Verde Preta ! Verde Preta

(0,05) 5 10 (5) L 5 10
Fe % Cu

(0,02) 0,3 L 0,02 (20) N 20 N 20
Mg % La

(0,05) L 0,05 |L 0,05 (5) N 51 N 5
Ca % Mo

(0,002) 0,5 0,05 (10) L 109 L 10
Ti % Nb

(10) 2000 2000 (5) 16| L 5
Mn N1

(0,5) N 0,5 N 0,5 (10) 100 10
Ag Pb

(200) N 200 N 200 (100) N 100 | N 100
As Sb

(10) N 10 N 10 (5} N 5i N 5
Au Sc

(10) G 2000 G 2000 (10) H 10 { H 10
B Sn

(20) L 20 L 20 (100) N 100 | N 100
Ba Sr

(1) 10 2 {10) 201 L 10
Be V

(10) N 10 N 10 1 {(50) N 50 [ N 50
Bi W

(20) N 20 N 20 (10) N 10 | N 10
Cd Y

(5) 7 N 5 (200) 300 5000
Co Zn

(10) N 10 N 10 (10) L 10 I N 10
Cr Zr

i e — ——— e T e e e 1

NOTA: Fe, Mg, Ca e Ti estao expressos em %; todos os outros elemen

tos estao expressos_em ppm. Os limites inferiores de dete -
¢ao estao entre parentesis.

G = Maior que o valor registrado (limite superior de detecao).

L = Menor que o valor registrado (limite inferior de detecao}.

H = Interferencia.

N = Nao detetado.
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- STAUROLITA

1 - Espectros da Staurolita Natural a Temperatura Ambiente

A amostra foi usada sob a forma de po, eliminando assim
efeitos de assimetria. 0 espectro MBssbauer 3 temperatura ambien-
te mostrou dois dubletes atribuidos a Fe2+ (Fig. IV.14), 0 duble-
te externo @ o mais intenso e de menor larqura de linha. 0 deslo-
camento isomérico encontrado foi o mesmo para os dois dubletes
(~0.70 mm/s). A interacdao quadrupolar & diferente(2.23 e 1.25mm/s),
sendo o dublete externo o de maior interagao quadrupolar., Este du
blete externo & associado a Fe’’ num sTtio tetraédrico e o duble-
te interno e constituido de linhas muito largas (~0.80 mm/s), que
podem ser dividas a uma superposicao de linhas atribuidas a Fe2+
em dois ou mais sitios de A]uanio(7)° Isto pode ser a causa do
valor de x2 encontrado, ser pouco satisfat6r10§ as tentativas de
ajustar o espectro para 6 linhas foram mal suce&idas, 0 espectrd

3+

M8ssbauer nao indicou a presenca de Fe Sendo portanto o melhor

ajuste aquele que considera apenas dois dubletes.

2 - Espectros da Staurolita em Funcao de Temperatura

0s espectros em funcao de temperatura foram feitos uti-
lizando o criostato supercondutor construido pela "Oxford Instru-
ments Company Limited" associada a um controlador de temperatura
"Artronix" Modelo 5301-E que nos permitiu realizar variagoes de
temperatura na faixa entre temperatura de HElio 17quido e ambien-

te.
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Verificamos que nesse criostato a temperatura mais bai-
xa alcancada nao corresponde exatamente a 4,20K, consequindo - se
apenas um valor pouco maior, em torno de 6% a 7%,

Essas medidas em funcao de temperatura foram feitas com
0 objetivo de verificar o comportamento do sitio de Fe2+ octae -
dral muito distorcido, em baixas temperaturas. Os valores obtidos
experimentalmente, distribuidos em grafico (Fig. IV.15) permiti -
ram obter uma energia de ativacao para a Staurolita, cujo valor
encontrado foi ~0.1 Kcal/mol,

Na Figura IV.14 temos espectros na faixa de temperatura
de -~ 6°K a 285%°K. Podemos notar que, assim como na turmalina, 0
dublete interno diminui de intensidade a medida que baixamos a tem
peratura. R medida que nos aproximamos da temperatura de Hélio 131
quido, esse dublete tende a desaparecer,

Podemos acompanhar a evolucao das areas na Tabela VI
onde estdao também relacionados os deslocamentos isomericos, inte-
racoes quadrupolares e as larguras de linha nas varias temperatu-
ras.

0 espectro MBssbauer a 4.2°K foi realizado no criostato
de Heélio 1iquido, j2a descrito anteriormente, obtendo-se um espec- .
tro de relaxacdao magnética, com 6 linhas muito alargadas (Fig
IV.16).

Os espectros foram ajustados para 4 linhas atribuidas
a dois dubletes de Fe2+ até a temperatura de 45°K, a partir desta
temperatura, os ajustes foram feitos para duas linhas, consideran

do-se um uUnico dublete de Fe2+.
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3 - Efeito de Agquecimento

A amostra de Staurolita aquecida a 600°C em vacuo mos -
trou que o efeito do aquecimento & no sentido de aumentar a inten
sidade das linhas internas (Fig. IV.17). O melhor ajuste para es-

te espectro foi considerando 6 linhas,

4 - Efeitos de Irradiacdo

A amostra de Staurolita finamente pulverizada submetida
a irradiagao com elétrons de 2 MeV durante 1 hora com 30uA, apre-
sentou o espectro da Figura IV.18, onde vemos que o efeito da ir-
radiagao @ no sentido de aumentar a intensida -
de das ’"inhas internas. 0 espectro dé amostra irradiada também
foi ajustado para 6 linhas, nao tendo-se conseguido um bom ajuste
considerando apenas dois dubletes. 0Os parametros encontrados pelo
processamento de dados estao na Tabela VII. ' |

0 comportamento da amostra irradiada medida em baixas
temperaturas & semelhante ao encontrado na Turmalina irradiada
Ha uma diminuigao das linhas internas do espectro, com o abaixa -

mento da temperatura (Fig. IV.18).
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Tabela VI

Iggﬂg; 6] AEQ] L] 62 AEQZ L2 L3 A]% 2%
6° 0.81 2.73 0.54 - . - - 22.60 -
11°k  0.82 2.73 0.53 - - - - 22.29 -
23°k  0.82 2.72 0.5] - - - - 22.28 -
45°¢  0.82 2.71 0.48 0.85 2.16 0.64 - 19.96 2.30
66°k 0.82 2.68 0.48 0.83 1.70 0.82 - 19.96 2.49
110°  0.81 2.62 0.47 0.85 1.55 0.85 0.56 18.04 4.02
120°«  0.79 2.57 0.43 0.79 1.63 0.82 0.66 15.12 - 6.07
140°  0.81 2.46 0.42 0.81 1.92 0.86 0.73 14.44  7.18
285°K  0.70 2.23 0.39 0.71 1.25 0.79 0.74 11.46 7.66
Tabela VII
Staurolita irradiada 1 hora com 30uA em
temperatura ambiente (mm/s)

1:?S$; 61 AEQ] L] 62 AEQZ L2 63 AEq3 3
285°k 0.71 2.45 0.32 0.75 1.93 0.52 0.84 0.91 0.46
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CAPITULO V

INTERPRETACAD

A Turmalina & um silicato complexo partencente a uma
familia diferente da biotita, tendo no entretanto os sitios de
Ferro semelhantes pela posicao relativa dos ions Ferro, Oxigénio
e hidroxi]as(]3), podendo em alguns casos ter Fluor ocﬂpando po-
sicoes correspondentes a hidroxilas. 0 Ferro pode ocupar posi-
coes de Aluminio ou Magnésio dependéndo da especie de Turmalina.

Um espectro tipico da amostra por nos estudada, a tem-
peratura ambiente (Fig.IV.1) mostra apenas Fe2+ em um sitio bem
definido acompanhado de um dublete interno, bastante alargado e
de pequena intensidade, ndao havendo nenhuma indicacao de considg

M ¢ importante recordar que o0 dublete

raveis quantidades de Fe
interno so0 se apresenta nas Turmalinas mais concentradas em Fer-
ro.

0s estudos de efeitos de radiacao, mostraram qué a in-

2+

tensidade dos picos relativos ao Fe do dublete interno, aumen-

ta com a dose de irradiacao, sem que haja oxidagao com doses com
paraveis a das micas(2%),

A primeira hipotese que ocorre & que se trata de um ou
tro sitio, ou conjunto de sitios, nos quais o Fe2+ ocuparia uma

posigdao de simetria mais baixa, o que explicaria o valor relati-
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vamente baixo da interacao quadrupolar observada (1.45 mm/s). O
efeito da irradiagao corresponderia entao a uma mudanga de si -

tios do ion de Fe2+

que passaria do mais simétrico {dublete ex -
terno) para o menos simétrico (dublete interno) pela energia ce-
dida pela radiagao dos eléetrons,

Esta interpretacao seria compativel com a  observacao
dé que a intensidade ‘do dubléte interno aumenta quando se aquece
a Turmalina, Entretanto, os efeitos observados a baixa temperatu
ra mostraram que se tratava de fenomeno mais complexo. Com efei-
to, ao abaixar a temperatura a valores da ordem do Nitrogenio ]i
quido, fomos surpreendidos pelo fato do desaparecimento das 1i -
nhas correspondentes ao dub1e£e interno.

Infcia]mente supusemos que poderia estar ocorrendo que
a variacao da interacao quadrupolar com a temperatura fosse tal
gque levasse a uma superposicao das linhas dos dois dubletes e ,
portanto, a um aparente desaparecimento da interagao quadrupolar
correspondente ao sitio menos simétrico. Verificou-se entretanto
que as variacoes de AEQ com a temperatura sao quase paralelas e
a superposicao nao ocorre (pag. 81 ;.

Outras causas de desaparecimento aparente poderiam ad-
vir de uma varijacao relativa da probabilidade de efeito MBssbau-
er (fator f) nos dois dipos de sitio. A intensidade relativa do
dublete externo poderia se tornar tao mais elevada que a do in -
terno, que este Ultimo nao seria mais detectavel. Realizando en-
tretanto medidas do fator f nao constatamos uma variacao relati-

va importante entre os dois sitios.
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Uma hipotese menos provavel e a de que o dublete inter-
no desaparecia por estar o ion de Fe2+ correspondente em relaxa -
cao lenta nas temperaturas em que o espectro desse dublete desapa
rece. Nestas condigoes o espectro total espalhar-se-ia por seis
picos correspondentes a interagao magnética, que teriam uma inten
sidade tao baixa que nao seriam perceptiveis. Entretanto & dify -

. . . 2+
cil aceitar que o ion de Fe

possa relaxar em temperatura da or-
dem do Nitrogenio 1iquido.

A hipotese pouco aceitdvel de que se trataria de mudan-
ca de sitio ao abaixar a temperatura, fica efetivamente eliminada
guando se observa o valor tao pequeno obtido para a energia de

ativacao do processo, da ordem de 0.1 Kcal/mol. Estes valores bai
x0s sao caracteristicos de processos eletronicos, enquanto a movi
mentagdo de atomos na rede, exige varias dezenas de keal(?%),

Entre o0s varios processos eletronicos aue ocorrem  nos
minerais do tipo da Turmalina estao os estudados recentemente ﬁor
Po]]ack(zs) que sugere que o dublete interng nSo e devido a um
sTtio real, mas sim a picos de absorcao correspondentes a um sal-
to eletronico. Temos entdao um espectro de relaxacao devido ao sal

- +4 444
to de um eletron Fe  a——» Fe

(26)

. Este salto.ja foi comprovado

na Magnetita e em varios silicatos.

A banda de absorcao de 14.000 cm™! observada em muitos

silicatos {vivianita, biotita, cordierita, olivina e turmalina) &

- ~ . . ++ +++
atribuida a uma transferencia de carga entre 1ons Fe  «—» Fe

e esta ligada ao pleocroismo, 0 que leva 0s autores a pensar que

estes dois efeitos sao manifestacoes de um mesmo fenomeno fisi -
27
col?7),
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A idéia de transferencia de cargas entre ionc Fect e
Fe3+ em silicatos pode ter duas possibilidades:
-~ . - 2+ 3+
- transferencia de carga direta de um eletron de Fe a Fe de-

vida a um "overlapp” das funcdes de onda ng do metal.

- transferencia indireta via Oxigenio consistindo de um processo

de salto via "overlapp" de regioes de orbitais ng - p(w) -ng.
Este salto e rapido comparado com o tempo de vida do ni

-7

vel 14.4 KeV(10 seq). Os dois atomos envolvidos terao uma dis-

tribuicao eletronica média estatistica dos estados:

2t 3+ 2
Fe SD(TZg eg) s [ 6S(T29 eg)
Gerard e Grandjean em trabalho a ser pub]icado(ZS) con-

sideram que a probabilidade de transicao do elétron & proporcio-
nal 3 populacdo de equilibrio dos dois estados e tiram uma e xpres
sao para a interacao quadrupolar e uma analoga para o deslocamen

to isomerico.

(3+)

AE (2 AE
gl2t) + AEy (22)

u

AEQ (troca) =
1 + e

onde u = EA/RT, sendo E, = energia de ativacao.

A energia de ativacao obtida por Pollack & de 0,02eV,
da ordem de grandeza daquelas medidas por nos.

Apesar desta concordancia, uma dificuldade basica & apa
rente para a aceitacao deste mecanismo de relaxagao: a auséncia

3+ . ~ .
de Fe em nossos espectros. Ainda que tentamos, nao foi possT -
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vel fitar os espectros das Turmalinas por ndos investigadas atri-
buindo uma fracao dos pices internos a presenca de Fe3+.

Para melhor esclarecer o mecanismo do fenomeno estuda -
do, buscando na literatura, encontramos um outro silicato,a Stag
rolita, com caracteristicas semelhantes a Turmalina. Bancroft e
Burns(7), sugerem que os picos internos da Staurolita, sao devi-

dos a Fe’¥ na posicao do a1t

. Foram feitos estudos em fungao de
temperatura e comprovamos que o comportamento do dublete interno
& semelhante ao da Turmalina, diferindo apenas guando submetida

temperatura de Helio 1iquido, pois apresenta a essa temperatu-

jo 1Y)

ra um espectro de relaxagao magnetica, com seis linhas muito
alargadas. Aquecimento a alta temperatura (GOOOC) aumenta a area
do dublete interno, a irradiacao também aumenta a intensidade
das linhas deste dublete e em baixas temperaturas ha o desapare-
cimento.

A interpretacao mais provavel parece-nos ser a seguinte:

Existem na Turmalina, assim como na Staurolita o Fe2+
no sitic mais abundante e uma fragdo em posicao substitucional
no sitio do A13+. Nao pensamos que este sitio seja mais distorci
do que o primeiro e portanto responsavel pela pequena interagao
quadrupolar observada. 0 que provavelmente ocorre & que na subs-

3+ 2+

por Fe cria-se uma vacancia de ion negativo

{possivelmente correspondente ao OH-)(29). Estas vacancias $ao

tituicao do Al

eletrofilicas e tendem a capturar eletrons. Em baixas temperatu-
ras o eletron esta localizado na vacancia e com o aumento da tem

- . . 2+
peratura o eletron se delocaliza entre a vacancia e o Fe , sen-
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do este entao o mecanismo de relaxagao a considerar.

2+

Quando localizado na vacancia o ion de Fe tem o quadru

polo correspondente ao sitio “normal". Quando o elétron se aproxi

2+

ma do Fe ele modifica o valor do gradiente de campo elétrico .

Atuando como uma carga externa ele tende a diminuir o valor da
contribuigao dos eletrons de valencia(30,

Com o aumento de temperatura aumenta o numero de  Jons
de Fe2+ que participam no processo de troca eletronica com as va-
cancias.

0 efeito da irradiacao pode ser portanto explicado, pois
este tende a criar vacancias né rede cristalina, aumentando as -
sim, para uma dada temperatura a probabilidade de Jons de Fe2+
participarem no processo eletronico.

E interessante observar, que a interpretaciao acima pro -
posta, acarreta que picos internos do espectro sejam efetivamente
de relaxacaoc eletronica e portanto tem intensidade que @ dependen
te do tempo. Uma possibilidade de observar isto seria utilizando
a espectroscopia MBssbauer de coincidencia, na qual & possivel va

riar o tempo de medigao do espectro em intervalos de 10'7

(31)

seg e ob
servar assim a parte que & temporalmente dependente . Alias &
interessante notar que esta dependencia do tempo, faz com que efe
tivamente nao seja observada nos espectros de Raios-X um segundo
éTtio correspondente a esses picos da Staurolita e da Turmalina.
Uma outra consequencia que acarreta a nossa interpreta -

¢do e que nas Turmalinas ou Staurolitas, a presenca dos picos in-

ternos sendo devido ao efeito de irradiagado por radioatividade na
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tural € de se esperar que a intensidade destes picos aumente com
a idade do mineral. Isto fornecera a base para uma possivel data-
¢ao destes minerais pelo efeito Mbssbauer, ¢ que se acha em estu-

do presentemente em nosso laboratorio.
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