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RESUMDO

Utlliza-se a espectroscopia Mossbauer Fe®” para estudar os efeitos
da irradiagao com elétrons de 2MeV em monocristals de silicatos laminares
naturais, como micas do tipo muscovita, fuchita, biotica, vermiculita e flo-

gopita e num talco.

A identiflicagao dos produtos de radidlise mostra a ocorréncia de e-
feitos de oxi-redugao, que em alguns casos apresentaram uma dependéncia com-
plexa com a dose de irradiagdo. Os efeitos de irradiagdo se manifestam tam-
tém pelo decréscimo acentuado do fator de Lamb-M&ssbauer, no alargamento das
‘Iinhas dos espéctros e em alguns casos por efeitos tipicos de "radiation
damage''. Estudos paralelos de aquecimentos em atmosfera inerte e hidrogena-

¢ao, nos permitiram propor mecanismos de reacgOes para os processos de oxida-

gao e de redugao.



1.  INTRODUGAO

Una particula carregada de aita energia ao atravessar um sdlido, so-
fre um processo de interagac complexo, perdendo a sua energia por choques
elasticos e inelasticos, que podem produzir a excitacado e fonizagao dos ato-
mos e moléculas constituintes, bem como a ruptura (radidlise} das unidades
moleculares e defeitos de réde. A des-excitagcdo do sdlido envolve uma re-
distribuigao de energia, através de processos fisicos e quimicos. 0s pro-
cessos fTsicos envolvem em geral o deslocamento dos atomos de suas poslicoes
infcials, mudando a simetrla local da réde. Os processos quimicos envolvem
trocas eletronicas, que multas vezes se dao atraves de portadores de carga
formados por radidlise, com a possfvel mudanga no estado de carga de alguns
dos atomos constituintes,

A determinagdo do nimero de oxidagdo naoc € um problema trivial, por-
que as técnicas classicas tais como, a cristalografia de ralics X nao pode
distInguir entre dois fons polivalentes, por exemplo Fet’ e Fe+3 e as
analises quimicas podem fornecer valores Irreals para estes dois fons, espe-
cialmente quando em minerais, que muitas vezes sao de dificil dissolugao e
quase sempre apresentam outros ions de metais de transi¢ao, os quais sao fa-
cilmente oxidados ou reduzidos(l)Q

A determinacao do estado de oxidagao do ferro, ou a razao dos esta-
dos de oxidacac, €& de consideravel importadncia geologica para explicar feno-
menos tais como, o grau de ordenamentc cationico, cor, pleocroismo, oxidagae
e a acao do intemperismo em minerais, |

A espectroscopia Mossbauer tem se mostrado uma técnica de analise de

interdsse para estudar efeitos de Irradiagdo, em virtude das caracterfsti-~



cas especiais que ela apresenta. Ela usa um método nao destrutivo de anéif-
se 'in situ', que permite identificar através dos parametros de estrutura
hiperfina, os diferentes estados de oxidagao e mudangas de simetria, nas vi-
zinhangas do atomo Mossbauer, induzidas por irradiagao. Os defeitos eriados
por irradiagdo afetam varios parametros do espectro Mossbauer:
— 0Os diferentes nimeros de oxidagac, podem em geral ser claramente distin-
guidos e caracterizados principalmente pelo deslocamento [somérico.
— 0 desdobramento quadrupolar, & particularmente sensivel a mudangas na es-
trutura local, O0s efeitos maiores ocorrem quando o estado de carga do atomo
Mossbauer muda, ou se o atomo € deslocado do seu sitio para outro de sime-
tria diferente.,
— As interagoes magnéticas sao menos sensiveis 3 efeltos'de irradiagao,que
os dois parametros anteriores, porque para um dado estado de carga, a magni-
tude das interagoes hiperfinas é dependente de um ordenamento de longo alcan
ce, e portanto responde apenas moderadamente a mudangas locais na  estrutu-
a(z).
— Absorg@o resscnante sem recuo: em geral se observa como consequéncla de
efeitos de Irradiagao uma redugdo na intensidade das linhas de ressonancia,
que & em geral interpretada(z) pela amorfizacao parcial do cristal devido a
formacao de defeitos na rede.
— Alargamento de linhas: a formagdo de espécies instaveis por efeitos de ir-
radiagao, podem ser responsaveis pelo alargamento das linhas do espectro

(2)

Mossbauer

A espectroscopia Mdssbauer ja foi usada com sucesso para a identifi-
cagao dos produtos de radiolise em ferr|C|anetos hldratados, ob:ervchdo se
- T4 . agh shufiiv me ,06836ibsyyi sb 2otiste vsbures sisq 9225181 i

a redugao do complexo trivalente para o composto bivalente corresponden~



(3)

te . 0 mecanismo de reacdo proposto para explicar o efeito de redugao, es
td baseado na formagao e rapida aniquilagao de radicais livres H', origina-
dos da radiclise das aguas de cristalizacao. Igualmente observou-se que a
reducao do fon ferricianeto so & possivel quando existem moléculas de agua
na rede cristalina.

No presente trabalho, usou-se a espectroscopia Mossbauer para estu-
dar os efeitos da irradiacao com elétrons de 2MeV, em alguns silicatos léml
nares naturais. Realizamos, dentro das nossas possibilidades, um estudo sis
tematico para explorar o comportamento diferencial de cada composto com as
suas variagoes estruturais.

0 capftulo [l apresenta um breve resumo dos parametros Mossbauer que
sao relevantes para o presente trabalho. 0 capitulo Ill pretende apresentar
um breve resumo sobre os dados cristalograficos destes compostos, que  tive-
mos conhecimento através da literatura. 0 capltulo |V descreve o arranjo
experimental e o metodo de trabalho empregados. Finalmente'no capltulo V,
apresenta-se os resultados experimentais obtidos e suas interpretagoes, quan

do posslvel,



I1.  ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A Espectroscopia Mossbauer esta baseada no fendmeno de absorgao e
emissao ressonante de raios gama sem recuo {efeito Mossbauer). Para os ato-
mos ligados dentro de uma rede cristalina, a energia de recuo dos atomos e-
missores (ou absorvedores) € comunicada 3 rede sob forma de quanta de ener-
gia vibracional (fonons). Existe uma probabilidade finita f, para que a e-
missao {ou absor¢do)da radiagao gama se efetue sem a excitagao de fonons
- onde f & o fator de Lamb-MOsshauer. A expressao geral para a fragdo res-

sonante sem recuo € dada por:

42 <x3>

f = exp -
A?
onde % € o comprimento de onda de ralo gama e <x*> & a componente do
deslocamento quadratico médio do nlcleo emissor (ou absorvedor) na diregao
do raio gama. Entretanto <x?> n3o é um observavel, e para cada modelo de
solido f assume uma expressao particular.

A energia do foton emitido ou absorvido sem exitagao de fonons & de
determinada principalemente pelas propriedades nucleares, mas e afetada, ain
da que em escala muito menor, pela distribuicao de cargas externas ao nicleo
(interagoes hiperfinas). As experiencias de espectroscopia Mossbauer neces-
sitam de uma fonte e de um absorvedor. xUti]iza-se normalmente uma fonte mo
nocromatica (onde o nivel de energia Mossbauer estd degenerado}, constituin-
do uma referencia para anaiizar as interagées hiperfinas no absorvedor.

A largura natural de linha (T') associada a vida média o = 98 x 1077
do nivel de 14,4 KeV do FeS7 &: T =6,5x 1072 eV. Esta largura de 11

nha & inferior as perturbagces na energia do raio gama provocadas pelas in-



teragoes hiperfinas entre o nucieo e sua distribuicao eletrdnica envoltoria
Qi 10°° eV). Consequentemente, a medida das energias de ressonancia permite
resolver a estrutura hiperfina dos niveis nucleares.

0s principios e aplicagoes da Espectroscopia Mossbauer estao ampla-

()

mente descritos em literatura especializada

1 - PARAMETROS MOSSBAUER E ESTADOS DE OXIDA{AO DO FERRO

0 Hamiltonlano de interagao hiperfina € a soma de trés térmos: uma
contribul¢ao de monopolo elétrico E, (deslocamento isomérico), uma contri=
bulgao dipolar elétrica E, (desdobramento quadrupclar), e uma contribulgao
dipolar magnética M, (Interagac magnética).

Os parametros Mossbauer relevantes para o presente trabalho, sac ©
deslocamento Tsomérico (8) e o deslodobramento quadrupolar { AEg.).

L) 0 deslocamento Lsomenico se manifesta come um afastamento da ve-
Locddade zero da centrdide do espietro de nessondneia; ele ¢ conseqiencia da
diferenca, para o estado exeitade e gundamental do nucleo Mossbauer, da enen
gia de Anteragdo Coulombiana enthe a densidade eletndnica no sltio nuclean ¢
a distribuigdo de cangas nucleanes. O deslocamento Llsomerico de um absorve

don (A} em nelagdo a uma fonte (F) & dado pon

2 2e 2 2 2 2
6 RO - BB - O
<R2>ex e <R2>F sa0 os ralos quadraticos médios para a distribuigao de

cargas nucleares para o estado excitado e fundamental; Z & o nlmero atomico

do ndcleo e  |y(0)|2 € a densidade eletronica no niclec, que numa aproxi-



magao nao relativistica, apresenta apenas contribuigao dos orbitais s. Em

bora as mudancas no deslocamento isomérico sao devidas a variagoes na densi-

dade de elétrons s, ele também difere para as diferentes configuragdes d".

Calculos de Hartree-Fock para diferentes configuragoes d" feltos

(s)

por Watson' ', mostram que um decréscimo no numero de eletrons 'd causa um

acréscimo consideravel na densidade total de elétrons s no nucleo de ferro,
devido principalmente a mudangas na densidade 3s ‘no sftio nuclear (efeito
de blindagem).

Como para o Fed7? (<R2>ex - <R2>f) ) negativo, devemos esperar qLe
um fon  df (Fe+2) deva apresentar um deslocamento isomérico apreciavelmente
maior gue um fon d° (Fe+3). Além disso o valor de § é fungao da ionici-
dade das ligacoes qufmicag e do grau de de]oca]igagéo dos elétrons nas liga-

¢oes T e O do ferro.

A faixa de valores para o deslocamento isomérico encontrada em sili-

- 2 3 .
catos, para as especies de Fe' e Fe' spin alto (high spin), e FeII e
- 5 :
Felil spin baixo {low spin), e dada na figura la ( ). Note gque para as
- 2 3 : -,
especies de Fe+ e Fe© , § apresenta uma marcada tendencia para valores

menores quando o numero de coordenacao decresce.

{4} No estade exeitade (1 = 3/2) o nicleo de Fe®? possud um mo-
mento quadiupolar Q, o qual interaginde com um gradiente de campo eletni-
co (EFG}, fLevanta parcialmente a degenerescéncla deste nivel (m =%1/2
m, = * 3/2), resultando duas transicoes permiiidas com o estado 5uhdamenta,£.

|
A separacdo dos dois niveis ¢ o desdobramento quadrupolan AEg,

] vy
AEg = —e? qQ(l +—n%) "2
2 3

g =V__/e =~ a componente =z do EFG



e = carga do elétron
n-= parametro de assimetria = (V Y ) //V , onde
XX vy zz _

[Vl 2 v | 2|Vl

0 desdobramento quadrupolar € uma medida do desvio da simetria cibica apre-
sentado pelas cargas externas ao nucleo. Estas cargas podem ser os elétrons
de valéncia ou cargas ionicas na rede cristalina. £ conveniente dividir o
gradiente de campo nestas duas contribuig¢oes. Por simplicidade vamos supor
que n = 0; podemos entao expressar q como:

a=10- Yoc)q¥at A Ul R)qval

onde:

9 at contribuigac da rede

contribuicao de valencia
val

Re vy_ sao os fatores de anti-blindagem de Sternheimer.

0s fatores de Sternhgimer nao alteram o sinal de 992t € Gygq) @ POrquey
em geral € muito grande (da ordem =-10) e R € sempre menor que 1  (da or-
dem de 0,2 a.0,3 parao Fe®’). 0 térmo 9,47 Para o Fe*® & sempre nu-
lo em qualquer simetria.

Estas duas contribuicoes podem em principio sere calculadas, mas na
pratica os calculos sao complicados por muitos fatores. 0 térmo Ual !sur~
ge do gradiente de campo produzido pela assimetria da configuragao ds‘ do

+2 - . .
Fe' , mas o desdobramento quadrupolar e reduzido do seu valor maximo de

7 ~ P : .
4,50 mm/s( ) pela populacao de Boltzmann dos niveis d superiores, pela in



teracao spin-orbita, pelo campo cristalino e efeitos de covaléncia. Estes
termos sao particularmente dificeis de calcular em sistemas tao complexos co
mo sao os sillcatos minerais.

A contribuicdo de rede pode ser expressa como:

Zi(3 cos? Gi -1}

Gat = z
i r

—_—

a carga efetiva de cada ligante

[0 1Y

onde: Z

r e a distancia do nucleo de ferro a cada ligante

o angulo que cada ligante forma com o eixo z.

[}

Entretanto o calculo de e dificultado por varios fatores. Primeiro,

Nat
& diffcil atribuir o valor das cargas elétricas aos diferentes ligantes do
ferro. Segundo, devido a contribuicao dos {ons mais distantes a somatdria

1 . - . .
converge apenas com r . Tercelro, e muito sensivel a.-postcao dos

Nat
ligantes, e pequenos erros nas suas posicoes pode resultar em discrepancias
apreciaveis. Este Ultimo fator € muito relevante para o casoc dos silicatos
laminares onde os parametros cristalograficos apenas sao conhecidos com er-
ros apreciaveis. A figura 1b apresenta os valores observados do desdobra-

mento quadrupolar para diferentes simetrias em silicatos minerais de extru-

turas conhecidas.
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171.  CONSIDERACJES SOBRE A ESTRUTURA DOS SILICATOS LAMINARES

As micas sao minerais da familia dos silicatos laminares que apresen
tam, como um todo, consideraveis variagaeg em suas composigoes quimicas e
propriedades ffsicas, mas todas sao carabterizadas por uma morfologia planar
e clivagem basal perfeita, o gue & consequencia de suas estruturas atomicas
laminares. Cada elemento do grupo das micas deve ser encarado como um sis~
tema fisico-quimico distinto.

v Elas apresentam estruturas complexas que sao descritas na literatu-
ra as vezes com detalhes confusos, devidos principalmente as variagoes na
composicao quimica e no empacotamento que ocorre na natureza. Deve ser pos«
to aqui que o levantamento pormenorizado da estrutura dessas substancias
ainda € assunto de pesquisas, havendo uns elementos mais estudados que ou-
tros.

A seguir vamos tentar descrever sumariamente, um esquema de estrutu-
ra ideal para estes compostos. Comegaremos pela muscovita por ser o elemen-

to do grupo mais bem estudado; a estrutura das micas restantes pode ser deri

vada da muscovita.

1 - MUSCOVITA

Formula ideal K, AL,[Si.AL,0, T(0H),

(¢)

A estrutura da muscovita
# R
minas ou folhas) formadospela uniac de tetraedros de (Si,A1)0,, os quais

apresenta retfculos bidimensionais {(1a~

compartitham trés dos seus oxigenios com os tetraedros vizinhos. Em cada fo

lha todos os vértices livres dos tetraedros tém a mesma orientagao. Duas des



1

-tas folhas se-supérpoe com os vertices livres dirigidos para dentro (ver fig.

2a- e. 2b),-e sdo ligadas por um plano de cations de Al'°. Esses cations

* ‘ocupam -0 centro de um octaedro formado por quatro oxigénios apicais das ¥am-

A
’

minas de silicatoie duas oxidrilas adicionais que completam a coordenagao
seis.

O0s Tons OH estao situados no eixo dos hexdgonos formados pela wuni

. ao.dos vertices dos tetraedros.: Os Tons da camada octaédrica determinam a
: posigao das duas laminas tetraédricas, tal que elas estao deslocadas umas

‘das outras de. a/3 na diregao [100]. . “1i

Devido a-substitui¢ao que ocorre nas micas do S pelo Al (na pro-

porgac de 3Si/1 A1) nas Iaminas tetraédricas, estas adquirem carga elétri-

. . - ~ e o~ +
.ca 17quida negativa que & entao balanceada pela adigac de {ons de K entre

~elas, o0s quais se alojam ao longo do eixo dos hexagonos formados pelos -oxi-

genios basais da 13mina de silicato, e portanto com coordenagao 12. A dis-

- s < a - O ol a O
..tancia enmtre duas laminas equivalentes e de 10 A ou um multiplo de 10 A,

0s hexdgonos podem estar superpostos de seis modos diferentes. As~-

. - " - o
sim, um hexagono pode estar relacionado com o outro por uma rotagao de 0

ou por um multipto de 600,‘8 isto combinado com o deslocamento de a/3 " in

troduzido pela lamina octaedral determina a localiza¢ao dos atomos correspon

.dentes em células sucessivas.

. Varias sequéncias de rotagoes laminares sao possiveis, e quando re-

a

petidas regularmente formam células unitarias com 1, 2, 3 ou mafs laminas

compostas. Os tipos de micas que aparecem neste trabalho apresentam basica-

mente dois polimorfismos: um que recebe o simbolo de 1M com célula unita-

ria monoclinica formada por uma lamina composta com empilhamento coerente de

0°. 0 outro, simbolo de 2MI, com célula monoclinica formada de 2 laminas

8
compostas com empi lhamento de 11200( ).



2

As muscovitas apresentam poucas variacoes polimorficas sendo forte=

mente predominante a forma 2Ml, cuja celula unitaria apresenta a=5,]92 R

0 0 0., (10) . _ .
b=9,04A, ¢=20,08A e R=9530' . A forma IM e predominante nas bic
 titas e flogopitas. A celula unitaria de uma bicolita IM apresenta a=5.k93,
b=0,408, c=10,34A, c=10,34A e B=100% ('),

As micas sao sub~divididas em dioctaédricas, quando a ocupagao  dos
sitios octaedrais e de 2/3, e trioctéédricas quando eles estao completamen
te ocupados. Esta distingdo é facilmente estabelecida pela Espectroscopia
Mossbauer, através do desdobramento guadrupolar do dublete externc do Fe+2;
nas dioctaedricas ele é da ordem de 3,0 mm/s, enquanto que para as triocta-
édricas € da ordem de 2,6 mm/s (medidos a temperatura ambiente).

A muscovita e a fuchita (as vezes também chamada de muscovita crﬁml-
ca) sao dioctaedrais; a biotita, a vermiculita e a flogopita sao fridctae-.
drais.

Estes compostos naturais sofrem uma gama enorme de substituigoes iso
morficas, o que vai determinar a alteragao nos parametros de rede da estru-
tura ideal, formando-se a partir dal os diferentes tipos de micas. Assim, pa
ra 0s tipos aqui apresentados & comum encontrar uma percentagem variada de
Nat nos sTtios de K'. Nas dioctaddricas, os sitios octaedrais sao popula-
dos principalmente por A}+3 mas & comum aparecer como substituintes fons

+2 +3 +2 +3 L L+ . - .
de Fe' , Fe' , Mn , Cr , Ti ', Li  -etc... Nas trioctaédricas os si

. . — +2 +2
tios octaedrais saoc ocupados principalmente por Mg e Fe e como subs

— - +3 +3 +2 b
tituintes aparecem fons de Fe , Al ', Mn , Ti , etc...
Estas substituigoes sao possiveis devido as semelhangas nos raios

ionicos (r):
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0 o}
mt = o0,57A m** ¢ = 0,804
+3 0 +2 P . oo
Fe r=0,64A Mg r = 0,654 SR
+2 o 4 - 0,648
Fe ro= 0,74A Tt r= e
.
-Cr+3 r =20,63A

A estrutura ideal descrita acima, fol sendo paulatinamente modifica=
da em busca de um novo modelo que descrevesse de forma mais coerente a estru

)

tura real. Assim Ra;u:ioslovic:h(10 em 1960 propoe um desvio da simetria hexa-
gonal nas laminas de silicato onde se formam dois sitios tetraédricos com dl
mensoes diferentes, sendo que o Al substltuinte popula o sitio maior.,

Em 1963 Veitch(lz), abandona o modelo geometrico de octaedros regu-
lares, para explicar a expansao do parametro de rede na diregao normal as 13
minas, devido a substitui¢ac de ions majores nos sitios octaedrais. Ele pro
poe o esquema de empacotamento de 13mina octaédrica que € reproduzido na fig.
2, onde se diferenciam dois sitios octaedricos estruturalmente distintos., 0

-9

sitio A & menor que o sitio B e existem dois sftios A para um B.,Eles
j
formam octaedros distorcidos com arestas em comum. O sitio A, apresenta
as oxidrilas em posicao C!S e no sitio B, elas estaoc em coordenagcao TRANS.
Na estrutura ideal das dioctaedricas, o sitio B esta vago, mas na estrutu-
ra real, ele pode estar populado dentro de limites que nao afetam a estabili
o
dade da estrutura. Na muscovita a distancia média cation~anion € de' 1,95A
£ Q eor n(12) . .

para o sftio A e 2,20AR para o sitio B . Entretanto, existem eviden-
cias de que a distancia metal-0H & um pouco menor que a distancia metal-0
. . I 410) . <, ()

em ambos os sitios, tanto nas dioctaedricas '’ como nas trioctaedricas

(13)

Na muscovita a populagao maxima dos sitios B pode chegar até a 20% .
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Os cations substituintes trivalentes tendem a ocupar o sitio A e os diva-
lentes, por terem raio idnico maior, tendem a ocupar o sitio B.

Radoslovich(lu) infere que as forgas de atragac e repulsao dentro da
camada octaedrica, desempenham o papel principal na dete?mfnagéo da estrutu-
ra ideal. A forga de repulsao catlon-cation & de intensidade comparavel as
maiores forgas de 1lgagao no cristal,

A camada de cations interlaminares € a principal responsavel pelas
distorgoes nas l3aminas de sllicatos(ls), provocando rotacoes dos tetraedros
de (Si,AI)Ok tal que, dos doze oxlgénlos que se ligam ao potassioc, seis a-
presentam uma distancia media 0-K de 2,813 e para os outros sels ela é
de '3,393. Ao redor do K' ainda aparecem como segundos vizinhos 2H0”  a
uma distancia de 3,982 (14). Os fons de potassio n3o estd3o mais no centro

dos hexagonos formados pelos oxigenios, mas deslocados dele no sentido dos si

: -y R . . +
tios octaédricos vazios, que se encontram acima e abaixo dos fons de K .

2 - FUCHITA

A fuchita que & tambem chamada de muscovita cromica, pode ser pensa-

. +3 S, e,e
da como uma muscovita, onde o Cr = ocorre como substituinte nos sitios octa
edricos em proporcoes razoaveis, o que confere as amostras coloragao verde
intensa. Ela tambem & dioctaedral e apresenta concentragao de ferro bem
maior que nas muscovitas. A fuchita apresenta absor¢ac Mossbauer da  ordem
de 3%, enquanto que para as muscovitas ela € da ordem de 1%. Nao conhece-

mos maiores dados estruturais sobre a fuchita.

3 - BIOTITA F FLOGOPITA

) biotita K, (Mg, Fe*?) (|51 ,A1,0,,] (OH),
Formula ideal

flogopita K, (M) o |STAT,0,,] (OH)




A biotita e a flogopita sao mica:'trioctaédricas; cujas estruturas
sao semelhantes a da muscovita. Elas também apresentam dois s{tios ~octae-
‘drais, havendo dois sitios CIS para um sTtio TRANS, Estes sitios ‘dpresen
tam virtualmente o mesmo volume. A dist3ncia média cation-3nion para a bic-
tita € de ‘25f062 (11). para ambos os sTtics.” ' SRR A

Um aspecto importahte que é apontado por Foster, citado em (16), &
que as biotitas variam grandemente na ocupagdo dos sitios octaedrais, ‘poden-
do chegar a uma ocupagao minima de 2,45 para cada 3 sitios disponiveis nas
biotitas mais ricas em ferro: UJa as flogopitas nao apresentam vacincia na

.- - N +2. .
rede octaedral, e os sftibs sao populados principalmente por Mg - e em

et ety

4

. o +2
quantidades bem menores por Mn- e " F

- g e
» BN i

4 -~ VERMICULITA

A vermiculita € um mineral da fam{lia dos silicatos laminares, que
em vista de suas caracteristicas estruturals especificas, € classificada den
tro do grupo dos minerais argilosos ou como um mineral separado, e - raramen-
te incluida dentro do grupo das micas, No entanto, para as finalidades des~
te trabalho, o importante € a presenga da substitulgdo do Si pelo Al e
por [sso podemos inclul-1a dentro do grupo das.miéas. N

A vermiculita & um mineral trioctaedral derlivado da blotita por agao
hidrotérmica, atraves do.livaiahento dos fons de K interlaminarés e sua
(17)-

Coa - . i +2 . e 2
substituicac por cations de Mg = hidratados , ver fig. 4. 0 processo e

+3

: . ~, +2 N - L . . .c
acompanhado pela oxidagao do Fe a Fe na camada octaedrica. A vermi

culita portanto é rica em ferro e vamos supor que aqui, como no caso das bio
titas, a ocupacdo dos sitios octaedrais, nao € total. Note-se, que nao te-

mos dados estruturais sobre este assunto. .
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As moleculas de agua e cations interlaminares ocupam sitios bem de-
finidos. As moléculas de agua formam uma rede bidimensional de hexagonos
distorcidos, tal que cada molécula e ligada por ponte de hidrogénio a um oxi
génio da lamina de silicato, e existem duas redes de agua em cada espago in-
terlaminar, que saoc estabilizadas por uma camada de cations (Mg+2) situa-
dos a meia distancia entre elas. Nem todos os sftios possiveis estao ocupa-
dos por moleculas de agua, o mesmo acontecendo para os ions Mg+2 hidrata~
dos .

A distancia media cation anion nos sitios octaedrais €& de 2,072 ,

os oxigenios apicals estao em coordenagao tetraédrica regular ligando-se com

3 atomos octaedrais e a um atomo tetraédrico de (Si,Al). A distancla
0

Mg+2 - H,0 é de 2,11A, A distdncia da H,0 com os oxigenios da su-

- . - : o] ' - . -

perficie da lamina de silicato ¢ de 2,87A, e a distancia H,0 - Fe e

de 6,048 (1%,

5 = TALCO

Formula ideal MgsfSiBOZOI(OH)“

0 talco, como as micas, apresenta uma estrutura laminar na qual uma
- . - . +2 St - . .
lamina de cations Mg octaedricamente coordenados e ''sanduichada'! no meio

- . - . . {19)
de duas laminas formadas pela uniao de tetraedros de Si0,, ver fig. & .
No talco nao ocorre a substituigdo do Si por Al nas laminas tetraédricas.
As 13minas assim formadas sao elétricamente neutras e portanto, nao existe a
camada de cations interlaminares como nas micas.

0s sitios octaedrals estdo totalmente ocupados (o mineral € triocta-
édrico) e ocorre pequenas variagoes na sua composigao quimica; a mais comum

- s +2 +2 -
e uma pequena substituigao de Mg por Fe na rede octaedrica.

* Kk *
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Uma das maiores dificuldades deste trabalho, vai surgir devido a0
desconhecimento da estrutﬁfé pormenorizada destes compostos. E fundamental
para estabelecer hipoteses dos mecanismos dé oxi-reduggé, conhecer precisa-
mente o posicionamento dos grupos atomicos que participam neste processo.Nos
compostos aqui tratados, estes grupos serao oxidrilas, aguas de cristaliza-
cao e fons de Fet? e Fe+3. Sabe-#e que os sitios A tem simetria apro-
ximada C, ~ com oxidrilas em posicdo CIS e os sitios B tem simetria
aproximada th com oxidrilas em posigao TRANS. 0 posicionamento das
dguas de cristalizagao e desconhecido, supoe-se que elas se alojam principal
mente nas camadas interlaminares na forma de H 0" em substitugao aos

3
+ (20)

fons de K , mas nao pode ser descartada a possibilidade de elas o~

cuparem alguns dos sltios de oxidrila, Ja que OH e H,0 s3c dificilmente dis-
(21)

tingufveis na difragao de raios X . 0s Tons de ferro sao supostos distrl

buidos homogeneamente na camada octaedrica.
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o oxig.basgl,
@ (81, AL)

o oxig.basal

o (Si, AL) 4 "

» (81, AD)

o oxigenio I [ I . I . I

i) Camada tetraedrica de (§i, AE),*O10 com tetraedros apontando para cima,

ii) Camada tetraedrica, com tetraedros apontando para baixo.

®- cations octaedricos
® - oxidrilas
O- K7 abaixo da 13mina inferior

+ i -~ .
O- K acima da lamina superior
‘Laminas superpostas e ligadas por uma camada de cations.

FIG. 2a — ESQUEMA DE ESTRUTURA IDEAL DE UMA MICA



19

(si, AD)

oxigenio

FIG. 2b - Esquema de estrutura ideal de uma muscovita. As laminas com
postes sao ligadas por ions de K¥ . A celula unitaria mais
simples e indicada no quadro. Note a presenca de vacancias
na camgda octaedrica. B

[
i i o
2 A @ A
o QO Oe
A . = .
D [} A
o @ ©
5 5 o ©
@ Lo 4 [
. O : o) O O C)e’
A B A A 8 A A & A
) o. 2 "o e @ "g @
G.O-O.o-o'o O O O
A g 4 B A @ A B A o i
oao@o o® 4 %o
8 3@3. 5 5@5« B
@ 2
O O o t?() C>e,’l

FIG, 3 - Esquema de uma camada octaedrica ideal, mostrando os dois
sitios A e B. Os circules maiores sao oxigenios que apa
recem sombreados quando estao acima do plano de cations.
Hote que nac e feita a distingao entre O e OH.
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O basal

(MQFG, A[)

FIG, 4 - Esquema da estrutura cristalina de uma vermiculita. As 13~

- - » - +2 .
minas compostas gao ligadas por ions de Mg hidratados.

0 losango de linhas solidas indica a célula unitaria
simples,

mais



" FIG, 5 -

O oxisinie @ axiorita @ ALUMINIO, FERRO, MAGNESIO

© siLicon

Esquema de estrutura ideal do talco.
camada de K* ,

Note a ausencia da

21
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IV.  PARTE EXPERIMENTAL

2 - - . . -
A detecgao da absorgao ressonante de raios gama, exige a elaboragao
de um dispositivo que permita criar e déstruir as condi¢oes de ressonancia, o
que se consegue pela modulagao Ddppler da energia dos raios gama emitidos pe-

la fonte, dada pela equagao

v
E, = Eg (1 + E-)
onde Ed € a diferenga de energia entre o estado fundamental e o primeiro es
tado excitado; v & a velocidade relativa entre o absorvedor e a fonte (con
venciona-se ser v positiva-quando.a fonte se aproxima do absorvedor}; EV
€ a energia modulada de radiagac gama provenlente da fonte.

0 gama Mossbauer e o do nivel EO = 14,4 KeV da cascata do Fe®’”
o qual é populado apés uma captura eletrdnica no €o®7(fig. 6). A geometria

usada é a de transmissao. 0 isotopo . Fe®’ apresenta uma combinagao de pro

priedades fisicas muito apropriadas para a espectroscopia Mdssbauer:

a) o estado excitado de 136,2 KeV & populado por captura eletro-
nica, com uma eficincia de 99,84% a partir do o5, = cuja

meia vida & de 270 dias.

b) somente 11% da fadiagso'decai diretamente do estado de 136,2KeV
ao fundamental, o que faz com que o nivel de 14,4 KeV seja 'e-

ficientemente' populado.

c)i o tempo-de vida do nlvel de 14,4 KeV ‘e de 9,9°x 10_85, o que

~ corresponde a'uma largura natural de linha (T') de 0,192 mm/s
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d)

-8 - . r ~13
(4,7 x 10~ eV). A resolugao desta espectroscopia é de — =10
? E

0

a abundancia natural do isotopo & baixa {2,19%), sendo porém com

pensada pela grande segao de choque para a captura do gama de
-18 . : _

14,4 KeV (2,57 x 10~ cm?); e pela baixa energia de recuo para

- -3
o atomo livre (1,95 x 10 eV), o que assegura uma alta propor-

¢ao de eventos sem recuo.

1 - ESPECTROMETROS

Para a realizacao deste trabalho, foram utilizados dois tipos de es-

pectrometros

i)

ii)

ambos de velocidade variavel:

no primeiro, usa-se um transdutor construido nos laboratérios da
Universidade Técnica de Munique, que & excitado com uma forma de
onda senoidal. O comando de avango de canais e feito  indepen-
dentemente por um gerador de pulso de alta frequéncia: 0Os dados
sao coletados em um multicanal HEWLETT-PACKARD de 1024 canais,o
perando em regime de "multi-scaler''. 0 detector & uma foto-mul
tiplicadora dotada de um cristal! cintilador de Nal (T1) de
0,4 mm de espessura; a fonte € de Co®’ difundido em paladio,

com atividade de 10 mC.

no segundo, usa-se um transdutor ELSCINT, que se move com ace-
leragao constante, onde o gerador de fungao comanda tanto o movi
mento da fonte como o avango de canais. 0s dados sac coletados
em um multicanal RIDL Nuclear Chicago de 400 canais operando
em regime de ''multi-scaler''. 0 diagrama de bloco € dado na

fig. 7. 0 detector & um contador proporcional, com mistura gaso
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sa de Kr-CO, sob pressao. A fonte é Co®’ difundida em uma
matriz de cobre, com atividade de - 23 mC.
Este aparelho foi utilizado para as medidas a nitrogenio 17

quido da Fuchita Bahia.. T

As calibragoes foram feitas usando um absorvedor de Fe metadlico. A
largura de linha a meia altura com este absorvedor & de 0,28 mm/s, com am-
h .

bas as fontes utilizadas. O deslocamento isomérico € dado sempre em relacao

ao ferro em matriz de paladio.

2 - DESCRIQAO E PREPARAQAO DAS AMOSTRAS

Dos onze silicatos naturais submetidos 3 efeitos de irradiagao, dez
sao micas, seis dioctaédricas e quatro trioctaédricas; o (ltimo é um talco.

A designacao das micas € dada abaixo!

dioctaedricas: M1, ML, M64 trioctaedricas: Biotita 1017
MATG, MA17 Vermiculita R
Fuchita Bahia Vermiculita RGS

Flogopita R

(As amostras M1, Mb, M64 MA16 e MA17 s3ao todas muscovitas).

Todos estes silicatos se apresentam como grandes monocristais lamina
res de clivagem perfeitamente basal e em geral bem homogeneos. As muscovitas‘
M1, ML, M64, MA16, MA17 ¢ a Biotita 1017 foram fornecidas pelo Professof
Cesar Lattes e procedem do sul da Italia. A vermiculita R e a Flogopita R,
foram obtidas da Escola de Geologia da UFRJ e sua origem nao é conhecida. A

Vermiculita R apresentava algumas regioes n3o homogeneas, que foram descar
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tadas. A Fuchita Bahia procede do interior da Bahia e se apresenta em gran
des blocos, como ''Tivros'. A vermiculita RGS foi doada pela Escola de Geo
logia da UFRGS, e acredita~se ser ela proveniente do interior do Rio Crande
do Sul. A amostra de talco procede do interior de Goias.

0 espectro MOssbauer de monocristal desses silicatos laminares, apre
senta uma pronunciada assimetria; eles sdo de diffcil moagem (principalmente
as micas) e mesmo na forma microcristalina, ocorre a orientagEo preferen-
cial basal, Tentativas feitas no sentido de conseguir uma granulagao sufl-
¢lentemente fina, para eliminar efeltos de orlentagdo, mostraram um acentua-
do alargamento das 1inhas do espectro e decréscimo no fator f. Para se con-
seguir a randomizagao da amostra, @ necessarlo entao um suporte, em geral
organlico (maizena, aglcar ou rezinas), o qual irfa criar problemas quando da
irradiagdo das amostras. Preferiu-se entao, trabalhar com monocristais, ape
sar da dificuldade adicional que a assimetria dos picos val trazer no pro-
cesso de ajuste dos espectros.

As amostras sao placas de monocristais laminares de aproximadamente
2 cm® de area. Para evitar problemas devido a um possivel gradiente na con
centragac de ferro ao longo do cristal, cada amostra é medida antes de  ser
submetida aos diferentes tipos de tratamento. Entretanto, a analise dos es-
pectros Mdssbauer de varias amostras do mesmo material, sugere que os cris~
tais utilizados sao espectroscopicamente homogeheos.

Devido ac baixo conteldo de ferro da maioria das amostras (excessao
feita a Biotita 1017 que apresenta uma absorgao de 10%), e do baixo coefi-
ciente de absorcac de massa dos demais atomos constituintes, nao se deu mui-
ta importancia na determinagao da espessura das amostras; a otfmizagéo deste

parametro & feita empiricamente.
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Para se obter espectros bem resolvidos e hecessario acumular  dados

com alta contagem, da ordem de:

oIy

ot

. . + - 6
— para as muscovitas e a flogopita: acima de 4,0 x 10 cont./canal

~ para a fuchita, vermiculitas e talco: de 2,0 x 106 cont./canal

My

s

— para

a biotita: | de 0,5 x ]0‘Ei conf./canal

LY g

xps s

SISTEMAS DE BAIXAS TEMPERATURAS .

Criostados de nitrogenio liquide

As lrradiagoes foram feltas em dois tipos de criostatos:

a)

b)

Um dedc frio, que consiste de uma barra de cobre espessa mergu-
lhada em nitrogénio I1fquido. A capsula contendo a amostra, é
atarrachada no dpice da barra e envolta em fotha de papel de alu
minio, para evitar a influéncia dos produtos da radiélise da
dgua que se deposita por condensagio na superficie da  capsula.
Adapta-se um termopar (cobre-constantan) logo ao lado da amostra
para o controle de temperatura.. Na auséncia de irradiagao a tem
peratura da amostra no dedo frio & de 120°K.

A temperatura durante a irradiacac depende da taxa e seus

valores maximos dados abaixo:

com 15 HA 220°K

com 30 MA 320°K

Um criostato especial para nitrogenio liquido (fig. 8), que per

mite jrradiar e medir sem a manipulagao da amostra. Este crios-
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tato contem:

1)

2)

3)

5)

carvao ativo na camara de vacuo, o que dispensa o bombeamen-

to durante as medidas.

dois pares de janelas, um de 'myler" e outro de folha de alu

minio de 0,1 mm de espessura, alinhaveis com a amostra de

acordo com a operagao de medir ou de irradiar,

um segundo reservatorfo R, para o refrigerante, onde € di-

retamente adaptado o suporte da amostra.
uma resisténcia para aquecimento da amostra.

um termo-par {cobre-constantan) logo ac lado da amostra para
o controle de temperatura. Nas condigaes de medida, vacuo
de 10 "torr e circulagao de nitrogénio normal, a temperatuy
ra da amostra é de 80°K. 0s valores maximos da temperatura
durante & irradiagao, para condigoes normais de vacuo
(lﬂ-storr) e circulaggo do refrigerante, de acordo com a ta-

xa, foram:
o}
com 15 pA 1307K

com 30 pA 150°K

A pequena capacidade do tanque do refrigerante, exigiu a ela
boracao de um sistema automatico de abastecimento durante
as medidas, e também durante as irradiagoes, quando realiza-

das com correntes maiores do que 15 uA.

As amostras sao colocadas em capsulas de cobre, com janelas de alu-
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minic espectroscopicamente puro, de 0,01 mm de espessura (transparentes ao
gama de 14,4 KeV). A finalidade das janelas de aluminio & de aumentar - &

condutividade termica da amostra. - P : ;

3.2 -~ Criostato para helio liquido

Usa-se um criostato para hélio 1fquido construfdo pela SULFRIAN CRYQ
GENICS. Para as medidas feitas com este criostato, adapta-se ao transdutor
senoidal um longo canhao metallco, tends no seu interior uma haste flna que

Lt

prOpaga o movimento OSC|1ator|o. A fonte e o absorvedor $a0 montados con*

Ve : S
venientemente na extremndade deste canh3ao, o qua1 é mergulhado dlretamente
no reservatorio de hélio, ficando a Fonte e a amostra a temperatura de hello
lqu|do 0 canhao & preVIamente resfrlado para diminuir tanto quanto éosél;
vel a evaporacac de helio ‘ )

A capacidade do tanque dé hélio é-de b litros, e em condic¢oes nor:
mais de vaculo (IU-atorr) e alimentacao de nitrogenjo 1Tquido, maniém-se ﬁé;
lio 1Tquido por 40 horas. A evaporégéo total de hélio € perceb?da.y atraves
de um fluximetro bara gas e pela perda de vacuo do sistema.

0 gas hélio € recolhido num sistema fechado de circulagao, que per-

mite o seu reaproveitamento para novas liquefacoes.

4 - CARACTERISTICAS DO ACELERADOR LINEAR DE -ELETRONS

Energia maxima para a corrente de pico de 20 uA 2 MeV
Duracao de pulso da corrente : o 2,5 ysegq.
Taxa de repeticao 180 pps
Corrente maxima acelerada {valor medio) 25 uA

Diametro de feixe acelerado 10 mm
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A medida de corrente e feita por melo de um anodo de aluminio espes
so, que € colocado atras do criostato.
Devido aoc sistema de refrigeragao do acelerador, cada irradiagao po-

de durar o tempo maximo de uma hora.

5 - GSISTEMATICA DAS MEDIDAS E IRRADIAGOES

A Fuchita Bahia, a Mi e a Vermiculifa R, foram irradiadas tanto
no dedo frio como no criostato de irradiagoes. Observou-se que os efeitos
de radiacao estavels, detectados pelo método, eram semelhantes nos dois ca-
sos. Preferiu-se entac irrradiar as demais amostras no dedo frio, devido a
dificuldade de manter um alto vacuo ho criostato por varios dias, passando

-pelas sucessivas irradiacoes. As altas doses de irradiagdo usadas iam provo
cando alteragoes na elasticidade dos ‘''o-~rings'' de vedagcao e porosidade nas
janelas de aluminio.

Quando se utiliza o criostato para nitrogénio 1fquido, apos cada ir-
radiacao € necessario a recuperagao do vacuo, pois o bombardeamento de elé-
trons vai agquescendo as suas paredes, o que provoca aumento na taxa de desga
samento e a8 saturacao do carvao ativo.

Seguiu-se o seguinte esquema de trabalho:

a) com o dedo frio: medida a temperatura ambiente (TA), irradiacao,

medida a TA, nova irradiagao, e assim sucessivamente.

b} com o criostato: medida a nitrogenio (TNL), irradiagdo, recupe-
ragao de vacuo, medida a TNL, nova irradiacao, e assim sucessi-

vamente.
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6 - AQUECIMENTOS E HIDROGENAGAO

0s estudos de aquecimentos saoc feitos para comparar os seus resulta-

dos com os das irradiagoes. Eles foram feitos tanto em presencga de ar como

em atmosfera

i

)

)

inerte.

em presencga de ari usa-se um forno de poténcia com controlador

de temperatura, sendo a amostra aquecida até peso constante.

em atmoéfera inerte: usa-se um forno de tubo, dotado de um tubo
de quartzo onde e colocéda a amostra e por onde flui constante-
mente argonio purificado. A purificagcdo argonio € feita por
uma coluna de purificagdo de gases que retira do gas  impurezas
de 0,,7 ‘H,00 e C0,. A medida de temperatura e feita por um

termo-par colocado externamente ao tubo.

as hidrogenagoes foram realizadas no mesmo forno de tubo descri-
to acima. Lava-se previamente o sistema com argonio purificado
durante 40 minutos, s& entao se inicia a purgagao de H, puri-

ficado, e o agquecimento.

As micas quando aquecidas apresentam uma marcada expansao estrutural

(20)

ao longo do eixo ¢, provocada pela perda de agua interlaminar . Esta ex-

pansac depende da velocidade do aquecimento e € muito acentuada para a vermj

culita devido ao seu alto conteldo de agua. Em vista disso, os aquecimentos

foram realizados subindo a temperatura lentamente. Para os processos feitos

em auséncia de ar, a amostra ao ser retirada do forno & mergulhada diretamen

te em parafina 1iquida, para formar uma fina pelicula de parafina que se ade

re & amostra e impede o seu contacto com o oxigénio do ar.
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7 = PRECESSAMENTO DOS DADOS

7.1 = Ajuate dos espectros,

0s espectros Mdssbauer foram ajustados no computador IBM 370/145 do

C.B.P.F,, usando um programa de ajustes feltos por G.K. Shenoy. 0  programa
perfaz a seguinte sequencia:

a) Processamento dos dados experimentals: linearizacdo da velocl~

dade senoidal e a superposigac (''folding') das duas [magens do

espectro.

b} Simulagac do espectro por composicao de lorentzlanas, a partir
dos pardmetros de entrads, tals como larguras de llnhas, posi-

¢0es e Intensldades.

¢) AJuste por minimos quadrados (Interagdc entre o espectro simula-

do e o experimental, até conséguir uma otimlzagao).

d) Impressao dos valores dos parametros ajustados e de seus erros.

Impressao dos graficos dos espectros experimental e ajustado.

0 ponto de folfing'" & calculado comparando a simetria das duas ima

gens. Desta forma, os efeitos geométricos sao quase anulados pela operagao

de ''folding''.
Define-se:
2
N
] Y (1} - Y (l)\
¥ = — 7 < d (1v-1)
N-n =] VEFJTTT /

onde N & o nimero de pontos (canais), n & o numerc de parametros a serem

ajustados, - Yd(l) e 'YC(I) sao os pontos de espectros experimental e a-



33

justado, em cada canal. Para espectros de alta estatistica, a funcdo x* &

usada como criterio de ajuste; quando X? £ 1 temos um bom ajuste. Este cri
tério ja nao pode ser api}cédo para espectros de baixa estathtica(zz).

0s espectros sao inicialmente ajustados impondo-se ancu1bs nos paté
metros de entrada e finalmente se faz o ajuste com todos os parametros va-
riando independentemente. Consegue-se resolver os espectros de Fe+2 puro,
em dois dubletes relacionados com os dois s{tios estruturalmente distindos .
Entretanto, quando © Fe+3 esta tambeém presente, foi impossivel resolver o
espectro mesmo para 3 dubletes (6 linhas), sem impor vinculos.

0s erros mais frequentes aparecem na incoeréncia da decomposigao do
pico de velocidade negativa, e nas larguras de linhas. 0 ajuste dos espec-
tros € ainda dificultado pelo fato de que as larguras de linhas de cada pico
do dublete de Fe'  serem diferentes.

0s espectros nao irradiados apresentam Térguras de linhas em geral
superiores a 0,30 mm/s. Este alargamento de linhas caracteristico em to-
dos os tlpos de minérlos, deve ser causado pela superposigao de uma ou mals
lorentzianas nao coincidentes, o que pode ter sua origem na posslbflidade de
que dols Tons de ferro {(p. ex. Fe+2) em dois sitios equivalentes poderem a-
presentar configuracao mais externa (segundo e terceiros vizinhos) ' diferen-
tes(l).

0 ajuste dos espectros irradiados foi ainda mais dificultado devido
aos efeitos de '"radiation damage', com consequente alargamento das Tinhas e
indefinicao maior na posicac dos picos. O0s espectros irradiados foram pos-
sfveis de serem ajustados, em geral, apenas com dois dubletes, um de Fe+'2

+3 . .~ - -
e outro de Fe , sem a imposicao de vinculos. Este fato prejudicou a ana-

lise da estabilidade relativa dos dois sitos.
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7.2 - Caleulo de areas.

- ~ - . +2 43 oo
0 calculco da razao de areas das especies de Fe e Fe foi fei-
i :

to admitindo como valida a expressao:

A, f,N, _ g , _ _
- (1v-2)

A, F N,

ik

onde A, (A;), € a area correspondente as linhas de absorgao atribulda a es

pécie de Fet? (Fet’)

f, (f;) € a fragao ressonante sem recuo correspondente a  espécie

3.
de Fe' (Fe')

+2
N, (N,) & o nimero de atomos M8ssbauer da espécie de Fet? (Fe*®)
presentes na amostra, A formula (IV-2) rigorosamente s6 é valida para ab-
sorventes com espessura tendendo a zero e para espectros com linhas nao su-
perpostas. Esta Ultima condigac e fortemente violada nos espectros dos sill
(1)

catos, entretanto, existem evidéncias de que os erros assim introduzidos

530 pequenos.

A fragao f, /f, nac é conhecida. No entanto para cada temperatura
ela € uma constante, e vamos considera-la igual a unidade, apoiados no fato
que as ligacoes quimicas nas camadas octaedrais apresentam um carater forte-
mente ionico.

Com estas aproximagoes, a fracao da especie (xLi) correspondente 2

linha de absorgao Li  pode ser calculada por
ALi
X . =
Li A
T

onde A é a area total de absorgao, e AL € a area correspondente a li-
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nha de absorcao Li, calculadas diretamente da decompos i gao resultante do

processo de ajuste das curvas -experimentais,

B
et
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V. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A) APRESENTAGAO

Os silicatos laminares naturais ja foram estudados por Espectrosco-
- e - 3 F] [ 23
pia Mossbauer, sendo seus parametros de estrutura hiperfina conhecudos( ) e
- . +2 +3 . . .

as especies de Fe e Fe presentes, identificadas comc de spin alto
(high spin) em coordenagcao octaédrica.

Os espectros de monocristal destes silicatos apresentam uma marcada
assimetria na intensidade das linhas componentes dos dubletes, "apresentando

s : s +2 :

fatores de assimetria excepcionalmente grandes, que para o Ffe 'variam de
2:70/" a ],9“/].

0s espectros de He Ifquido (fig. 14b) apresentam a mesma forma, e-
videnciando que a assimetria nao € devida a efeitos de relakagac, pelo menos
até 4,2%.

Resultados qualitativos da Fuchita Bahia mostram uma variagao na ra-

~ - +2 ] ~
zao de areas dos componentes do dublete de Fe  com a orientacac da amos-

- - ; 24 s s
tra, e tambem para o espectro em po. Foi observado( ) que a biotita apre--

senta uma acentuada variacao na intensidade relativa dos componentes do du-

+2 \ ~ (23) .
blete de Fe com a orientagao da amostra. Hogg e Meads dizem ter
conseguido eliminar os efeitos de assimetria, usando uma técnica especial pa
ra a randonizacao de silicatos laminares.

Podemos entao dizer, que o fenomeno da assimetria tem sua origem
principalmente devido a efeitos de orientagég,entre a direcao do gama inci-
dente e o eixo principal do gradiente de campo eletrico (EFG).

s : s +3 - = .
A figura 15 mostra que a assimetria do Fe e contraria a do

2 ~ N ; =
Fe' , O que evidencia que a contribuig¢ao de rede do EFG tem sinal contra-
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rio ao da contribuigac de valéncia.

As muscovitas MAI6 e MA17 foram submetidas a irradiagao com neu-
trons, nac se detectando nenhuma mudan¢a em seus espectros Mossbauer, quan-
do medidos 30 dias apos a irradiagdo, As demais amostras foram submetidas

a irradiagoes com elétrons, cujos resultados passamos a descrever.

1 = FLOGOPITA E TALCO

A flogopita eotalco 520 minerals trioctaedrals que nao apresentam va
cancias na rede octaedral. 0s seus espectros M8ssbauer mostram a presenga
de Fe*? em coordenagdo octaedral cujos parametros Mdssbauer sao dados na
tabela |.

As amostras Iirradiadas (fig. 9 e 10) mostram resultados tfpicos de

defeitos por irradiacao (radiation damage), nao se observando mudancas niti-

das no estado de oxidagao do ferro. Em ambas as amostras ndo se detectou
quaiquer efeito de recozimento, depois de serem mantidas por dois meses a
temperatura ambiente ou tratadas termicamente por 12h a 150°¢. Igualmente

elas nao mostram efeitos de oxidagao quando tratadas com H202 30% por dois

dias & luz solar.

TABELA |

Parametros MOssbauer de espectros ndo irradiados a temperatura ambientée(mm/s)

Fet’ Fe'
AEq ) T AEq 8 r, T,
Flogopita R 2,43 0,94 0,41 - - - -
¥
Talco 2,63 0,92 0,28 - - - -

Ml 2,96 0,93 0,33 0,70 0,16 0,52 0,69
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8 - MUSCOVITAS S

As trés muscovitas submetidas 3 irradiacio com elétrons M1,
Mi, e M6L4), apresentaram espectros Mossbauer e comportamento frente a ir
radiagao semelhantes e v3o ser apresentados aqui apenas os resultados da Mi,

0 espectro original da _Mh_(figo 11a), apresenta espécies de Fe'? e
Fe*® onde n3o ha resolugdo para a ocupag@o dos dois sitios, mesmo nos  es-
pectros a temperatura de nitrogénio 1i7quido. 0 espectro fol ajustado para
dois dubletes cujos parametros sac dados na tabela |I.

A irradiagao da amostra provoca a oxidagao da especie de Fet’ scom
a formagao de uma espécie de Fe'’ ndo identificada, que apresenta desdo-
bramento quadrupolar menor que a do Fe+3 original (fig. 11b),‘e que sofre
um recozimento (anneaiing) apos 30 dias a temperatura ambiente para a espé-
cie de Fe'® original (fig. 1l¢).

Esta amostra Fpi.irrad?ada tanto no dedo ffﬁo como no criostado  de
irradiacoes, sendo que os resultados obtidos nos dois casos foram semelhan-
tes. Podemos entao dizer, que hao existe interferencia de agentes externos
(ar, humidade} sobre o processo de oxidagac, e que eie nac € significativa-
mente alterade dentro da faixa de temperatura de 300°K a 160°K. Devido a0
prolongado tempo de medida, a equivaléncia dos espectros tomados 1ogo apos a1
irradiagdo, tanto quando medidos a temperatura ambiente como a 800K,< mostra
apenés que os efeitos estdveis observados nas duas temperaturas sao equiva*'
Ientesf

No decorrer das irradiagbes observa-se um decréscimo no fator f de-
vido possivelmente a amorfizagao do cristal. Entretanto as reflexces (00£)
do éspectro de difracao de raios X da amostra, sao equivalgntes antes e de-
pols da irradiagao.

A irradiacao da amostra € acompanhada de mudanga na sua coloragao;
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possivelmente devido a formagao de centros de cor e pela mudanca do  estado

de oxidagao do ferro.

3 - BIOTITA

A biotita e um mineral que pela sua formula ideal ¢ classificado co
mo trioctaedral. A estrutura real entretanto, apresenta uma populagao de va
cancias octaedrais tantoc maior quanto maior for a percentagem de Fet? pre;
sente {ver segao lil.3)., A amostra analisada, Biotita 1017 (fig. 12a)}, e
rica em Fe'’ (absorgao de 10%) e podemos esperar uma populacao de  vacan-
‘cias da ordem de 0,5 para cada tres gffios octaedrais,

A amostra irradiada com 10 PA/35 min nao mostrou efeitos de oxida-
¢ao, ao contrario do que ocorre com as muscovitas. I!rradiada com doses mals
altas, (ver fig. 12b e 13a), ocorre um notavel efelto de oxidagac acompanha-
da de mudanga de cOr da amostra e decréscimo no fator f.

A amostra mais irradiada medida apos ficar 100 dias a temperatura am
biente mostra um efeito de recozimento (fig. 13b) no sentido da  reformagao
do Fe'?,

Igualmente por hidrogenagao provoca-se a redugao do Fet® a Fe+2
(fig. 13c) com parametros préximos aos originais. Isto evidencia que mesmo
para doses altas de irradiacaoc, 30 uA/8h, a simetria dos sitios octaedrais
nac e significativamente alterada. Aqui também as reflexdes (00£) do espec-
tro de difragac de raios X sao equivalentes para a amostra original irradia
da.

0 aquecimento da amostra nac irradiada por 7h/600°C em  atmosfera

2

de argonio purificado, mostra a oxidagao do Fet Fe+3(fign 12¢) a  se-

melhanga do processo de oxidagao induzido por irradiagao.



0s parametros MOssbauer da amostra original e das gque sofreram tra-
tamento sao apresentados na tabela i1. 0 espéctro original foi ajustado pa
ra dois dubletes de Fe' . 0 dublete externo por ter desdobramento guadru-
polar mafor é associado com o sftio mais simetrico (TRANS), e o interno com

15) 22 ()

g =, R - +3 «

o menos simetrico . 0s demais espectros, onde o Fe esta

presente so foram possiveis de serem ajustados com seis iinhas, impondo-se

como vinculos a igualdade das larguras de 1inhas para as componentes de cada

+2 e e +4 .

dubiete de Fe . A diminuig¢ao do desdobramento quadrupoilar do Fe , evi-

dencia a ocorrencia de um abaixamento de simetria, que &€ mais notavel na
. o} : .

amostra aquecida a 600 C. Note a diferenga nas larguras de linhas dos com-

+3 5 . .

ponentes do dublete de Fe ( I'y refere ao pico de velocidade negativa). Os
. - +3 R

valores do deslocamento isomerico para o Fe sao 40% superiores aos va-

b1 (23) - -

lores publicados . 0Os parametros da tabela Il mostram uma flutuacao con-

[ = g a o = -+ 3 w

sideravel, evidenciando que a decomposicao do espectro, quando o Fe esta

c

presente, deve ser submetida a sérias criticas. No entanto nao € nosso obje
tivo a determinagao precisa dos parametros das amostras transformadas. A ta
bela i1 guer mostrar apenas a semelhanca dos seus parametros com os da amos-
trz original. A evolugao do processo do cxi-redugac e acompanhada pela fra-
¢ao (ALS + ALG)/AT onde (AL5 + ALG) € a area do pico de alta vejoc?dade
associada ac Fe'’, que € normalizada pela area total da curva (AT)° Esta

frag3o € uma medida da propor¢ao da espécie reduzida, que nao deve ser afeta

da pela possivel incoeréncia da decomposigao dos espéctros.
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4 - FUCHITA
0 espectro original da Fuchita Bahia (fig. 14a), apresenta Fe+2 e
+3 L i ~ -
Fe e foi ajustado para dois dubletes, ver tabela Il), nao sendo possivel

- \ , 2
a separag3o dos dois sTtios, a pequena largura de linha do dublete de Fe* )
sugere que este ion esta populando apenas um dos dois sitios.
A amostra irradiada apresenta um comportamento de oxi-redugao  com-
plexo em fungac da dose de irradiagac (fig. 16). A irradiagdo vai provocan=~
. -~ +2 - +3 - - .
do a oxidagao do Fe a Fe ate uma certa dose, quando entao,um nova ir
A - - . +3 2 .
radiacao provoca uma acentuada redugao da especie de Fe a Fe ; dai por

diante o sistema passa novamente & se oxidar com o aumento da dose. O pro-

cesso pode ser esquematizado pelo sistema de equacgoes:

la., fase: Fe™? > Fe*’ (oxidagao)
3 .

2a. fase: Fet > Fe™? (redugao)

3a, fase: Fat? > fet? (oxldacao)

— - . o o a g 2 2
A evolugao da especie reduzida foi seguida pela area do pico de Fe*
de velocidade maior (ALH)’ normalizada em refacao a area total (AT), por

ser este o pico do espectro que esta melhor resolvido. A fracao assim defi-~

A
LA .2

, nao é uma medida da percentagem total de Fe , mas

nida th =

Ar

apenas a medida de sua proporcao em uma escala relativa. Os resultados ob-

tidos pelo processamento dos dados sao apresentados na tabela 1il e fig. i7.
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TABELA f11

Fuchita Bahia irradiada. Espectros a temperatura ambiente (mm/s).

Tempo‘ de Fe+2 : ALy Fe+a
irradiacgao %100

com 10 yA AEq 8 r A AEq 8 r, r,
Ndo irradiada 3,09 0,95 0,32 17 0,72 0,16 0,57 0,76
30 min. 3,10 0,95 0,38 13 0,76 0,15 0,56 0,86
th 30 min. 3,10 0,95 0,40 11 0,72 0,0 0,53 1,13
Lk 30 min. 3,10 0,95 0,44 8 0,89 0,09 0,60 1,01
8h 3,03 0,96 0,32 13 0,73 0,17 0,50 0,80
12h 30 min. 3,06 0,94 0,33 12 0,95 0,11 0,70 0,78
16h 15 min, 3,09 0,95 0,39 8 0,87 0,11 0,72 0,96

£ notavel a discrepancia nos parametros Mossbauer para a especie de
Fe+3 ao longo da cinematografia obtida pela irradiacao sucessiva da amostra.
A irradiagao provoca o alargamento das linhas do espectro com a consequente
indefinicao maior na posigcac dos picos; observa~se também um decréscimo
no fator f. A incoeréncia nos parametros MOssbauer, que aparece também na
hao conservagaoc do fator de assimetria das linhas componentes de um dublete,

mostra que nao temos unicidade na decomposigac dos espectros irradiados, e

& por isso que a analise do comportamento de oxi-redugao € feita usando a

fragao XL# .
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Esta amostra foi irradiada tanto no dedo frio,onde a temperatura du
rante cada irradiagac pode chegar ao limite maximo de 370°K, como no crios-
tato de irradiagoes onde a temperatura durante a irradiacdo pode ser mantida
abaixo de 180°K. Mostra-se entao, que a la. e a 3a. fase da reacao ocor-
rem a temperaturas inferiores aI‘IBUOK. Entretanto a 2a. fase da reagao

+3 +2 - .
e + Fe ), aparentemente sé ocorre quando a temperatura durante a irradi

(F
agdo sobe a valores ndo bem determinados, sendo porém inferior a 340°K. Pa-
rando o processo no ponto em que deve ocorrer a redugac e aquecendo a amos-
tra irradiada a hzo°K, verifica-se que apos dezessete horas, ocorre uma redu
¢ao, alnda que pequena. Isto sugere que a 2a. fase da reagao'ocorre por
efeito de ambos os fatores, irradiagac e temperatura - o que por si so indi-
ca que o processo deve ser coplexo.

A hidrogenagdo (16h/400°C) da amostra oxlidada por irradlagao, provo-
ca a redugao do Fet? o Fe*’ y reconstituindo a forma do espectro origi-
nal; o que mostra que.a irradiacao nao destrol significativamente o sistema.
Igualmente as reflexces (00£) da difracao de raios X, sao equivalentes antes
e depois da irradiagao.

A hidrogenacao da amostra original por 16h a 400°C n3o mostra mu-
dangas no seu espectro Mossbauer.

0 aquecimento da amostra original por 18n/600°C em atmosfera de ar
gonic purificado, mostra a formagao de Fe'? que tem os mesmos  parametros
do original; pondo em evidéncia que o aquecimento em atmosfera inerte, imita
o processo de oxidagac (la. fase) causado por irradiagao.

A amostra original tratada com H202 30% irradiada com luz mostra

uma nitide oxidagao apos poucas horas de tratamento.
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5 - VERMICULITAS

5.1 - Vermiculita R

A amostra original contém apenas Fet’. A irradiagao da amostra pro
voca o aparecimento de um dublete caracterfstico de Fef% em coordenacgao
ogtaédrjca, (vef_fig. 18b). 0 aumento da dose de irradiagac até um valor
trés vezes maior nao aumenta a proporgéo da espécie reduzida, indicando .que
O processo atigge rapidamente a saturagao, ey

0 aguecimento da amostra original a 600°C/18h em atmosfera de argd
nio pyrificado, mostra também a formacao de Fet? com aproximadamente  0s
mesmos parametros do que e formado por irradiagac, (ver fig. 18¢c). Con-
clui=se que o aquecimento a 600°C em atmosfera inerte imita o processo de

redugao provocado por irradiagao.

A hidrogenacao da amostra original por 16h/400°C provoca uma dras-.
tica redugdo com a formacdo de uma espécie de Fe'’, que tem parametros se-;
melhantes ao Fe+2 formado pelos processos de irradiagao e aquecimento, (fig. .
~18d}. A amostra hidrogenada medida apos ficar 70 dias a temperatura  am-
‘biente (fig. 18e), mostra um '"annealing" no sentido de recompor a sua for=-
ma estavel, que € aguela em que o ferro esta no estado de oxidagao +3.

A irradiagao desta amostra foi feita tanto no dedo frio, onde a tem-
peratura durante a irradiacao pode atingir até 240°K, como no criostato sob-
vacuo de IOFstorr,onde & temperatura durante a irradiacao e mantida abaixo de
IQOOK? sendo os resultados semelhantes nos dois casos. Com isso  mostra-se
que nao ha interferéncia de um agente externo (p. ex. humidade do ar) sob o,

processo de redugao da vermiculita, e também que ele nao € sensivel 3 tempe

ratura dentro da faixa de 240°K a 140°K.
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5.2 — Vermiculita RGS

A Vermiculita RGS mostra em seu espectro original (fig. 19a). ainda
a presenca de Fet? » O que sugere que ela deva constituir uma fase intermef
diaria do processo de alteragdo da biotita a vermiculita.

A amostra irradiada mosfra um comportamento de oxi-redugao complexo
em fungao da dose de irradiagao, (ver fig. 19b, ¢, d}. No infcio, ocorre a
redugao do Fe*’ (a semelhanca do que ocorre com a amostra Vermiculita R).
Com o aumento da dose de irradiagao o sistema passa a se oxidar com é trans-
formagao quaée total do Fe'” a Fe' .

A oxidacao da amostra por irradiagac e acompanhada pela mudanga - de.
sua coloragao, Assim, a amostra original que apresenta cor preta (igual a
da biotita n2o irradiada), passa a ter no estagio da fig; 19d coloragaoc ama
relo dourado (igual a da Vermiculita R nao frradiada)., Somos levados a.su-
gerir que a irradiacao conclui o processo de transformagap blotita —> vef=
miculita, imitando um estagio que na natureza é realizado pelo intemperismo.

A irradiagao desta amostra foi feita apenas no dedo fric cide a tem-
peratura durante cads irradiacdo pode atingir até 300°K; entretanto mos=
trou-se no caso_da Vermiculita R, que o processo de redugac nas vermiculitas
ocorre mesmo a temperatura inferiores a 140°K,

0s espectros foram ajustadcs apenas com 4 linhas, gue sac associadas
com um dublete de Fe+2 e outro de Fe+3o 0s parametros cbtidos pe?o proces
samento dos dados, estac na tabela IV, A evolugao doc processo de oxi-redu-

- - - : R 2 .
g¢ao e acompanhado pela area normalizada do pico de Fe'~ de alta velocidade

(ALQ/AT)’ {ver fig 20)
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TABELA 1V

Vermiculita RGS. Parametros Mossbauer de espectros a temperafura

ambiente(mm/s)

Tempo de irra-
diagao com 15 pA

+3

(ALQ/AT) x 100

AEq 8 AEq 8
Naoc .irradiada 2,58 0,89 0,87 0,24 5,1 i
50 min. 2,58 0,88 0,82 0,24 9,9
110 min. 2,55 0,90 0,79 0,23 7,8
170 min. 2,53 0,87 0,75 - 0,20 8,6
270 min 2,67 0,87 0,90 0,22 1,5
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FIG. 19 - Espectros Mossbauer da Vermiculita RGS a 295°K:

a) Nao irradiada

b) Irradiada com 15 pA/S50 min
c} Irradiada com 15 uA/170 min
d} Irradiada com 15 pA/270 min



62

*(v/f ¢1 wod seioy wa)

OBDEIpPEIAT Op @sop BAIUOD By op oedrodoag SOy EITINOIWILN - 07 "HIL
- ¥ - £a

oedripRIiT Bp SEAOY
-

1

2 i

Ll T

&
08

o'ot

poT*

"y



63

B) INTERPRETAGAO

0 processc de oxidagac.

Observamos que a irradiagao com g}étronsade varios silicatos lamina-
res, provoca efeitos de oxi-redugdc principalmente nas amostras que apresen-
tam vacancias octaedrais. Estas, sdo vacdncias catidnicas e portanto devem
ser capazes de estabilizar grupos atomlcos eletron-deficientes. Os sistemas
que nao apresentam vacancias {(como o talco e a flogoplta) nao sao oxidados
por H,0, 30% irradiada com luz, ac contrario do due se passa com as demais

_ ‘) -

amostras. A agua oxigenada nestas comdic;,t':'\es(2 libera radicals "0H atra-

vés da reagdo:

hv

H202 —ee> '0H %+ TOH

As amostras de fuchita e biotita quando aquecidas em atmosfefa iner-
tes, sofrem um processo de oxidaggo semelhante ao que € provocado pela 5rra-'
diacao. Foi observado, que a muscovita e a biotita quando aduecidas a tempe
raturas proximas de 600°C liberam radicais "OH orfgiﬁados de oxidrifas
ligadas, vizinhas a uma vacancia; ja a flogopita nao perde oxidrilas até a
temperatura de 1.080°% quando ocorre a destruicao de sua estrutura(ls) .
Estes re5ultad65 nos levam a identificar o radical °"OH como sendo o agen
te oxidante, tanto no processo irradiacao como no de agquecimento em atmosfe-
ra inerte.

Com bases nestas informagaes podemos propor que a irradiaggo provoca
a radiolise dos ligantes dos sitios octaedricos com a liberagao de radicais

"0H, que d3o origem a reagoes de oxi-redugao, levando a oxidagdo do ion fer-

roso, segundo as equagoes



bl

M- 0H T M 4+ ‘0K (efeito primario) (1)

(M e um cation da camada octaédrica)

+2 . e ) - v
A + i : SRR : .
Fe Sstrutural “OH == Fe' estrutural #7 0OH (reagao de oxidacao) (2)
B condic3o necessaria para a ocorréncia de processo de oxidacdo, que
o radical oxidante ‘OH formade na equagao (l) migre do sFtio onde ele é

[
ke

formadd‘a um sftio vizinho. Somos levados a propor portanto, que a presenga
. b
de vacancuas prOporC|ona a d?fusao dos radlcals OH na rede, pOSSIbI]!tan‘
do a efetlvagao da reagao expressa na equagao (2)

(16)

Foi observado que para laminas muito finas (da ordeﬁ de 4 ﬁm)‘,
a muscovita perde totalmente suas oxidrilas a 730%, enguanto gue para bio-
tita isto s ocorre a temperafuras acima de 1000°C. Pode-se entdo explicar
a observagao de a biotita s6 ser ﬁxidada por irradiagao com doses Jiuperio-
res as muscovitas, pelo fato de que na biotita as oxidrilas tem energia de.
1i§ag§o média malor que nas muscovitas. Nas trioctaédricas ({considerando a
| Frmula ideal) cada OH estd coordenado a trés citions octaédricos enguanto.
gue nas dipgtaédricas elas teém numero de coordenagao dois. Entao para uma
dada dose de irradiacao, a probabilidade de libertar um 'OH deve ser henpr_

nas trioctaédricas que nas dioctaédricas.

0 processo de redugao nas vermiculitas

A espectroscopia Missbauer nos permitiu observar no caso da  Vermi-
. ~ e : . 42 . RS
culita R, a formagao de especies reduzidas de Fe a partir das especies
+3 PR o - . L - N Sl ~ 7
de Fe originalmente presentes, quando a amostra é submetida tantc a agao

da irradiagao com elétrons, como ao aquecimento em atmosfera inerte ou a hi-
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drogenacao.
A vermiculita possui uma estrutura muito especifica (ver secao Iii.4)},

que apresenta uma quantidade de aguas estruturais da ordem de 20% em pe-

17 ; . . o
so( ), localizadas nas camadas interlaminares a uma distancia de 6,04A dos

sitios octaedrais que podem estar ocupados pelo ferro.

° 3 . . H - HEN . - B
Foi observado( ) em compostos do tipo hexacianetos de ferro  hidra-

tados, a formacao do radical H° como produto da radidlise das aguas de

cristalizagdo, provocada por elétrons de 2 MeV e também por decompos f¢ao tér

e

mica das mesmas,

p.

Com base nestes dados, podemos explicar o processo de redugao nas

s

vermiculitas, propondo a formaczo do radical redutor H° como produto da ra

didlise das aguas interlaminares, através do mecanismo:

] o . @ ' 3 = 3 V
HZOTnter]aminar 1;:ﬁ!;:=£ H + °OH (efeito prlmarlo) ‘(3)1
+3 . +2 + ~ -
—,
Fe estrutural H = Fe estrutural H" (reagao de redugao) (&)
Este mecanismo € viavel, porque a geracao dos radicais H' e " OH

ocorre a 6,048 do sitio do ferro, sendo que os radicais H® possuem mobi-
. - o . . . o (3)
lidade na fase solida muito maior que os radicais "OH' .
Esta afirmag3o nao & inconsistente com o mecanismo proposto.para ©
processo de oxidagao, equacoes (1) e (2), porque neste caso os radicais oxi
dantes °OH sao formados muito proximos ao sitio do ferro e tem a sua mobi-

lidade aumentada pela presenca das vacancias cationicas.

0 comportamento complexo da Vermiculita RGS

A Vermiculita RGS apresentou um comportamento de oxi-reducao depen—
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dente da dose de_irradiagao como mostra fig. 20. Para baixas doseé de irra-

diagao, € dominante um processo de redugao que leva a formacao de espécies

de Fe+2, com parametros semelhantes #os do Fe*’ original. Com o aumento

da dose de irradiagao, a espectroscopia Mossbauer nos permite obseryaf quq.
os ions de Fe+2 presentes, passam a_sofrer predominantemente um procésso

de oxidacao. Este comportamento, tem caracteristicas de envolver um proces=-

so competitivo entre duas espécies de radicais, um redutor outro oxidante,j
formados simultaneamente como produtos de radidlise. Por associagao com os

resultados anteriores somos levados a propor qué estes radicals_devam ser: o

H* como o responsavel pelo mecanismo de redugao atravées das equagdes (3) e
(4); e o 'OH como o responsavel pelo mecanlsmo de oxidagdc de acordo  com

as equagoes (1) e (2).

A presenga de um mecanismo radicalar competitive, nos indica a neces
sidade de reallzar o experimento com controles rlgidos de dose e temperatura,
condigoes estas, diffceis de se reallsar atualmente em nosso laboratdrio, em
vista das altas doses de irradiagao envolvidas. Portanto os resultados da

Vermiculita RGS aqui apresentados, tem apenas um caracter qualitativo.

O acmportamento complexo da Fuchita Bahia

0 comportamento de oxi-reducado da Fuchita Bahia em funcao da dose de
irradiagac, apresentado na fig. 17, nao pode ser completamente interpretado
com os dados de que dispomos.

0 comportamento de oxidagao para baixas doses de irradiagao, €& expli
cavel pelos mecanismos das equacoes (1) e (2). A segunda fase da reacao (a
de redugao) nao esta ainda bem entendida. Mostrou-se que ela ocorre por e-
feito de dois fatores, irradiagac e temperatura, o que sugere que O processo

deva ser complexo, devendo ser determinado necessariamente, pelas concentra-
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¢des de Fe'° (aparentemente uma concentracao critica) e de  OH.

A repeticao da experiencia onde se observa o comportamento do siste-
ma para doses ate 21h/15 YA, mostrou a ocorrencia de uma nova fase de redu-
gao, e portanto a presenga de um fenomeno periodico. A natureza cictica do
processo de oxi-redugao, nos leva a propor que a 3a. fase da reacdo seja uma
retomada a la. fase, e assim por diante.

Acreditamos que estes processos de oxi-redugao devam ocorrer tambeém
para outros tipos de cations polivalentes {ex. Cr'°) em sftios octaedrais.
Portanto, sugerimos que a analise por outra tecnica como Espectroscopia Gti
ca, menos restritiva e mals sensivel que a Espectroscopia Mosshauer, possa

dar maiores esclarecimentos sobre o problema.
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CONCLUSAO

Estudou-se © comportamento de varios silicatos laminares frente a ir
radiagao com eletrons e com neutrons. Mostrou-se que a irradiagdo com neu
trons nao produz mudangas estaveis nos espectros Mossbauer. A irradiagao
com elétrons provoca efeitos de oxi-redugao nos compostos que possuem em Su-
as estruturas vacancias octaedrais proximas ao sitio do ferro. Quando es-
tas vacancias estao ausentes como na flogopita e no talco, detecta-se princi
palmente efeitos de ''radiation damage'' que devem estar associados 3 amorfi-
zagao da estrutura(z). As reflexoes (00£) da difrac3o de raios X sao in-
sensiveis a esta amorfizacao. As amostras qﬁe sofrem efeitos de oxi-redugao
também mostram efeitos de '‘radiation damage'' que se manifestam no decréscimo
acentuado do fator de Lamb-Mossbauer e no alargamento das linhas do espectro,
sem no entanto apresentar os efeitos drasticos que ocorrem na flogopita é no
talco. Este fato nos leva a propor que os mecanismos de oxi-redugao promo-
vem a protecao radiol{tica dos sistemas onde eles operam.

0 processo de oxidagdo ou de redugao provocado pela irradiagac pode
ser imitado pelo aquecimento das amostras em atmosfera inerte.

0 comportamento de oxidacao & explicado propondo-se a Formagao de ra
dicals "OH, o;iginadOS_da radiclise dasoxidrilas ligadas acs cations de co-
ordenagao octaédrica, que atuam segundo a equagao:

2 3 -
Fet® + oh == Fe' + oA

A biotita € mais resistente que as muscovitas ao processo, de oxidacao indu-
zido por irradiagao.
A redugao que ocorre nas vermiculitas & interpretada propondo-se a

formagao do radical 'H, formado pela radiolise das moléculas de agua inter-
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laminares, através da equagao

+3 . +2 +
+ H® === Fe H

Fe +

Duas das amostras analisadas, a Fuchita Bahia e a Vermiculita RGS ,
mostraram um comportamento de oxi~redugao complexo, dependente da dose e que
nao esta inteiramente elucidado.

As mudangas do estado de oxidagao do ferro sao acompanhadas de inten
sos efeltos oticos, o que sugere a possibilidade de estes compostosr serem

usados como dosTmetros para altas doses de irradiagao.
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