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1. 1. ' _ Intrbdugio

0 fato de que as Targuras das linhas espectroscopicas do Efeito
Missbauer sao em geral menores que as energias d2 interagdo entre o ni-
cleo e os eletrons que o cercam possibilita a observagao direta da estru

tura hiperfina dos niveis nucleares.

A grande versatilidade da espectroscopia por Efeito Mdssbauer
%icou demonstrada Qésde seu inicio em 1960, quande foram obtidos impor -
tantes resultados em F?s%ca NucTear e Fisica do Estado Solido. Este as-
ﬁecto ihterdiscip]inar do Efeito M8ssbauer aparece tambem no trabalho de

tese proposto neste programa.

A aplicagao do Efeito Mlssbauer a problemas de Mineralogia deyg
-se a dbis fatos importantes: a) - 0 Efeito Mdssbauer e um metodo rapido
para caracterizaf 0 estado de ionizacdao e o numero de coordenacac do ferro
no mineral. b) - 0 Efefto M8ssbauer dedecté o ordenamento cationico esti
mando a populacgao relativa de cada sTtio ocupado pelo cation em cristais

de estruturas compiexas.

1. 2. Objetivos deste Trabalho

0 presente trabalho est§ constituido por dois temas principais:
a) -~ 0 estudo dos fosfatos de ferro hidratados e hidroxiltados das familias
homologas dos ortofosfatos ferrosos hidratados neutros Fegf(P04)2 (H20)n
e dos ortofosfatos basicos '(FeZTFe3+) (P0,),(OH) (H,0) b) - O estudo
3 4/2 mt2°n
da mineralogia do ferro em fosseis e na matriz sedimentar na qual os fosseis

se encontram preservados.



- Alem da metodologia, éstes dois temas apresentam em comum a utili-

dade dos'resultados, de grande interesse nos respectivos campos da Geoquimi-
ca. a) - A classe dos fosfatos ferrosos hidratados Fe§+(PO4)2 (HZO)n com-
preende tres especies minerais denominadas: Vivianita, Ludlamita e Fosferri

ta; com n=8, n=4 e n=3 Iﬁgantes_ H20 respectivamente.

Na literatura encontra-se duas tentativas de sintese destes compos
tos. A primeira, realizada por Debray ha mais de cem anos, culminou com des
coberta do monohidrato Fe§+(PO4)2 (HZO); a segunda, realizada por Gautier,

- - . 2+
resultou na s1nte§e dg hexahidrato Fe3 (PO4)2 (HZO)G'

0s estudos pdr Efeito Mdssbauer de U. Gonser e R.W. Grant sobre
a Vivianita e a detecgao de dois'campos'magnéticos internos na Ludliamita por

S. Chandra e G.R. Hoy indicaram gque o ion Fe2+ ocupa dois sitios hEo edui-

.valentes com.populagoes.relativas.de .2:.1, ..de acordo com os dados cristalo-

graficos obtidos nestes minerais. A interacao quadrupolar (interacaoc entre
o momento nuclear de quadrupolo eletrico e o gradiente de campo elefrico no
nucleo) diminue com o nimero de hidratacdo n. A fosfoferrita e um mineral

raro; na literatura somente se encontra a determinacao da sua estrutura.

Os resultados expostos ofereciam, portanto, a perspectiva de reali
zar um estudo sistematico de uma familia numerosa de compostos, proporcionan
do a oportunidade de medir o efeito do ligante agua em uma serie terciaria

de compostos de ferro.

0 exito obtido na sintese da fam{lia homGloga dos fosfatos ferrosos
hidratados, alem de permitir o estudo inicialmente proposto, deu origem a
uma série de novos temas de trabalho, como por exemplo: resolucao de espec-

I o X + .
tros de compostos que apresentam tres sitios nao equivalentes de Fe2 , medi-
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<ante substituigao cationica ou variagao das interagOes hiperfinas com a tem<
peratura; estudo dos mecanismos de oxidagao desta serie de compostos, me-
dida, na fase magnetica, de alguns fosfatos basicos ferroso-férricos particu

larmente interessantes.

b) O proposito do presente estudo fof a investigagao_da natﬁreza
quimica dos ions de ferro em fosseis, em coneccao com a matriz sedimentaria
na qual se encontram depositados. O processo de mineralizagac da materia
biorganica em sediPentos envolve uma multipiicidade de atividades compiexas
as quais podem induzir ﬁudangas acentuadas no estado quTmico dos ions de ferr
na area imediata. Logo, se espera que a identificagao "in situ" dos dffereﬂ
tes minerais de ferro nos fosseis é em suas matrizes possam esclarecer alguns
aspéctos quTmicos; bio16§icos e mecanicos que acontecem durante © processo d
fossilizacao. |

Os sedimentos estudados procedem de diversas areas do territorio
brasi]eiro,_e em sua maioria pertencem ac tipo dencminado xistorBetuminoso.
A vantagem do método de ressonancia M8ssbauer sobre a identificagao estrutu-
ral mediante Raios X e difraccao de eletrons e devido ao tamanho ultra-micra

0 -~
3 A). A observagao do E.M. - onde

copico das particulas que as constituem (10
cada necleo absorve raios gama idependentemente - ndo esta Timitado pelo ta-
~ manho das particulas como acontece com a observagao dos picos  de Bragg nas
medidas de difragac, onde a tadiagﬁo deve ser dispersada coerentemente  por

um grande numero de atomos.

1.2.1. Resultados preliminares no estudo da familia homologa dos fosfatc

. 2+
Ferrosos hidratados Fe3 (P04}, (HZO)n

Dos quatro minerais conhecidos (incluindo a sarcopsida), unicamer



a vivianita foi sintetizada anteriormente. A sintese sistematica da fami- '~
1ia homologa dos fosfatos foi realizada cont}olando condicoes fisicas e qui
micas. Desta maneira, no presente trabalho se apresenta um método para a
preparacao dos minerais restantes conhecidos e de scis novas especies para
as quais temos assinalado as formulas que correspondem aos nimeros-(2),(4),

(6), (7), (8) e (10) na lista que segue:

1) FeS(PO4)2(H20)8 Vivjanita

2) (A)‘Fe3(Po4)2(H20)4 Forma (A) do mineral Ludlamita
3} (B) Feg(PO,),(H,0), Ludlamita

4) (A) Fe3(P04)2(H20)3 Forma (A) do mineral Fosfoferrita
5) (B} Fes(PO4)2(H20)3 Fosfoferrita

6) Fey7(P04)13(H0) g

7) Feqg(PO4)11(H,0)q

8) Fe g(POg)y1(Hy0)5

9) Fe,(P0,),(H,0)

10} (A} FeQ(Poq)2 Forma (A) ¢o mineral Sarcopsida
11) (B) Fe;(P0,), Sarcopsida

-

Esta serie homologa se caracteriza do ponto de vista estrutural
por ter o ion Fe+2-(High—spin) em coordenacao octaedrica associado a li-
gantes fosfatos tetradenteados e a n Tigantes agua em primeira coordena-
cao.

Cada um dos compostos (sinteticos e minerais) foi medido a 809 K

e a 2950 k, os espectros foram resolvidos em alguns casos para dois sitios



.
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e em outros para tres sitios distintos de ocupagao do ion Fe 2

A magnitude de interagao quadrupolar a ez q.Q permitiu a es-
timativa da simetria local de campo cristalino e a variacao deste parame-
‘tro com a temperatura, nos proporcionou uma avaliagdo da razao das magnitu

des existentes entre o campo cristalino e o acoplamento spin-orbita para

cada sitio.

1.2.2. Resuitados preliminares no mecanismo de oxidacao dos fosfatos

+2
\ - Fe3” (PO;), (H,0),

Os seguintes fesfatos bésicos constituem um pequeno grupo  de

mais. de cem fosfatos minerais com metais de transicao conhecidos atualmen-

te:

.

Fe?t Fedt (), .(20,], " ... Bartosalifa
e Fedt(on), (PO;), . Lipsconbita
Fet Feg+(GH)]2 (Hé0}4 (PO, )g Dufrenita
Fe§+.Fe2+(CH)]2 (P Laubmannita
‘ Fe2+ Fe£31+(0H)5 (P04)3 | Rockbridgeita
Fe%f Fe2"(0H)5(H,0), (PO;) . 2HC Beraunita
Feot Fey (OH)g(PO;), - 2H,0  Souzalita
Fe2t ?e%*(OH)Z(HZO) (PO,), Kryzhanowskita

A maioria destas especies e o produto da oxidacdo dos fosfatos
ferrosos hidratados mencionados anteriormente. A paragenesermineral destes

compostos, como dos ferrosos, € desconhecida.
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Sem duvida a realizagao do presente trabalho mediante a sintese e
a oxidagao centrolada das especies Fe§+(P04)2 (Ha0) s esclarecera alguns

dos mecanismos da paragenese mineral.

Diversos autﬁres estudaram o mecarismo de oxidagéc; Frondel (194G}
encontreu que nes mirerais: FRockbridgeita, Lavbmannite e Dufrerita, a oxi
dagdo se realiza sem a adicao de oxigénio no cristal, em lugar disto es icns
yt sao. removidos dos grupos CH . Um processc similar & propeste por P.B. -
Foore (1872} para\exp?icer o mecanisec de cxidagac de Vivianita, Ludlamita
e Fosfoferrita.r L |

leecanismo aceito & portanto o de auto-oxido-reducao dependente
da temperatura no cr%sta{, 2 Fe2+tH20)0 + 2 Fe3+(DH) + H2 +, proposto ori-
giﬁa]mente por Starke (1939) em conexao com a oxidagac da magnetita siht§~
tica. |

- As experiencias preliminares de oxidagao com as espécfes ferrosas
da famT]iai Fe§+ (P04)2 (Hzojn consistem em manter os compostos durante dias,
- OU mesmo semanas, a temperatura fixas (809 C, 1200 C, 23OQ‘C) em tubos abe:
tos ao ar ou fechados em vacuo. Controla-se a variagao de massa mediante
balanca ana]Tti;a e observando o E.M. para determinar quais foram os sitios

2

da ocupagao do ion Fe*® afetados.

Neipriheira serie de experiencias nos tubos abertos ao ar observg—seA
simul taneamente diminuicao de massa com oxidacao parcial ou total do composto,
enguanto que nos tubos fechados em vacuo n3o ocorre-oxidagao para nenhumaltgm-
peratura eétudada. Se a temperatura ultrapassa o maximo tolerado pe1a-es£abi
1idade do cristal, se pbserva a estabi1iza950'do composto em uma espécie ferro

sa com menos grau de hidratacao.

Estas experiéncias invalidam as teorias propostas para explicar 0
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‘mecanismo de oxidagao destes complexos. Fica assim estabelecido experimen
talmente bem como por um simples calculo de Ea]or de dissociacao,que
a energia KT por s n3o & suficiente para extrair hidrogenio do 1ligante
agua. Para vencer a barreira de oxidagao e necessinia a presenca de oxi-

genio.

Estes resultados podem ser exp11cados da seguinte maneira: as es -
truturas atribuidas aos minerais Vivianita, Ludlamita e Fosfoferrita mos -
tram a presenca de canais continuos conformados pelos octaedros que contem
o ion Fe Z.e os tetraedros POZ_ que contem o ion P, Os campos eletricos
presentes neste espago 530 pr1nc1pa1mente devidos ao 11gante h1drogen1o e

podem ser eventualmente ocupados por impurezas intersticiais(HZO,NHB,Ca,...)

0
As dimensoes transversais destes canais mostram uma secg¢ao de 3.0A

no plano cristalografico (a,c) e 3.2. ﬁ no plano {a,b) para a Vivianita,
na Ludlamita perpend1cu1ar ao plano {(a,c) existem os canais para]e]os de
2.6 e 2.7 A . A Fosfoferrita aptesenta um canal de 2.9 i paralelo ao
eixo a. |
. _ _ S 0

A molecula de oxigenio com um diametro de 2.95 A e com uma velo
cidade de difusao de 440 X 102 cm/seg. a.tempenftﬁra ambiente, pode ser
facilmente absorvida nos canais. Este processo e facilitado em temperaturas
mais altas 'quando simuiténeamente aumentam as distancias intermoleculares’
e a velocidade de difusdao do oxigenio. hestas condigoes a presenga de ox1ge
molecular reduz a barreira de oxidagao transferindo-se quatro h1drogen1os

do cristal com a oxidacao simultanea dos ions, Fet?

(H,0),-

e a formacao de dimeros

A molecula (HZO)2 e difitiimente retida nos cristais a temperatu

ra maiores de que 809C; porem se o processo € efetuado a temperatura ambien
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te, esta agua podera permanecer no cristal com agua ndao essencial. Isto ex-
plicaria as diferentes porcentagens de agua zeolitica que uma mesma especie

mineral pode conter.

1.2.3 Medidas na Fase Magnetica da Kryzhanowskita sintetica

(B) Fe™ Fe™ (P0,), (OH), (H,0)"

A Kryzhanowskita & isomorfa a Fosfoferrita. A temperatura ambien
te as duas interacoes quédrupo]ares_diferentes indicam em primeiro 109ar,que‘
o ferro correspondénte ao tipo Fe2+(II) na Fosfoferrita se encontra total -
'mente'oxidado e, em segundo lugar, que a'variagﬁo de carga de dois dos vérti
ces afetados pé1a hidroxilagao (HZO)O + DH' no planp rambicq do octaedro o-
cupado pelo ion Fez+(I),7ptoduz sﬁbre este umérforte'distorggo que se mani-r

festa na interacao quadrupolar incomum de 3.52 mm/seg.

A 800K, exibe em espectro complexo devido a interacao magnetica
”hiperfina distinguindo-se perfeitamente © conjunto das 1inhas corresponden -
tes ao sitio Fe3+(II) do sitio F2+(I) pela area aproximadamente dupla do

primeiro conjunto em relacao ao segundo. - s A

A transicao de fases se-encontra entre 800 K e 2950K; & de parti-
cular interesse determinar este ponto a fim de se verificar se nesta especie
ocorre ¢ mesmo fenomeno qﬁe foi descrito recentemente (1971) num estudo -do
mineral Vivianita, onde a ordem magnetica em cada s?fio se estabelece a dife

rentes temperaturas.

1.2.4.  Substituicdo Catidnica no Monohidrato Fe5'(PO,),(H,0)

Este composto tem trés sitios distintos para o ion FeZt com igual
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populacao, sendo diferentes os deslocamentos isoméricos. Nestes casos e
necessaria a sﬁbstituigéo cationica que geralmente e dependente do sTtio;
isto permite a resolugdo do espectro. Por_Estermotivo e conveniente sinteti
zar o monohidrato com diferentes metais de ttansigﬁo e a diferentes percen-
tuaiS'mo]ares. |

I

1.2.5 .Variagﬁo das interacoes hiperfinas com a temperaﬁura no

I 2+ : '
monohidrato Fe3 (P04)2 (HZO)

Pode-se verificar e em é]guns casos complementar a interpretagdo
dos especetros complexos realizada com o metodo do parigfafo anterior atraves
do estudo da variacdo do I.S. e A coma temperatura. Admitindo a hipotese
de que as variacoes sao continuas e aproximadamente paralelas pode-se fazer
,'umﬁ correlagao das linhas correspondentes a cada sTtio de ocupagdo do  ion

Fe2+ no complexo.

1.2.6 Resultados“Pre1iminaresino'Estudo'dds Fosseis.

0 E.M. revela acentuadas mudangas quimicas nas fases solidas do
ferro presentes no fossil em relacao ao sedimento no qual ele se encontra

conservado, que podem ser interpretados como se segue: -

o 3+ . .
A auséncia do jon Fe°t nas amostras indica que os sedimentos con
siderados foram formados em meio andoxico, permitindo a estabilizacao do  ion

ferroso.
. s . . 2+ - 2% :
A presenca sistematica do mineral Chamosita |Mg ,Fe2 ]<A1 S13>

OIO(OH)Z ]A];Fe§+[ (OH)g na area nao ocupada pelos fosseis mostra que este

silicato e um importante constituinte dos sedimentos,
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_ A eliminacao do mineral Chamosita, concomitante com o aumento de
Pirita Fe(II)S2 observada na regiao do fossil, pode ser interpretada como
consequencia da grande concentragao de HZS produzido durante a decomposi¢ao

da matéria bio-organica ocorrida no processo inicial de fossilizagdo.

1. 3. Parte Experimental | . g

1.3.1 Sintese Hidrotermica dos fosfatos ferrosos hidratados

2+
F§3 (P04)2 (HZO)n

0 sistema ternario FeO—PZOS - HZO submetido a condigoes contro
Jadas de temperatura, pressEo e condicoes quimicas no processo de sintese hi-
drotérmica obedece ao principio de Le Chatelier. 0 equi]Tbrio entre duas es
pecies distintas (X)Fe3(P04)2(H20)n de maior densidade e energia livfe que
(Y)Fea(PD4)2(H20)n, ambas em solugao aquosa,'pode ser expressa:

4

(X) Fey(PO,1, (M0 < (Y] Fes (PO, T, (H0],
\
Um aumento de pressao (mantendo as outras condigoes constantes)
e favoréve] para a estabilizacao da fase mais densa;: um aumento de tempera-
tura no sistema em equiiibrio e favoravel para éstabi]izér:(X)Fe3(PO4)2(H20)m

~que corresponde a direcao na qual o calor e absorvido.

A sintese hidrotermica foi realizada invertendo a ordem de sua
paragenese natural, a partir de Vivianita sintetica quimicamente pura. Com a
elevacao da temperatura e pressao se obtem as especies menos hidratadas e

mais densas que o composto inicial; variando a concentracao de jons hidronios

H30+- em relagao aos ions hidroxilos HO e pela natureza anfotera destes fos
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fatos se obtem as especies de carater acido ou basico dependendo néste Ultimo

caso do va]or do PH dado a solugdo mediante adequados buffers.

1.3.2. Oxidacao controlada dos fosfatos ferrosos hidratados.

Como foi exposto anteriormente, as experiencias de oxidagdo  sdo
realizadas a partir das diferentes espécies ferrosas Fe§+(PO4)2(H20)n sinte-

tizadas hidrotermicamente.

Duas séties de amostras sao aquecidas a diférentes temperaturas;
809,-1209, 2300C., etc. durante vErios dias. A primeira série com tubos aber
tos aoc ar e a segunda com tubos fechados em vacuo. Contro?ando a massa, antes
e depois de esquentados, pode-se determinar a natureza do mecanismo de oxida-
¢do, quando os E.M. dos compostos indicarem uma variagéo no estado de ioniza

¢ao do ion Fe2+ no cristal.

1.3.3. EspeCtrametEo M8ssbauer.

As medidas sao realizadas em um espectrometro Elrom com analisador
" multicanal Nuclear Chicago. O sistema de deteccao da radiagao gama ressonante
de 14:4 KeV., consiste de um contador proporcional a gas, um pre-amplificador

e um analisador monocanal fabricado pela Companhia Austin Texas.

Antes de cada medida calibra-se o instrumento com uma amostra de
ferro natural (10 mg/cmz). Estas calibracoes permitem controlar a estabili--
dade do espectrometro, proporcionando simultaneamente a informacao estatistica

para estimar o erro experimenta]. A fonte usada e de 6057 em matriz de Pd,com

intensidade 10 mC.

1.3.4.  ~Criostatos

Para as medidas a temperatura de Nitrogenio 1iquido, construimos



- 15 -

um simples e eficaz criostato; sﬁas caracteristicas sao: perfeita transfe-
réncia termica entre o absorvedor e onnittogénio 1iquido e solida construgao
que garante um baixo nivel de vibragao, permitindo melhor resolugdo das linhas
do E.M. Um criostato Elron com dispositivo termostitico foi usado para as

medidas entre as temperaturas ambiente e de nitrogenio 1iquido.

1.3.5. Tecnicas Comp1ementares.

As analises quimicas s3ao efetuadas seguindo o metodo padrao de
Scott; usando para o fosfora a determinacdo -Gravimétrica do Molibdato Amonico,
para o ferro, determinacao Vo]umétrica com solugaec 0.1 N de permanganato de

potassio.

Para a determinagdo de agua nos compstos, construimos um peque-
no fQrno a resistencia, totalmente isolado do ar; consiste de um recipiente

de quartzo no qual se introduz gas inerte para evitar a oxidagao do composto.

As determinacoes de grupo e estrutura cristalografica das no -
vas especies sintetizadas serdo realizadas pelo professor P.B.Moore, chefe do
Departamento de Crista]ograf?a da Universidade de Chicago que gentilmente ofe

receu sua inestimavel colaboragao.
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Formalismo; Campos fortes; fracos e intermediarios; fungoes de onda e niveis
de energia de eletrons em Campos Cristalinos; Series spectroquimicas - Réssg
nancia paramagnetica eletronica; Efeito Zeeman; interagbes hiperfinas e qua-
drupolares; Hamiltoniano de spin; CE]cuio dos parametros do Hamiltoniano de

spin utilizando as funcoes de onda do campo cristalino; teoria de perturbagoes
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no Hamiltoniano de Spin; dependencia angular dos parametros do Hamiltonia-
né de spin; interagao quadrupolar forte; interpretag§0 de espectros de

RPE. - Creditos: 4

(3,47) Topicos de Espectroscopia Otica

Revisao da Teoria de Grupos - Aproximagoes utilizadas no
calculo dos niveis de energia-mo1ecu1ares: metodo CI, método LCAo MO - Es-
pectros oticos - P:Pbab11idades de transicao - TransicOes d-d - Matrizes de
energéa - Exemplos de 1nierpretagﬁo de espectros oticos - Pafte experimental.
Créditos: 4 |
Nota: o As'séries com trés algarismoé que antescedem as disciplinas

.correspondem ab Catalogo dos Cursos de PEs-GraduagSo de

- 1972.



3.2

Yivianita FeB(PO4)2(HZQ)8

3

.2.1)

.2.2)

.2.3)

2.4y

.2.5)

.2.6)

.2.8)

.2.9)

The Structure of Vivianita and Symplesite
i.Mori and T. Ito :
Acta Cryst. 3 1 (1950) X-Struct.

The Feg (HZO)n(P04)2 Homologous Series:

. Crystal-Chemical Relationship and Oxidized

Equivalents
P.B. Moore
Amer. Min. 56 1 (1971) Cryst.

Magnetic Structure of V1v1an1te
R. Kleinberg
S. Chem. Phys. 51 2279 (1969)
magnet.

Mﬁssbauer ‘Study of magnetic Propertues 1n

Ferrous Compounds

Kazuo Ono and Atsuko Ito

J. Physical Soc. Sap. 19 869 (1964)
Mdssb.

Determination of Spin Directions and
Electric Field Gradient Axes in Vivianite
by Polarized Recoil-Free Gamma Rays

U. Gonser and R.W.Grant

Phys. Stat. Sol. 21 331 (1967)
. Mdssb.

Magnetic Behaviour of Vivianite

H.C. Meijer, J. Van den Handel and

E. Frikee

Physica 34 475 (1967)
: Magnet.

The Splitting of the Nuclear Magnetic

Resonance 1ions in Vivianite
W. Van der Lugt and N.J. Poulis
Physica 27 733 (1961)
T N.M.R.

The MBssbauer Spectra of several Inorgan1c
Iron Salts
Yoshimaza Takashima and S. Ohashi

MYssh.

M&ssbauer Spectroscopy in the Study of
Fossils
E. Mattievich and J. Danon

Communication to the International Conference
on M.E. (Israel} August, 1972 Mi<<h.



3.3.

3.4,
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3.4.1)

3.2.10) The Polarized Optical Absorption Spectra
of Tourmaline, Cordierite, Chloritoid and
Vivianite: Ferrous - Ferric Electronic
Interaction as a Source of Pleochroism
G. H. Faye, P. G. Manning and E.H. Nickel
Amer. Min. 53 1174 (1968) Ootics

3.2.11) Unusual Phosphatic Material in the Sutton
Hoo Ship Burial
H. Barker
‘Nature 166 348 (1950) ~ Arg.

3.2.12) Myssbauer Quantitative Analysis Fe+3/Fe+2
Ratios in some Phosphate and Oxide mxture

\ possibilities and Timitations. '
~ A, -Lerman, M. Stiller, E. Hermon
Earth and Planetary Science Lett. 3 409 (1968)
' ‘ Mdssh.
3.2.13} The Mdssbauer'Spectra of Various Natural
- Minerals ' '
Y. Takashima, S. Chashi
Bull. Chem. Soc. Jap. 41 88(1968) Mssh.
-3.2:44) -Vivianite Spin Flipping in One Site Only

B Bull. Inst. Chem. Res.. Kyoto Univ. 49 314 (1971)
B, ' Mdssb.

‘Fe3(P04)2(H20)6

3.3.1) Phosphates Mineraux Noveaux

g A. Gautier _
Bull. Soc. Chem. 9 9805 (1893) Chenm.

Ludlamita (B)Fe3(PO4)2(H20)4

Ludiamite from the Palermo Mine, North
Groton, New Hampshire

C.W. Wolfe

Am. Mineralogist 34 94 (1949) .
' T Chrystal.



3.4.2)

3.4.3)

3.4.4 )

3.4.5)

3.4.6)

3.4.7)

3.4.8}

3.4.9)

3.4.10)
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X-Ray Studies on Polymorphism
Maruzen, Tokio, 1950, p. 168
. _ X-Struct.,

T. Ito and H. Mori
Acta Cryst. 4 412 (1951) X-Struct.

S.C. Abrahams
Rev. Sci. Instr. 33 913 (1962)
) o Neutron Difract.

CrysfaT Structure of Paramagnetic
Ludlamite, Fe3(PO4)2.4H20 at 2980 K

S.C. Abrahams and J. L. Bernstein
Jour. Chemical Phys. 44 (6) 2223 (1966)
' o X-Struct.

Ferromagnetic and Crystal Structure
of Ludlamite Fe3(PO4)2.4H20 at 4.49K

S. C. Abrahams

..dour. Chem. Phys. 44 (6) 2230 (1966)

7 X-Struct.
Detection of Two Internal magnetic
Field in Fe;(P0,),-4(H,0)
S. Chandra and G.R.Hoy
Phys. Letters 24A (7) 377 ({1967)
T Mdssb.

Susceptibility Measurements on Single
Crystals of Ludlamite
H.C. Meijer, J.J.Giesen and J.Van Den Handel
Physica 38 227 (1968)
o Magnet. Suscep.

The Weak Ferromagnetic Behaviour

- of Ludlamite al Low Fieldstrengths

H.C. Meijer, J.J.- Giesen and J.Van Den Handel

Physica 38 233 (1968) Magnet

Specific KHeat of an Ising Linear-Chair
Crystal (Ludlamite}
H. Forstat, N.D.Love, J.N.Mc. Elearney
and G.J. Butterworth
Physical Rev. 1 (7) 3097 (1970)
Heat.




3.5.

3.6.

3.8.

Phosphoferrite (B)FeB(P04)2(H20)3

3.5.1) Zur Kristallstruktur von Phosphoferr1t
Flacksbart I.
Z. Kristallogr. 118 327 (1963)
' X-Struct.
3.5.2) Morphology- and Structure of Redingite
Acta. Cryst. 6 215 (1953)A X-Struct.
Menohidrato . Fe,(P0,),(H,0)
3.6.1) Debray )
~Ann. Chem. Phys. 61 437 (1861)
' ‘ Chem.
‘Basic Iron Phosphates
3.7.1}) The Dufrenite Problem
~ . _Llifford. .Frondel
 Am. Miner. 34 513 (1949)
- o ‘Miner.
-3.7.2) Lipscombite, a new Synthetic Iron
Lazulite
Mohamed A. Gheith
Am. Miner. 38 612 (1853)
" Miner.
_3.7.3) Crystal Chemi:try of the Basic Iron
Phosphates
P.B. Moore
) Am. Miner. 55 135 (1970}
. Chem.
_Others
3.6.1) M8csbauer Effect Metodology
Ed. I.J. Gruverman -
Plenum Press, N.Y. 1 to 6 (71965-1970)
- Mlssb.
23.8.2) Mdssbauer Spectroscopy in Mineralogy.

In Mdssbauer Effect in Science and
Technology

A.G. Maddock

International Atomic Energy Agency,

Viena 197] MEssh.



3.8.3) Aplications of the M#ssbauer Effect to
Mineralogy
Bancroft, Burns
Fifth Inter. Mineralogical Assoc. Meeting
Symposium I

—_—

M8ssb.
3.8.4) Electric-Field Gradient Tensor in Ferrous
s Compounds '
- . R. Ingalis
Phys. Rev. 133 (A 787) (1964) Mssh.
3.8.5) Chemical Application of Mssbauer
\ Spectroscopy
Ed. V.I. Goladanskii and R.H. Herber
Academic Press N.Y. {7968) M8ssh. .
3.8.6) ° Structural Problems in Solid State
o " Chemistry
C.E. Johnson
Proceedings of the Conference on the
Apg1ication of the M8ssbauer Effect
(Tihany, 1969) M8ssh.
"3.8.7) ‘Hydrothermal Growth _
- A.A. Ballman and R.A. Laudise Hid.Synth.
_3.8.8) Sintesis Hidrotermica de Monocristales
R.A. Laudise y E.D. Kolb Hid.Synth.

- 3.8.9) M8ssbauer Study of Isomorphism in
Borates od Ludvigite and Vonsenite Series
T.V. Malisheva, A.N. Yamakov, S. Alexandrov
} and V.V. Kurash
o Proceeding of the Conference:. on the
Application of the M8ssbaver Effect
(Tihany, 1960}

. M8ssb.
3.8.10) The Systems Ferric Oxide-Phosphoric
Acid: Water. A New Phosphate '
Sydney Raymond Cater, N.H.Hartshorne
J. Chem. Soc. 123 2223 (1923} Chem

- 3.8.11) The Systems Ferrous Oxide-Phosphoric
Acid- MWater and some of its Oxidation
Products.
Sydney Raymond Carter, N.H. Hartshorne

J.Chem. Soc. 363 {1926) Chem




3. Bibliografia

3.1

MUssbauer in Fossils and Sediments

1)

"

3)

4)

5)

6) -

7)

8)

9)

10)

Mdssbauer Spectroscopy in the Study of Fossils.
E. Mattievich and J.Danon

Communications to the International Conference
on M.E., Israel, Aug. 1972 ‘

Use of MUssbauer Spectroscopy in the Study of
Fossils. ’

E. Mattievich and J. Danon

Notas Se Fisica, Vol. XVII 5 237 (1971)

Iron Compounds in lLake Sediments

J.M.D. Coey and D.W. Schindler

Communications to the International Conference
on M.E., Israel, Aug. 1972

- Isomorphous Replacement in the Kaolin Group of

Mineral
R.F. Youell
Nature, 181 (1958)

Magnesium-Iron Replacement in b1ay Minerals in

“Anoxic Marine Sediments

James 1. Drewer
Science, 172, 1334 (1971)

MYssbauer Studies of Iron Sulphides
J.A. Moriee, L.V.C. Rees and D.7.Rickard
J. Inorg. Nucl. Chem., 31 3797 (1969)

MYssbauer Study of the Magnetic Structﬁre

of Fe7S8

Lionel M. Levinson and D. Treves
J. Phys. Chem., Vol. 29 2227 {1968)

Geochemistry

"~ K. Rankama and Th. G. Sahama

University of Chicago Press (1954)

Geochemistry of Marine Sediments

"E.G. Degens

Prentice Hall, N.Y., (1965)

Role of Clay Mineral in the transportation
of Iron ' '

Dorothy Carroll

Geoch. et Cosmoch. Acta ‘14 1 (1958)

Mdssh.

M8ssb.

Mdssb, .

" Miner,

Minetr.

M8ssh.

Mdssh,

‘Miner.

" “Geoch.

" Geoch.

_24_



