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RESUMO

A espectroscopia Méssbauer é usada como técnica bésica
no estudo de dois tipos de vidros siliciosos: a) quaterndrios com
composigdo dada por (1 - x)(0,508i020,45Na2O.0,OSCaO)xFe2O3 com
0,01<x<0,47, b) ternarios com composicdo dada por
(1 - x)[(1 - y)SiO?th]xFef% onde X assume os valores 0,084 e
0,154 e y valores tais que a razdo SiOZ/CaO seja 1igual a 2/3, 1,
4/3, 3/2 e 2. Nos vidros quaterndrios, o ferro apresenta-se
unicamente como Fe’' em ambos sitios octaédricos e tetraédricos da
matriz vitrea. Para amostras com X = 0,28, o ferro ocorre também
na forma de um 6xido identificado como hematita (Fe;%). Nos
vidros terndrios, o ferro ocorre como Fe''e Fe’* em sitios
octaédricos e tetraédricos e ainda como ferro metdlico(a-Fe) ou
magnetita(Fe;%). Para os vidros~ternérios, discutem-se com algum
detalhe as reac¢des de oxi-redugdo envolvidas. Os Processos de
cristalizacdo para ambos os tipos de vidro, Qquaterndrios e
terndrios, ™ tratados termicamente;-... _.sd0 observados e
qualitativamente analizados com base na teoria cldssica de

nucleac¢do cristalina em vidros.. -
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ABSTRACT

Mossbauer spectroscopy 1s used to study two types of

silicate glasses: a) quaternary glasses with compositions
(1 -x) (0,508i070,45Na20.0,05CaO)xFe203 where 0.01<x<0.47, (b)
ternary glasses with composition (1 - x)[(1 - y)SiOZyCaO]xFeZO3

where x takes values of 0,084 and 0,154 e y values such that the
ratio SiO2/CaO is equal to 2/3, 1, 4/3, 3/2 and 2.

For quaternary glasses, the Mossbauer spectra reveal
the presence of only Fe’t in both octahedral and tetrahedral
coordinations. For glasses with x =z 0,28 the Mdssbauer spectra
reveal the presence of an iron oxide, identified as haematite
(Fe,0,) For ternary glasses, the 1iron occurs as Fe’* and Fe?* at
octahedral and tetrahedral sites and also as metalic iron («-Fe)
and magnetite (Fef%). Reduction = processes in these glass-forming
melts are discussed. Crystallization processes, for annealead

samples, .glass-ceramics, are observed. and qualitatively analized

based on c¢lassical volume nucleation thepry. in glasses.

VII



INTRODUCAO

O estudo de materiais amorfos tais como vidros e
vitro-cerdmicos que possuem uma compbinac¢do uUnica de propriedades,
tem sido de suma importdncia em ciéncia dos materiais nos Ultimos
anos. O vitro-cerdmico ¢ um material contendo microcristais
sustentados pela matriz vitrea residual. A aplicag¢do tecnoldgica e
o desafio na formulacdo de modelos fisicos para os materiais
amorfos, isto ¢é, desenvolver fisica do estado sdélido sem
periodicidade de rede, requer um enorme esfor¢o experimental no
sentido de obter o mdximo de informacdes sobre o sistema. O
elemento chave no entendimento da relacdo entre as propriedades
fisicas macroscdpicas destes materiais e sua microestrutura, é o
conhecimento do arranjo atdémico, da simetria média dos sitios, do
cardter das ligagbes quimicas, da mobilidade dos cé&tions, dos
estados de oxidacdo e dos processos de nucleac¢do cristalina.

Vadrias técnicas espectroscdpicas tem sido usadas para
investigc¢do de materiais amorfos, no entanto, nenhuma delas
isoladamente mostrou-se suficiente para a determinacdo da
microestrutura de tais materiais. Neste trabalho usam-se
conjuntamente a espectroscopia "Mossbauer e difracdo de raios-X
com a finalidade de —caracterizar vidros e vitro-ceré@micos
alcalino-siliciosos contendo ferro. Trabalhos anteriores
( Levy(1976), Iwamoto(1972), Veal(1982), Lipinska-Kalita(1988)
realizados em vidros siliciosos contendo ferro, analisaram a
variacgdo das propriedades fisicas com a composicgdo. Na

interpretacdo do efeito da composicdo no comportamento dos vidros,
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foram usados vdrios modelos. Nestes modelos, foi geralmente
. s, s s s . + 4 ~
considerado que cdtions &cidos tais como S8i ' sdo formadores de

estruturas ocupando sitios tetraédricos numa rede de &anions de

+ +

oxigénios. Cétions tais como Ca’ Na® e Fe’' foram considerados
modificadores de estrutura ocupando somente sitios octaédricos.
Foi atribuido aos ions Fe“, ocupagdo tanto das posicdes
octaédricas como das tetraédricas, isto &, o Fe’' seria tanto um
formador como um modificador de estrutura, portanto de
comportamento anfotérico. As modificagdes nas propriedades fisicas
destes materiais também podem ser atribuidas a variag¢des na
distribuicdo de cdtions ferrosos e férricos entre os sitios
octaédricos e tetraédricos. No caso dos materias vitro-cer@micos
(vidros tratados termicamente) estima-se que variac¢cdes nas
propriedades fisicas podem em parte, ser ditadas pelo grau de
nucleacdo dentro da matriz vitrea. Apesar de jd ter sido
realizado um razoavel numero de trabalhos em vidros contendo
ferro, usando o uUltimo como prova, os resultados mostram um certo
grau de.divergéncia, notadamente no que diz respeito ao numero de
coordenacdo para ions ferrosos e aos-._processos de nucleacdo
cristalina. Baseados nos resultados experimentais e em
consideracgbes tedricas, principalmente termodindmicas, inferimos
sobre os processos de separacdo de fases e nucleacdo cristalina
nos vitro-cerd@micos. Também, a partir dos nossos resultados,
fazemos consideracdes a respeito das ‘- reagdes de redugcdo e
oxidacdo que sd3o de extrema importdncia na descrigdo e
entendimento da microestrutura dos vidros e vitro-cerdmicos.

No capitulo 1 deste trabalho apresentamos uma revisdo da
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absorcdo ressonante nuclear e o efeito Mdssbauer. No capitulo 2
é descrita a instrumentagcdo Mdssbauer e os demailis aspectos
experimentais deste trabalho. Apresentamos no capitulo 3 um resumo
da teoria <cldssica de nucleagdo cristalina homogénea e de
crescimento de nucleos cristalinos. No capitulo 4 fazemos a
apresentagcdo e discussdo dos dados obtidos em vidros e
vitro-cerdmicos quaterndrios preparados pela fusdo dos 6xidos de
silicio, cdlcio, sbédio e ferro. Os resultados de raios-X e
espectroscopia Mdssbauer permitem-nos inferir sobre o estado de
oxidag¢do do ferro na matriz vitrea, a coordenac¢do de seus sitios e
a caracterizacgdo dos 6xidos de ferro presentes nos
vitro-cerdmicos, quer tals Oxidos surjam por saturagdo ou por
nucleacdo. No capitulo 5, tratamos com amostras terndrias,
formadas & base dos 6éxidos de silicio, cdlcio e ferro e onde

fazemos as mesmas inferéncias supracitadas.



CAPITULO 1

ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A
1.1 FLUORESCENCIA NUCLEAR RESSONANTE

Fluorescéncia nuclear ressonante de raios gama €é o
processo no qual os raios gama emitidos durante o decaimento de
nicleos radioativos sdo absorvidos e espalhados por nlcleos
semelhantes chamados absorvedores que sdo excitados para o
mesmo estado de excitacdo do nucleo emissor.

Pelo principio da incerteza de Heisenberg, o espectro de
energia dos raios gama emitidos ou absorvidos pelos nucleos do

*Tre possuil largura de linha dada por

0,693n

r = 10 ° ev 1.1

1/2

onde T, é a meia-v.ida do *’Fe no estado excitado correspondente
a 14,4 kevV. Assim, o que se tem é uma distribuicdo de energia em
torno da energia E7 do raio gama. Essa distribuicg¢do, tanto

no processo de emissdo quanto no de absorcg¢do, é dada pela fdérmula

de Breit-Wigner (Wertheim, 1964)

(r/2)* 1.2
(e -e?) - (r/2)?

(E) =

cuja representacdo tem a forma de uma Lorentziana. Usando a lei da

conservacdo do momento, concluli-se que ocorrerd recuo do nucleo

com energia Er dada por



r = , = 0,002 ev 1.3
2mc

sempre que houver emissdo ou absorg¢do de fdétons. Vé-se entdo que
deve existir uma diferenca de 2E entre as energias do
estado excitado do nicleo emissor(fonte) e do nucleo absorvedor

(fig 1.1).

L(r)

v
m

m
Cc . e B

Fig. 1.1 - Curvas de emissdo e absorg¢do para nucleos livres.

\Comparando as equacgbes 1.1 -e..1l.3, vemos que para OsS
nucleos de 57Fe, 2E >>I' e por conseguinte é necessdrio compensar
a diferenca de energia para que. haja interséééo entre os espectros
de emissdo e absorgdo ou seja, para Qque ocorra a absorgéo
ressonante. As compensa¢des de energia sdo frequentemente feitas
através do efeito Doppler linear de 1@ ordem ou do aumento das

larguras de 1linha usando energia térmica. No primeiro caso, o

acréscimo de energia é calculado por



E = 7 1.4

1.2 EFEITO MOSSBAUER

Em 1957, Rudolf L. Mébéssbauer trabalhava em sua tese de
doutorado quando observou que o pico no espectro de intensidade de
absorgdo ressonante em experiéncias de fluorecéncia nuclear em
dtomos de iridio ocorria quando a velocidade da fonte era zero e
que a diminuigdo da temperatura do conjunto fonte-absorvedor
produzia um aumento na absor¢do ressonante. Em sua interpretacgéo,
Md6ssbauer afirmou haver conseguido obter fluorescéncia nuclear sem
compensacdo de energia e interpretou seus resultados admitindo que
tanto os nucleos da fonte quanto os do absorvedor estavam ligados
a uma rede cristalina de massa infinita. O aumento da
fluorescéncia com a diminuig¢do da temperatura pode ser entendido
quando consideramos que os nucleos ndo sdo rigidamente ligados a
rede pois sdo livres para vibrar, contudo, a vibracdo da rede é um
fendmeno quédntico, existindo uma probabilidade de ocorréncia de
emissdo _e absorgdo sem recuo. Esta probabilidade, chamada fracdo

de recuo livre, é calculada pela expressdo. (Wherteim, 1964)

(4n2<x2>)

f = exp - , 1.5
2 -

onde <x°>, que é a amplitude média quadrada de vibracdo na direcdo
do raio gama, é calculada no intervalo de tempo igual a vida média
do nivel nuclear envolvido no processo de emissdo dos raios gama e

A é& o comprimento de onda do raio gama. Para um sélido de Debye,

escreve-se (Kurkjian,1970)



3Er T 2 6_/T x dx

f = exp {- 1 + 4 [ ] I 1.6

2k 6 6 0 exp X
B D

onde 6, ¢ a temperatura de Debye, T é a temperatura absoluta e KB

€ a constante de Boltzmann. Para baixas temperaturas, teremos

e /T
J,D x dx 1.7

exp(x) -1 6

logo

e no zero absoluto, teremos

Para altas temperaturas, T » 6_, escreve-se
6E T

k o
B D

Observa-se que a frac¢do de recuo livre tende a um valor
constante para baixas temperaturas e que decai exponencialmente

com T em altas temperaturas.

1.2.1 PROPRIEDADES NUCLEARES DO .~ Fe

o *’co decai por captura de elétrons para o *TFe

excitado com energia de excitag¢do igual a. 136KeV que por sua vez
decai para o estado fundamental com 91% de probabilidade de emitir

gamas com energia de 14,4KeV que produzem energia de recuo em



nicleos de ferro livres de apenas 0,002eV e portanto convenientes
para experiéncias com fluorescéncia nuclear(fig. 1.2). Sua
meia-vida relativamente longa produz largura de linha da ordem de

10_9ev, tornando possivel detectar variacgdes energéticas muito

pequenas.
57 : ; : z ;
Co (t1/2= 270 dias) Spin Energia _Meia-vida
(KeV) (ns)
aptura de
elétrons
57 _ %
99,87) F
5 S 5/2 136 9
97 917
3/2 14,4 98
U Ty 1/2 0 estavel

Fig. 1.2 - Esquema de decaimento do >’Co radioativo
1.2.2 DEsLocaMENTO ISOMERICO(3)

Mossbauer observou que a absorcdo ressonante médxima
ocorria com velocidade relativa entre absorvedor e fonte igual a
zero. Entretanto, foi observado posteriormente que a posicdo de
madxima absorg¢cdo no espectro de velocidade para uma dada fonte de
raios gama depende da formula quimica do absorvedor ou seja,
depende da vizinhang¢a do &4tomo ressonante.

A carga elétrica nuclear interage eletrostaticamente com

a carga eletrdnica, que por sua vez depende de sua vizinhanca



sélida, resultando numa alteragdo AE no nivel de energia nuclear,
com valores diferentes para os estados fundamental e excitado.
Isto significa que a energia de transicgdo é diferente da que teria
o nucleo isolado. Observa-se assim que um mesmo nucleo deve ter
energias de transigdo diferentes quando situado em materiais
diferentes, devido a diferencas nas estruturas eletrdnicas. Desta
forma a energia de transicdo do .nucleo emissor poderda ser

diferente da energia de transigdo do nucleo absorvedor(Fig. 1.3).

/R T / IAEG

- e e mlem e = e -

m

Eronte [ Eab

| 24 Mf | Z s LS N

Fonte Asorvedor

Fig 1.3 - Deslocamento dos niveis de energia nucleares devido a

vizinhanca eletrdnica.

0 deslocamento isomérico pode ser determinado
classicamente, calculando-se a diferenca de energia entre as
interacdes eletrostdticas da carga eletrdnica presente no nidcleo
de raio R nos estados excitado e fundamental. Considerando uma
distribuigdo esférica de carga, pode-se calcular a variagdo na

energia do nucleo pela teoria da perturbacéo



AE = IPHJ[Ve(r) - Vfu)]dr 1.11

onde V ( e Vf(r sdo o0s potenciais eletrostdticos nos estados
e

r) )

excitado e fundamental e Pu) ¢ a densidade eletrdnica de carga

no nucleo. Portanto esta energia pode ser expressa como

2n Zeﬂ ﬁ 2

]

s(0) 1.12

A variacdo acima é diferente para cada nivel de energia do nucleo
e portanto a mudanca de energia do gama emitido por um nucleo

excitado serd

8E = AE - AEf, 1.13
logo,
2n 2 . 2 2
oE = B o) [ N ] 1.14
5

Esta quantidade ndo € mensurdvel; mas, a diferenga entre as

varia¢gBes de energia do absorvedor e da fonte que é calculada pela

expressao
2n Ze2 Rz—RZ 2 " Iz
8 = 8E_ - 8B, = e f IwMOJa | s(0) ¢ 1.15
a £
5
ou ainda(bor
, .
21 2 2 2 R38R
s = Ze meoJa |wﬂ0Jf] 1.16
5

que € chamada deslocamento isomérico, ¢é facilmente medida em
relacdo ao centro do espectro de um absorvedor padrdo ao qual é
atribuido o valor zero de velocidade(Fig. 1.4).

O raio do nucleo do 57Fe, no estado fundamental é maior

que o raio do nidcleo no estado excitado. Desta forma, o



deslocamento isomérico no °'Fe diminui com o aumento da densidade
eletrdnica no nidcleo. A expressdo do deslocamento isomérico possui
dois fatores, o primeiro é estritamente nuclear e o segundo, que
contém as densidades eletrénicas no nuicleo, é basicamente um

par@dmetro quimico. A sua sensibilidade as variag¢des da densidade

eletrbnica no nicleo torna a espectroscopia Mossbauer uma técnica
muito poderosa para a caracterizacdo dos estados de oxidacg¢do dos
dtomos Mossbauer, porque o acréscimo de elétrons na camada d (para
o caso do ferro) produz um decréscimo na densidade eletrdnica no
nicleo devido & blindagem dos elétrons 3s e vice-versa. Neste
caso, a variacdo negativa de 8R implica no aumento do deslocamento
isomérico sempre que houver diminui¢do na densidade eletrénica no
nicleo. Assim, o Fe’ possuil deslocamento isomérico bem maior que

3
o Fe’’

I(Conts)

\
\

=z

(=) (+) V(mm/s)

Fig 1.4 - Deslocamento isomérico em relag¢do ao canal de velocidade

zero.



1.2.3 DESDOBRAMENTO QUADRUPOLAR ( AE )

No cé&lculo do deslocamento isomérico foi suposta uma
distribuigdo esférica de carga ao nicleo que é verdadeira apenas
para estados com spin 1/2. Para estados excitados, a distribuicgdo
de carga do nucleo torna-se assimétrica (alongada ou achatada) e
introduz ao hamiltoniano um termo referente a interagdo entre o
momento de quadrupolo elétrico do nicleo e o gradiente de campo
elétrico produzido pelas cargas extranucleares com simetria
diferente da <cubica. Esta interacdo levanta parcialmente a
degenerescéncia do estado excitado (fig 1.5a) dando origem ao
desdobramento quadrupolar (fig 1.5Db).

A parcela do hamiltoniano referente a interacdo

quadrupolar é escrita na forma

H=0.vE 1.16
onde é é o momento de quadrupolo elétrico do nlcleo e suas
componentes sdo calculadas por

Q= fp(r)xixjd3x 1.17
e o téhsor,§§, que é calculado pela expressdo abaixo, é o

gradiente de campo elétrico

\Y \Y Y
XX XY X2
VE = V \Y \Y 1.18
YX YY Yz
\% \Y \%
zX A 22

e pode ser diagonalizado produzindo trés componentes dependentes
pois obedecem a equac¢do de Laplace ou seja
v + V +V =20 1.19
XX YY 22

em pontos onde a distribuig¢do de carga é nula. Usualmente toma-se



I .m\B/2 ////f : T iy = 3/2
e AE.
e | r wy o=t 1/2
aQ ]
¥, =5
¢ — = 1/2
(a)
I (conts)t
I !
=6
| I
| I
| |
[ | : i
| | |
| | !
| | |
[ P i
| | |
| I :
l I
| I f
4EQ | ]
S = .
(-) 0 (+) V(mm/s)
(b)
Fig 1.5 - (a) Desdobramento quadrupolar do ’Fe e (b) seu espectro

Mb6ssbauer correspondente.
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= eqg e n = (V -V )/V , (par@metro de assimetria), como
zZ2z XX Yy 22z
componentes independentes que sdo escolhidas de modo que

V.| > IV | > |V |, assim 0 = 5 = 1.
22 (2% XX

O gradiente de campo elétrico pode ser produzido tanto
por elétrons da camada incompleta quanto pelas cargas dos
ligantes. Para o ferro trivalente com spin alto, os elétrons
externos apresentam distribuicdo esférica e ndo contribuem com o
gradiente de campo elétrico no nucleo. Assim, seu desdobramento
quadrupolar ¢é consequéncia apenas das distorg¢bes produzidas na
rede cristalina. A introducdo de um elétron no ion de ferro,
fazendo-o passar de Fe’* spin alto para Fe?t spin alto, quebra a
simetria dos elétrons externos e o gradiente de campo elétrico
passa a ter contribuig¢des tanto da rede quanto dos elétrons de

valencia e sua expressdo pode ser colocada na forma(Bancroft,1973)
v,=eq=(l-Rqg + (1 -7)q 1.20

onde Y, © R sdo conhecidos como %fator de antiblindagem" e "fator
de blindagem" de Sternheimer respectivamente e ndo alteram os
sinais dqs parcelas pois o fator de blindagem é aproximadamente
igual a 0,2 ®nquanto que o fator de {:a‘nti)blindagem € negativo,

sendo comum encontrar situacdes onde este fator assuma valores da

—

ordem de -10.

As contribuicdes de valéncia dos &tomos de ferro

podem ser calculadas por(Bancroft,1973)

onde <r>_ ¢ uma média dos raios dos orbitais d, N é a populacgdo

11



orbital. O a, advem tanto do campo cristaligg (g) quanto dos

al

. . 2 I
orbitais moleculares (qm) e, para o Fe’", O termo g é
O. ccC
2 . fos
preponderante sobre a_ Se o} Fe®’ estiver em sitio
(o)
perfeitamente octaédrico teremos Nd2= ) 1,
N = N = N = 1,3, e consequentemente sua contribuic¢do de
Xz Yz
valéncia serd =zero. Entretanto, para sitios sem simetria
o . 2 . =
octaédrica perfeita, os compostos de Fe“" sofrem distorcdo

Janh-Teller que levanta a degenerescéncia dos niveis t2g e eg dos
elétrons 3d, modificando a populag¢do dos orbitais que por sua vez
produzirdo gradiente de campo cristalino dado por

4 1 - exp(— A/kBT]

1 + 2exp [— A/kBT]

onde A é a energia de separacdo entre dm{ e dxz’ dyz. Nota-se que
a medida que o sitio é distorcido, A é aumentado e portanto ocorre
redugdo no desdobramento quadrupolar que torna-se menos dependente
da temperatura. Os termos qoq © a__ sdo normalmente menores que
q__, mas na maioria dos casos possuem s1lnals contrarios a qa_ .-
implicando. em~ redugdo do desdobramento quadrupolar em relagdo ao
produzido pelas cargas do campo cristalino.

O hamiltoniano representando a interadag¢do de um nucleo

com spin I e momento de quadrupolo Q interagindo com um gradiente

de campo elétrico pode ser escrito como (Greenwood,1971)

H = [ 312 U W ) S (Ii + I%)] 1.23
4TI(2I - 1) 2
onde I,.= I{t Iy e Ix e Iy sdo componentes do operador spin

12



nuclear. Em situag¢des onde o parl@metro de assimetria é igual a

zero, os autovalores sd8o dados por

e2 Q 2
d [3m, - I(I +1)] 1.24

onde m = I, I 1,.... I, portanto o desdobramento

guadrupolar poderd ser calculado como

2
e " gQ
E (3/2,%3/2) - E (3/2,%1/2) = 1.25
a a a
2
onde Ea(wz,th) e Ea(wz,tuz) sdo as energias do nucleo
absorvedor no estado excitado.
1.2.4 ESTRUTURA MAGNETICA HIPERFINA.
o) cardter ferromagnético do possibilita a

observacdo da estrutura fina tanto no estado fundamental quanto no
estado excitado isto é, a interac¢do entre o campo magnético e o
momento de dipolo magnético do nicleo provoca o levantamento da
degenerescéncia dos niveis energéticos nucleares.

O hamiltoniano que descreve a interacgdo entre o momento

- -

magnético nuclear e o campo magnético no nicleo é

H = -p.H = - gunI.H 1.26

m
onde g é o fator de Landé nuclear, T é O magneton nuclear e os
niveis de energia obtidos sdo dados por
- - - - 1.27
Em ;1HmI /1 gp _Hm_,
com m_ podendo assumir os valores
m =I, I -1,..., -I. 1.28

Assim, observa-se que a degenerescéncia do estado nuclear de spin

13
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Fig 1.6 - (a) Desdobramento magnético do *"Fe e (b) seu espectro

Mo6ssbauer correspondente.
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I é levantada, aparecendo 2I + 1 sub-estados igualmente espacados.

Os diagramas energéticos e as transicdes possiveis para
o °’Fe estdo mostrados na fig. 1.6. As transic¢des sdo determinadas
pela regra de selegdo am = 0, 1, que reflete a conservagdo da
paridade e do momento angular.

As intensidades das linhas dependem do &ngulo entre a
direcdo do raio gama e o vetor campo magnético efetivo no nucleo.
A probabilidade de ocorréncia de cada transigdo entre um

sub-estado excitado e um sub-estado fundamental é dada por

2
(1> 1 ,m-> m) [C(m,m)]F(e) 1.29
e f e f e f
onde
Flgy = 1+ (1/4) [3am* - 2] [3cos’e - 1] 1.30
e C(n1 m) sdo os coeficientes de Clebsh-Gordon.
e' f

Para amostras policristalinas em meio 1isotrdpico
encontra-se a tabela abaixo.
Tabela 1.3.1 - Probabilidades relativas para transides

dipolares 3/2, 1/2.

m m Am, C Intensidade relativa
= o (m_,m,) F(e):q;A, para policristais
+342 w22 141 1 (3/4) (1 + cos’e) 3
+1/2 +1/2 0 2/3 (372)sen? 7
<173 wij2 -1 1/3 (3/4) (1 + cos’e) 1
T 1Y G| 1/3 (3/4) (1 + cos’e) 1
= 1Y 2/3 (3/2) sen’s /)
-3/2 -1/2 -1 1 (3/4) (1 + cos’e) 3
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~ 7
1.2.5 INTERACOES MAGNETICAS E QUADRUPOLARES COMBINADAS

Quando as intera¢des quadrupolares e magnéticas agirem
simultaneamente e equ << H, poderemos tratar as interacgles
quadrupolares como uma perturbacdo de primeira ordem das
interacdes magnéticas e os autovalores da energia de cada

sub-estado serdo dados por (Greenwood,1971)

|n1|+l/2 )
) T (e’q0/4) [(3cos®e-1) /2] 1.31

E= - geH + (-1

N m
onde 8 é o dngulo entre o vetor campo magnético e o eixo principal
do tensor gradiente de campo elétrico. O espectro magnético
resultante ainda possuil seis linhas, mas agora, seus espag¢amentos

serdo alterados de acordo com a fig. 1.7.

~ W32 & m

S -——T + Y2
,/, T B2 4.9 +1/2
I =812 /-7 |
e ZNE 2 3
ﬁ\:\:\ _____________ -—‘r__-—__——"llz
s o
N
- \
\ oy
“\ s ’
He - 312
y - 1/2
g2/ w1
. . | vy . 12
Fig. 1.7 Sub-niveis nucleares para interagdes elétricas e

e magnéticas combinadas.
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O centro dos espectros magnéticos em atomos de ferro em
sitios perfeitamente simétricos coincidem com o centro de
gravidade, entretanto, quando os &tomos de ferro estdo em sitios
com simetria diferente da cubica, ocorrerd deslocamento do centro

do espectro. Este desvio vale

AEq = (l/2)[(L6 - Ls) - (L2 - Ll)] 1.32

nos casos em que n = 0 e o campo magnético €& paralelo a componente

z do gradiente de campo elétrico. L representa a i-ésima linha no
1

espectro Mdossbauer.
1.3 SUPERPARAMAGNETISMO

Em muitos casos os compostos de ferro apresentam
magnetizacdo em direcdo preferencial chamada diregdo de facil
magnetizagdo. Fisicamente existe uma competig¢do entre a ordem e a
desordem magnética refletida pe€la razdo entre as energias de
anisotropia e térmica. O <cdlculo das energias térmica e de
anisotropia é feito respectivamente pelas equac¢des (Cohen, 1980)

E(T) = kBT 1.33

2
E = KVsen'e 1.34
(B)
onde kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, K
€ a contante de anisotropia, V é o volume das particulas e 6 é
o dngulo entre a magnetizacdo e o eixo de fdcil magnetizacdo.

De acordo com a equacgdo .da energia de anisotropia, os

pontos de energia minima correspondem a 6 = 0 e 6 = =n, e sdo
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separados por uma barreira de energia igual a KV.

Quando o material magnético apresenta simetria uniaxial,
a probabilidade do vetor de magnetizacdo das particulas formar um
dngulo entre 6 e 6 + de com a diregdo de fdacil magnetizacgdo é
calculda pela expressdo (Mg¢grup,1980)

exp[—E(e)/kBT]senede

f(e)de = - 1.35
joexp[-E(e)/kBT]senede

Quando E(e) for muito maior do que kBT, f(e) sera
diferente de zero apenas quando 6 assume valores proéximos aos
dngulos que definem os eixos de fdcil magnetizagdo. Esta €& a
situagdo em que o0s cristais estdo magneticamente ordenados. Para

valores menores de E em relacgdo a ]{BT, ocorre flutuacgcdo do

(6)
vetor magnetizagdo em torno dos eixos correspondentes ao minimo
(excitacdo coletiva) Finalmente, quando E(e)/kgr = 1, o vetor
magnetizagcdo possui uma probabilidade significante de vencer a
barreira que separa os dois minimes (relaxacdo superparamagnética).

O periodo .de relaxagdo superparamagnética em um

microcristal ferromagnético é dado pela expressdo (Néel,1949)
T = roexp(KV/kBT) 1.36

-9 -11 -
onde Tt assume valores entre 10 s e 10 s, que & menor que O

tempo de observacdo do espectrdmetro Méssbauer (107%s) .
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CAPITULO 2
A TECNICA EXPERIMENTAL
2.1 INSTRUMENTACAO

A coleta dos dados foi efetuada com espectrdmetro
Mdssbauer de aceleragdo constante na geometria de transmissdo
composto dos seguintes elementos (veja diagrama de bloco na fig
2.1):

1. Uma fonte de °'Co em matriz de rdédio

2. Um transdutor-MWE, modelo MR250

3. Um gerador de fungdes MWE, modelo FG2

4. Um multicanal - TRACOR NORTHERN, modelo TN 1705

5. Um analisador-ELSCINT, modelo SCA-N-3

6. Um amplificador - ELSCINT, modelo -CAV-N-1

7. Um pré-amplificador - ELSCINT; modelo' CAN-1

8. Uma fonte de alta tensdo - ELSCINT, modelo HV-N-1A

9. Um cgntador proporcional com uma mistura gasosa de Kriptdnio e
didéxide dé carbono - REUTER - STOKES.

10.Um microcomputador PC 286 acoplado com interface de
comunicac¢do paralela e uma impressora

11.Um refrigerador de circuito fechado, com hélio gasoso, capaz de
atingir temperaturas de 14K.

Vimos anteriormente que a fonte de raios gama de um
espectrdmetro Mdssbauer necessita movimentar-se para compensar a

diferenca de energia entre o gama emitido pela fonte e a energia
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fig.
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2.1 Diagrama de blocos do equipamento Mdssbauer
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necessdria para excitar os &tomos de ferro da amostra, que
encontram-se 1inseridos em matriz diferente. Este movimento
vibratério é feito por um transdutor eletromecé@nico acoplado a
fonte e comandado por um gerador de fung¢gdes operando no modo
triangular. O multicanal opera com 512 canais no modo
"multi-channel-scaling" com avan¢o de canais sincronizado com o
movimento da fonte (fig. 2.2). Os raios gama ndo absorvidos pela
amostra, atingem o contador proporcional, gerando pulsos que séo
duplamente amplificados e enviados ao analisador monocanal. O
analisador é munido de um discriminador cuja janela e linha de
base sdo ajustadas, de modo a deixar passar de preferéncia os
gamas de energia 14,4KeV, que sdo enviados a um multicanal
devidamente sincronizado com a fonte. O transporte dos dados para
o microcomputador é feito através de uma interface de comunicacéao

paralela.

+V 4

Fig. 2.2 sincronizacdo entre o movimento da fonte e o avanco de
endereco do multicanal.
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2.2 - AJUSTE DOS ESPECTROS

Os espectros Modssbauer foram ajustados em um computador
PC - 286, utilizando-se uma versdo do programa MOSPEC de A. J.
Stone, H. J. Aagaard e J. Finger adaptado no Laboratdério Mdssbauer
da UFC.

Os dados experimentais sdo processados fazendo-se um
“folding", 1sto é, a superposicdo das partes espectro e 1magem
correspondente as velocidades positivas e negativas da fonte. A
curva tedrica é obtida através de uma soma de Lorentzianas, onde
os pardmetros iniciais, intensidade, largura e posig¢do das linhas,
sdo fornecidos. O ajuste é feito utilizando-se o método iterativo
dos minimos quadrados entre a curva experimental e a tedrica. O

critério de ajuste é a funcéo x2 definida por

Y (v. - v’)?

0
y : “

1

onde Y. e v, sao os pontos tedricos e experimentais
1

respectivamente. Processando o programa, todos os pardmetros de

-

entrada sdo impressos ja ajustados e apresentando os respectivos

e el
~

erros tedricos, assim como oS espectros tedricos e experimentais.
O espectrbmetro foi calibrado usando-se como absorvedor
padrdo, uma folha de ferro metdlico de 25um de espessura,

fornecida pela New England Nuclear.
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CAPITULO 3
3. VIDROS: INTRODUCAO TEORICA
7
3.1 DEFINICAO DE VIDRO
7

A definigdo de vidros dada pela maioria das pessoas é de
uma substéncia sdélida, dura e frdagil, obtida pela fusdo de uma
mistura de &éxidos e a consequente solidificag¢do por resfriamento
rdpido de maneira a ndo permitir a cristalizacdo.Em 1945, a
American Society for Testing Material, propds a seguinte definicdo
para vidro: "produto inorgdnico obtido pela fusdo de &éxidos que
foi resfriado até atingir a condigdo de rigidez, sem sofrer
cristalizacgdo". To@avia, esta definigdo é atualmente inaceitédvel
pois é possivel obter vidros orgdnicos,assim como produzir
material vitreo utilizando métodods diferentes tais como deposicgédo
eletroquimica, evaporagdo a vadcuo e outros(Ziemath,1990)

_ Para produzir vidros pelo método tradicional,
necessita>se fundir deformadores de,egp;q;ura, tais como Fezoy
Nazo, Ca0O, etc... que sdo responsavels pela amorfizacdo da
estrutura do vidro, com &éxidos formadores de estrutura dentre os
quais os mais comuns sdo SiOz, BJ%, EBOS, e V}%. A producgdo de
vidros estd condicionada & obediéncia das seguintes regras,
conhecidas por regras de Zachariasen (Vlack,1920):

Regra 1: cada adtomo de oxigénio ndo pode coordenar-se com mais de

dois atomos metdlicos;
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Regra 2: o0s A&atomos metdlicos devem possuir baixo numero de
coordenacdo;
Regra 3: o0s poliedros de oxigénio ligam-se somente através dos
vértices e ndo pelas faces ou arestas;
Regra 4: trés ou mais vértices de cada coordenac¢do poliédrica
precisam ser compartilhados.

Atualmente, a definigcdo de vidro mais aceita entre
os fisicos é: "vidro é um sdélido ndo cristalino que apresenta

o fendémeno da transicdo vitrea" (Doremus,1973).
~ 1
3.2. A TRaNSICAO VITREA

Durante o resfriamento de um amorfo fundido que se
encontra na forma de liquido super-resfriado, suas propriedades
termodindmicas derivativas tais como calor especifico, coeficiente
de dilatacgdo, densidade, etc... podem sofrer alterac¢gdes bruscas em
determinado valor da temperatura chamada temperatura de transigdo
vitrea(T ), que é considerado o ponto em gque o material amorfo
transforma-se de um liquido super-resfriado em um sdélido vitroso,
isto é, ctom estrutura que ndo apresenta ordem a longa disténcia.

Para exemplificarmos a transicd@qQ-vitrea, consideraremos
a variacdo de volume especifico de um liquido super-resfriado com
o decréscimo de temperatura(fig-3.1). A medida que a temperatura é
reduzida, os &tomos tendem a se rearranjar em estruturas mais
compactas, produzindo diminuig¢des no volume especifico. Esta
diminuig¢do poderéd ocorrer bruscamente na temperatura de fuséo(Tf)

se houver cristalizacdo, ou posteriormente numa temperatura mais

baixa, chamada temperatura de transicdo vitrea (T ), cujo valor é
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fungdo da taxa de resfriamento q - Portanto, é errdneo apresentar
um valor absoluto para T;. Na regido em que T;< T < Tf, o
material encontra-se no estado de 1liquido super-resfriado.Para
temperaturas abaixo da transicdo vitrea, as redug¢gdes de volume dos
cristals e dos vidros sdo exclusivamente devidas as diminuicdes
das amplitudes de vibracdo dos &atomos em torno de posicgdes de

equilibrio. Por isso, as inclinag¢des das retas devidas as fases

cristalinas e as fases vitreas sdo aproximadamente iguais.

Liquido
@) Liquido Super-resfriado
(@) \ \ \
— \ Ay
1 P N
(@] VIBRO <
J Vit
a !
) Q| \\‘ l
Ll
Qz | : |
w Qs el
= b4
= CRISTAL oy el
) ap el
> g ol Iy
U
b
4 I
| | I
T Tos Too Tg, Tt
TEMPERATURA

Fig. 3.1 - Variacdo do volume especifico de Tm material vitroso em

fun¢do da temperatura.
3.3. CRISTALIZACAO
7

O cardter metaestdvel dos vidros em relacdo a fase
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cristalina permite o surgimento e crescimento de microcristais em
seu interior, gerando materiais possuidores de propriedades
fisicas e quimicas interessantes, por suas possibilidades de
aplicacdo tecnoldégica. Estes materiailis parcialmente cristalizados

sdo chamados vitro-ceramicos.

O numero e o tamanho dos microcristais estdo diretamente
relacionados a taxa de nucleacdo cristalina(I), a velocidade de
crescimento dos microcristais(u), & mobilidade atdmica e molecular
e ao tempo de duracdo do tratamento térmico. Quando os vidros
estdo sujeitos a temperaturas no intervalo correspondente a
transigdo vitrea, cresce a probabilidade de ocorrer ruptura
das ligacgdes da rede possibilitando o aumento da mobilidade
atébmica e consequentemente da velocidade de crescimento dos
cristais, pois o vidro torna-se menos viscoso e permite a formacdo
de estruturas de menor estado energético, isto é, cristais. Quando
0s microcristais sdo produzidos de modo descontrolado, afirma-se
haver ocorrido uma devitrificacdo, enquanto que se a nucleacdo e
o crescimento dos microcristais ocorrerem de maneira controlada
dizer-se-a que o vidro sofreu um processo de cristalizacdo.

A cristalizacdo pode ocorrer tanto durante o resfriamento do

material fundido como através de tratamentos térmicos
adequados, enquanto que a -devitrificag¢do ocorre apenas no
processo de resfriamento. Evidentemente, para evitar o

surgimento de microcristais na preparacdo dos vidros, deve-se
adotar taxas de resfriamento tanto maiores quanto forem os valores

da taxa de nucleagcdo e da velocidade de crescimento dos

microcristais.
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~ A
3.4, NucLEACAO HOMOGENEA

Os vidros na temperatura de transicgdo vitrea
apresentam-se no estado de 1liquido super-resfriado e possuem
viscosidade da ordem de 10" poises que permite difusdo atdmica e
molecular, assim como reorientag¢do molecular, permitindo ocorrer
fases pobres e ricas em determinados elementos quimicos.

Para os vidros siliciosos, pode-se afirmar dque a
ocorréncia de fases pobres e ricas em silicio influenciam na
mobilidade dos gases que por sua vez sdo importantes nos processos
de oxi-reducdo.

As difusBes atbémica e molecular sdo as grandes
responsdaveis pelo surgimento dos embrides cristalinos no interior
dos vidros. As taxas de nucleacdo e as velocidades de crescimento
dos microcristais variam com a temperatura e sua ocorréncia pode
acontecer tanto durante o resfriamento do material fundido quanto
durante os tratamentos térmicos, visto que s8o processos
fisicamente equivalentes. Os vidros podem ser considerados um meio
isotrépico, e por 1isso os aglomerados de microcristais podem
possulr forma esférica e s&o instdveis--enquanto ndo atingem um
tamanho critico. Esta instabilidade é facilmente entendida se
analisarmos o grafico do potencial quimico versus raio do embrido
(fig. 3.2). Os embrides com raios pequenos possuem potencial
quimico maior que o do vidro e as flutuagdes térmicas tendem a
dissolvé-los, enquanto que os de raios maiores que O ralo critico
possuem potencial quimico menor que o do vidro e entdo o embrido

torna-se um nucleo cristalino crescente (Doremus,1973).
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POTENCIAL QUIMICO

VIDRO

RAIO CRITICO
|

RAIO DO EMBRIAO

Fig 3.2 - Variac¢do do potencial quimico em fun¢do do tamanho do
embrido cristalino.
O valor do raio critico pode ser calculado a partir da
energia livre que é a forca motriz do processo de cristalizacdo. A
energia livre necessdria para a formacdo de um embrido de raio r é

calculada pela expressao

- -

3 2
R nrAgv + 4nr AgS 3.1

3
onde Ag é a energia 1livre por unidade de volume liberada no
processo e Agg é a energia por unidade de &rea armazenada na
formagdo do embrido(Doremus,1973). A figura 3.3 mostra o
comportamento das gnergias volumétricas, superficiailis e sua soma,
em fung¢do do raio r do embrido. O valor do raio critico coincide

‘com o ponto de mdximo da variacdo da energia livre. Assim,

r = —2(Ags/Agv) 3.2
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e a variagdo de energia livre correspondente, chamada energia
critica de ativacdo para a formacdo de um nucleo, é dada por

161
AG = (AQS)B/(AQV)Z- 3.3

3

Fig 3.3 - Somas das energias de volume e de superficie de um

embrido (AG )

. Usando a definig¢do de energia 1livre, podemos escrever
AG = AH - TAS 3.4
onde AH e AS sdo as diferencas de entalpia e entropia molares
entre o sdélido e o 1liquido super—resfriéd&. Supondo AH e AS
independentes da temperatura nas proximidades de Tf, e usando o
fato de as energias livres do sdélido e do liquido super-resfriado

serem iguais na temperatura de fusd@o, encontramos
AH

AS . =
£
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Para temperaturas prdéximas da temperatura de fusédo,

podemos escrever a equag¢gdo 3.4 na forma

T AT 3.6
AG = AHf(l T ) = AHf T
f f
AG
e, tomando Agv:'—————, onde Vm é o volume molar da nova fase,
Vm
escreve-se a equagdo 3.6 na forma
AH AT
Ag 3.7
Yoo
f m

3.5. Taxa DE NUCLEACZO

Vimos anteriormente que quando o vidro estd abaixo de
sua temperatura de fusdo, existe a probabilidade de ocorrer a
formagdo de embrides. Contudo, os 4&atomos ou ions que sdo
adicionados aos cristais devem ~vencer uma barreira de energia
denominada barreira termodindmica para a nucleag¢do, que é dada
pela eqqacéo 3.3. Portanto, a taxa de nucleacdo que é definida
como sende o~ numero de nucleos que sdo formados por unidade de
tempo e por unidade de volume é proporcional a exp(—AG/kBT)

A energia livre por wunidade de volume de nucleos
formados com a mesma composi¢do do liquido é aproximadamente igual

a(Doremus, 1973)

Ag = ——— 't
v T
m £

onde L. é o calor latente de fusdo e V o volume molar do liquido.a

equagdo 3.3 é vdlida somente para nuclea¢Ses homogéneas. Na
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prdtica, a nucleacdo nem sempre é homogénea pois podem ocorrer
defeitos motivados pela presenca de impurezas tais como as paredes
do cadinho ou até mesmo impurezas postas propositadamente para
funcionarem como agentes nucleadores. Neste caso, estes defeitos
diminuem as tensdes superficiais(Ags) por um fator f<l, e a
barreira de energia interfacial passa a ser calculada por

(Doremus, 1973)

2
(T, = T)

onde Kl é um coeficiente que varia muito pouco com a temperatura.
Durante o crescimento dos embrides, os 4atomos sdo
levados aos nucleos cristalinos por meio de um mecanismo
de difusdo e tém que vencer uma segunda barreira existente
principalmente por causa da alta viscosidade dos vidros. Assim,
para que os atomos transitem da fase liquida para a cristalina, é
necessdrio que haja uma energia de transporte adicional AGD e

portanto, a taxa de nucleacdo serd dada por

AG AGD
- . 3.10
I = Kzexp - exp| -
s kT k T
B B
onde o valor pré-exponencial pode ser aproximado por
K = nk T/h, 3.11
2 B

sendo Qque kBT/h representa a frequéncia de saltos dos &tomos
através da interface liguido-embrido, h é a constante de Planck e

n é o numero de &tomos por unidade de volume do liguido

(Doremus, 1973) .
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Analisando a curva da taxa de nucleacdo versus
temperatura(fig. 3.4) a partir das equag¢gBes 3.10 e 3.9 e, de
informa¢Bes sobre a energia de ativacgdo adicional(AGD), observa-se
que para um liquido super-resfriado em baixas temperaturas
(elevados valores de AT), a barreira termodindmica ¢ pequena,
facilitando a formacdo de nicleos estdveis. Entretanto, a energia
de ativacdo adicional é grande o suficiente para diminulr a
mobilidade atémica a ponto de produzir baixas taxas de
nucleag¢do. Aumentando a temperatura verifica-se um aumento em AG e
uma diminuic¢do em AGD, de forma que ocorre uma variag¢do gradual na
taxa de nucleagdo, que passa por um maximo e tende a zero para
altas temperaturas devido ao elevado valor da barreira

termodindmica para a nucleacdo.

f u
I.u \..-. I

Tm —iemperaturg

Fig. 3.4 - Variag¢les da taxa de nucleagdo, I, e da velocidade de

crescimento dos nicleos, u, em fun¢do da temperatura.

32



~ A
3.6. NUCLEACAO HETEROGENEA
7

A presenca de elementos estranhos & estrutura dos vidros
como as paredes dos cadinhos ou agentes nucleadores provoca
diminuicdo na barreira termodindmica para a nucleacdo. Esta

reducdo pode ser expressa pela relacdo(Hinz,1977)

= AG . f, com O0=f=1,

het
onde Ath € a barreira termodindmica de nucleag¢do para O caso
e
heterogéneo.

A taxa de nucleacdo nestas condicdes é escrita na forma

AG + AG
het D

e

Ilt = K}exp -
ne
K T
B
e K3 contém pardmetros tais como frequéncia de vibracdo e numero

de moléculas por unidade de volume.
~ 7
3.7 REGIME NAO ESTACIONARIO

As expressdes anteriores consideram as taxas de
nucleacdo como estaciondrias. Entretante esta condicdo sé& ¢é
alcancada apds transcorrido um determinado tempo, denominado
periodo de inducéao, ina Durante este periodo, a taxa de

nucleacdo deve ser calculada pela expressdo(Lewis, 1989)

2
exp[—mt P T ]
s 3.13

Ted 0 2 } (-1)™

2
! m

O numero de nucleos formados, N(t), é obtido por
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N(t) S I(t )dt

ou seja
HZTlnd < (‘1I)n m2t
N(t) =T |t -2 }_ exp|= - 3.14
6 m=1 m 1nd
Para tempos suficientemente grandes(t»TMd), o somatdério

anula-se e a equacdo anterior reduz-se a forma simplificada

(Lewis, 1989)

[ 8]

ind
N(t) = I (t - —— 3.15

3.8. CRESCIMENTO DE NUCLEOS CRISTALINOS

Durante o tempo em que o vidro estd a temperatura dentro
da faixa de transicd@o vitrea, pode ocorrer nucleagcdo e crescimento
dos embrides, assim como pode haver regressdo de seus tamanhos. A
taxa de crescimento ou regressdo dos embrides estd diretamente
ligada aos valores da frequéncia de saltos dos 4&tomos para a
superficie dos nucleos, v e da frequéncia de saltos em
sentido oposto, v Este fendmeno é caracteristico de situacdes
com presenc¢ga de poco de potencial duplo(fig. 3.5), onde um dos
pocos refere-se aos &tomos na fase liquida e o outro, com menor
ponto de minimo, refere-se a fase cristalina.

Vé-se entdo que tanto no processo de crescimento quanto
no processo de dissolucdo dos microcristais, é necessdrio que os

dtomos vencam uma barreira de potencial que ¢é maior para o

processo cristal-liquido do que para O processo inverso.
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liquido  fe—] cristol
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super-resfriado 0

distancia
Fig. 3.5 - Duplo poc¢o de potencial representando o mecanismo de

crescimento de cristails.

A frequéncia de saltos do liquido para o cristal e a
frequéncia de saltos no sentido oposto sdo dadas
respectivamente pelas expressdes (Rawson,1967).

!

A G

Vi, = v exp (- 3.16
RT
e
|AG| + AG
e V=V exp (- o 3.17

onde R é a constante dos gases.
A velocidade de crescimento dos_ cristais é calculada

pela expressao

u=alv, —v_,) 3.18
0 1l c cl
logo,
u = apv exp(- ) [1 - expl )] +19
RT RT
onde ¢ o tamanho da interface liquido-cristal. Vimos
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anteriormente, eq. 3.6, que AG = 0 se T = Tf, de modo que o fator
[l - exp(|AG|/RT)] da equagdo anterior tenderd a zero para altos
valores de temperatura, resultando em u = 0. Com a diminuic¢do da
temperatura, AG variard e o valor supracitado sofrerd acréscimo e
determinard a evolucdo da velocidade- de crescimento dos cristais
até que o fator «cinético, exp(-AG’‘’/RT) predomine sobre o
primeiro fator e observa-se que apds um mdximo, a velocidade de
crescimento dos microcristais diminui, indo para =zero com

elevados graus de resfriamento(fig.3.4)
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CAPITULO 4

ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER EM VIDROS E VITRO-CERAMICOS QUATERNARIOS
FORMADOS A BASE DE SILICIO, SODIO, CALCIO E FERRO.

4,1 INTRODUCAO

Nos silicatos, os dions mais simples sdo os ions dos

ortosilicatos siof que podem se condensar, sucessivamente,
formando ions maiores com liberac¢do de ions de oxigénio. A teoria
mais simples sobre a polimerizacgdo de silicatos amorfos, pressupbe
que os ions dos ortosilicatos polimerizam-se em cadeias lineares
que podem ser representadas pela férmula geral Sié%iﬁm_
(Masson,1977) e, como j& foi dito, sdo obtidos por uma sequéncia
de reagdes de condensagdo que podem ser colocadas na forma:
510} "+ si0] = 5i,0°7+ 0"

Sio’” + si 0% =si 0% + o0
4 2 1

3 10

2~

e assim sucessivamente. As cadeias assim formadas podem ser
ciclicas ou lineares (Baes,1970).

fons. positivos alheios & estrutura cristalina da silica
podem formar ligag¢des covalentes ou ibdnicas com a rede silicdtica,
produzindo nela distor¢des que podem dar —origem a compostos
amorfos. Sempre que uma molécula de Na20 entra na estrutura
cristalina da silica, ocorre a ruptura de uma ligag¢do envolvendo
um oxigénio ponteante da forma

Si - O - Si

e surgem ligag¢des com oxigénios ndo ponteantes do tipo
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Na
/ O - Si.

Si @] Na /
A introducdo do éxido de cdlcio também produz quebra de ligacdes
envolvendo oxigénios ponteantes, porém, diferentemente do sdédio, o
cardter divalente do cdlcio implica que para cada ligacdo
quebrada, teremos um &tomo de cdlcio ligando dois oxigénios ndo
ponteantes

/

Si - O O - Ssi

A presenca dos iions de sdédio, cdlcio e ferro em sitios
octaédricos, denominados deformadores de estrutura, aumenta
consideravelmente os graus de liberdade da rede, diminui o grau
de polimerizacd3o e permite rearranjos na estrutura vitrea,
tornando-a menos estdvel. O ferro, por possuilr cardter anfotérico,
pode constituir-se como formador ou deformador de estrutura, de
tal forma que sua introducdo na réde silicédtica pode ocorrer nas
seguintes situacdes (Belystin,1965):

a. pode substituir grupos do tipo (SiOBn)OM, formando unidades

. 3 = 2 9

estruturais como (Fe+O4p) M ou (Fe %%/2) 2M°, onde os

oxigénios estdo ligados covalentemente com o ferro e M = Li, Na,
«

K, etc...Nestas condicgdes, o ferro encontra-se em sitio

tetraédrico e pode ser considerado um fgfﬁaéor de estrutura;
b. pode apresentar-se com numero de coordenacdo 6 (octaédrica),
podendo portanto ser considerado um deformador de estrutura.
Existe ainda a possibilidade de que o ferro constitua aglomerados
de 6xidos em fases cristalinas alheias a estrutura vitrea.;

Apds haver sido mostrado a possibilidade de fazer

espectroscopia ressonante em materiais amorfos, a espectroscopia
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Mossbauer tem sido usada para obtencdo de informag¢des sobre o
estado de valéncia de seus ions ressonantes, seus numeros de
coordenacdo e a simetria média de sua vizinhanca
(Pollak et al,1962). Para o caso de espectroscopia Modssbauer de

nos compostos amorfos, as vezes ¢é dificil diferencar um

2+(

Fe’* (VI) (ferro dois octaédrico) de um Fe " (IV) (ferro dois
tetraédrico), por isso alguns pesquisadores afirmam ndo haver
Fe%XIV) em vidros siliciosos, contudo existe uma controvérsia

sobre o assunto.
4.2.1 PREPARACAO DE AMOSTRAS

Os vidros utilizados para as amostras foram obtidos pela
fusdo dos 6xidos de silicio, sdédio, cdlcio e ferro, com purezas
nominais acima de 98%. As massas do material, calculadas e pesadas
para a obtencdo de 5g de vidro, foram homogeneizadas em grau de
porcelana para evitar o surgimento de aglomerados dos &éxidos
utilizados. A seguir, o material foi colocado em forno aberto,
resistivo, com controlador de temperatura de valor nominal maximo
de 1200°C e termopar NiCr-Ni auxiliar.

Inicialmente, o material foi aquecido até 300°C para que
a liberacdo de gds carbdnico, através das reacgdes de combustdo

CaCO > CaO + CO
3 & 2

Na CO. » Na O + CO

2773 & 2 2
ocorresse antes do processo de formagdo dos vidros. O forno foi
mantido a esta temperatura por uma hora, sendo entdo elevada
vagarosamente até a temperatura de fusdo do material, no caso,

1160°C (veja secdo 4.3). O aquecimento lento até 1160°C evita a
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evaporac¢do do 6xido de sédio, isto é, permite a formacdo de outros
compostos de sédio cujas temperaturas de ebulicdo ou sublimacdo
é maior que 1160°C. Apds atingida a temperatura desejada, 1160°C,
o material foi deixado no interior do forno por 3h, quando entdo
foi retirado e submetido a choque térmico através da imersdo do
cadinho em nitrogénio liquido. Os choques térmicos aplicados foram
suficientemente grandes para evitar a cristalizacdo das amostras.
Contudo, o choque térmico dava origem a tensdes internas causando
fissuras que deixavam as amostras completamente fragmentadas. Foi
usado nitrogénio liquido porque tinhamos ciéncia de que a questdo
fundamental para a obtencdo de vidros ndo era apenas a escolha dos
componentes, mas também a velocidade de resfriamento do ligquido
vitroso, principalmente se o vidro sofresse processo de
cristalizacdo com facilidade. Finalmente, o material foi
pulverizado em porc¢des suficientes para a obtencdo de amostras

para difracdo de raios-X e espectroscopia Mdssbauer.

4.2.2 TRATAMENTOS TERMICOS

- Os tratamentos térmicos foram realizados em atmosfera
oxidante, no mesmo forno usado para -a._fusdo do material. As
amostras pulverizadas permaneceram no forno por tempos e
temperaturas pré-determinados, - quando entdo foram retiradas e
resfriadas bruscamente no ar, ou foram resfriadas lentamente no
préoprio forno que era desligado e programado para reativar o
sistema de aquecimento quando o mesmo atingisse a temperatura de

300°C. Os tempos gastos nestes processos foram de 4h.

40



Classificaremos as amostras tratadas termicamente em dois tipos:
amostras A - sofreram resfriamento brusco no ar, apds tratamento
térmico por tempo e temperatura pré-determinados;

amostras B sofreram resfriamento lento apds permanecerem no

forno por tempo e temperatura pré-determinados.

4.3 VIDROS QUATERNARIOS - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros Mossbauer, obtidos a temperatura ambiente,
apresentados nas fig. 4.1 e 4.2, mostram a evolucdo do
comportamento dos 4atomos de ferro em vidros siliciosos com
composicdes molares dadas pela férmula

(1 - x)(O,508i02.0,45Na20.0,05CaO)xFe203
com 0,01<x<0,47 e onde todos os coeficientes representam fracdes
molares. A relac¢do escolhida entre as frag¢des molares dos o6xidos
de silicio, sdédio e cdlcio foi 10:9:1, por formar vidro terndrio
com temperatura de fusdo relativamente baixa, préxima de 1100°C
(fig 4.4)

As amostras com baixa concentracdo de ferro (x<0,05),
apresentam difratogramas de raios-X caracteristicos de material
amorfo (fig. 4.3), refletindo a auséncia-de ordem estrutural a
longa distéd@ncia, assim como fornecem espectros Mdssbauer muito
difusos (fig. 4,1) em decorréncia do elevado numero de sitios
ndo equivalentes, tornando impossivel a obtengdo de ajustes
matemdtica e fisicamente aceitdveis, eliminando assim qualquer
possibilidade de grangear informagdes estruturais via

espectroscopia Mdssbauer.
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fig. 4.1 Espectros Mossbauer para

diferentes frac¢Bes molares de ferro.
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Fig. 4.2 - Espectro Mbssbauer para amostra quaterndria com
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Fig. 4.3 Difratogramas de raios-X (Ka-Cu 40kV,20mA) para
amostras quaterndrias com diferentes fracdes molares de

ferro.
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Fig. 4.4 - Diagrama de equilibrio de fases de metasilicatos

de sédio e célcio (reproduzido de Moir e Glasser, 1974).

Aumentando a concentracgdo de Fezoa(sz,OS), observa-se
uma pequena mudanca nos difratogramas de raios-X (fig. 4.3)
que contudo ainda confirma o cardter amorfo das amostras. Os
espectros Mdssbauer apresentaram larguras de linha maiores que as
dos cristais, indicando que existe um grande numero de sitios ndo
equivalentes. Embora uma das caracteristieds dos amorfos seja os
altos valores das larguras de linha, ndo devemos associar estas
ultimas uUnica e exclusivamente "ao cardater amorfo das amostras,
pois a cristalizacgdo pode estar associada ao surgimento de novos
sitios, inclusive a formagdo de particulas com uma correspondente
distribuicg¢do de tamanhos.

H& um valor para a concentragdo molar de FeZOB, entre
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23% e 28%, acima do qual ocorre a precipitacdo de um 6éxido de
ferro em tamanho suficientemente grande para permitir sua
caracterizacdo tanto por difracdo de raios-X quanto por
espectroscopia Mossbauer(fig. 4.5 e tab. 4.1) Na caracterizacgdo
deste precipitado, utilizamos uma amostra de hematita que havia
passado pelas mesmas etapas do processo de preparac¢do das amostras
vitreas e observamos que os difratogramas de raios-X desta
hematita e do vidro saturado apresentavam picos coincidentes. No
que se refere a espectroscopia Mdéssbauer, obtivemos para o &xido
precipitado um espectro magnético com campo hiperfino de 516kG que

é caracteristico da hematita (fig. 4.2).
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Fig. 4.5 - Difratogramas de raios-X (Ka-Cu 40kV,20mA) de amostra
quaterndria com x = 0,47 (V) e de hematita queimada a 1160°C(H). V

e H significam respectivamente vidro e hematita queimada.
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X 3 (mm/s) AE (mm/s) H f(kG) I (mm/s) class. Area (%)

o.1p @ BEL) 0,871) = 0,38(1) Fe*(VI) 0,53(3)
0,21(1) 1,04(1) - 0,38(1) Fe*(Iv) 0,47(3)
o e Q21§ 16,7001 = 0,39(1) Fe*'(VI) 0,54(2)
A9 . 14,2139 - 0,39(1) Fe*(IV) 0,46(2)
0 23 0.18(1) 0,72(1) 5 0,34(1) Fe**(VI) 0,57(2)
0,19(1) 1,14(1) o 0,34(1) Fe*(IV) 0,43(2)
0,29(1) 0,76(1) = 0,38(1) Fe*(vi) 0,35(2)
0,28 0,30(1) 1,18(1) - 0,38(1) Fe*(IV) 0,42(2)
0,38(1) 0,18(1) 523,8(2) 0,38(1) oFe O,  0,23(2)
Do 3) . 10 7648 = §,3241) Pt {vI)on1% 1)
e g L i 1 [ 7 B ) - 0,38(1) Fe**(IV) 0,13(1)
0 29y w BT LY 516,2 (1) 0,32(1) oFe O 0,71(1)
Tab. 4.1 - Par@metros Mdssbauer das amostras vitreas quaterndrias,

tomados a temperatura ambiente. Os valores de 8 sdo tomados em

-

relacdo ao ferro metdlico.

Para o comportamento dos deslocamentos isoméricos (3),
dos desdobramentos quadrupolares(AEq) e das larguras de
linha(r) dos espectros Mossbauer dos “wvidros quaterndrios em
funcgéo da concentracgdo (tab. 4.1), encontramos resultados
semelhantes aos encontrados por outros pesquisadores (Wong, 1976).
Analisando os dados apresentados na referida tabela, concluimos
que:

a. o ferro da matriz vitrea de todas as amostras quaterndrias,

invariavelmente possui estado de oxidagdo +3 e ocupa sitios
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tetraédricos e octaédricos;

b. ndo hd variacgdo significativa nos valores dos desdobramentos
quadrupolares, dos deslocamentos isoméricos, das larguras de
linha nem na ocupac¢do relativa dos sitios com a variacgdo
da concentragcdo de ferro, até que ocorra a precipitagdo da

hematita.

Os valores dos deslocamentos isoméricos concordam
razoavelmente com os resultados relatados por Mysen (Mysen, 1987),
que afirma existir uma relagdo entre os valores dos deslocamentos
isoméricos e a razdo Fe“YZFe. Em seu artigo, Mysen mostra
graficamente que os deslocamentos isoméricos assumem valores no
intervalo de 0,2 a 0,4 quando a razdo Fe’/yFe > 0,5.
Entretanto, a constata¢do da existéncia de dois sitios de Fe’* com
coordena¢gBes tetraédrica e octaédrica, ndo concorda com a
afirmacdo de Mysen, feita no mesmo artigo, de que nestas condicgles
(Feh/EFe > 0,5), o Fe' apresenta-se unicamente com coordenacgdo
tetraédrica. E interessante observar o aumento do valor do
deslocamento isomérico para os ions de ferro que ocupam sitios
octaédricos e tetraédricos da matriz vitrea, quando ocorre a
precipitacdo da hematita. Tal aumento, sigmifica uma diminuicdo da
densidade eletrdnica s no nicleo de Fe, que pode ser atribuida a
um alongamento das liga¢fes covdlentes envolvendo os orbitais de
valéncia do Fe. A teoria dos orbitais moleculares prevé que a
densidade eletrdnica s no nicleo do Fe é diretamente proporcional
aos mecanismos c¢-doac¢do do ligante para o Fe envolvendo o orbital

4s e m-retrodoacgdo do Fe para o ligante envolvendo os orbitais 3d.
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Desta forma, um alongamento das ligac¢des Fe-0, provave e. &
causadas por mudancas na segunda coordenac¢do, isto é, um a ev-
na concentracdo de ions positivos, resultaria num acrésci

deslocamento isomérico.
A ! ~
4.3 VITRO-CERAMICOS QUATERNARIOS - RESULTADOS E DIScussAo

A espectroscopia Mbssbauer tem se revelado um mét

efetivo para a investigacdo dos estdgios iniciais de separaca

(1

fases e cristalizacdo dos amorfos, porque seus parametros s&c
extremamente sensiveis as variac¢des das ligacdes dos Aatom s
préximos aos nucleos ressonantes. Frequentemente, usa-se a
difracdo de raios-X como técnica complementar, principalmente
porque diferentemente da espectroscopia Mdssbauer, esta

técnica déd informacBes sobre todas as fases cristalinas. E
conveniente ressaltar que o poder de resolugdo da difraca =

raios-X é limitado ©pois tipicamente, apenas mMicrocrisTzis

n

maliores que 1002 apresentam difratogramas com p c:c

definidos.

Os processos de cristalizagdo proporcionzZzs T=las
difusBes ib6nicas e moleculares que ocorrem durante = IrzTZzTe OS
térmicos, possuem velocidades proporcionais 3s =zZI idades

dos 1ions que constituem o vidro. Os coeficien

aumentam com a diminuig¢do de suas valéncias “~remus, 1973)
Assim, O Na® difunde-se com maior facilifz3= gue o Fe“}
enquanto que O ca’* e o Fe®" possuem coeficisnzss de difusi.
intermedidrios.
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Os vidros siliciosos com fracdo molar de ferro igual a
0,16, correspondentes as amostras A, apresentaram espectros
Mossbauer medidos a 300K (tab. 4.2 e figs. 4.6a e 4.6b) com as
seguintes caracteristicas:
a. houve redugdo nas larguras de 1linha das amostras com
tratamento térmico de 5h, 10h e 15h a 750°C, enquanto que a
amostra com 20h de tratamento térmico voltou a apresentar na
componente paramagnética do espectro a mesma largura de linha da
amostra original;
b. ocorreu reducdo na drea efetiva dos sitios de Fe’* (VI) com

+

consequente aumento no numero de sitios de Fe3(IV) para as
amostras tratadas termicamente por 5 e 10h;

c. ocorreu formacdo de hematita nas amostras com 15 e 20h de
tratamento térmico.’

As alteracdes observadas nos espectros Mdssbauer séo
justificadas por processos continuos de difusdo idnica e a
consequente separacdo de fases que a principio parece envolver
somente sitios onde o ferro presente permanece inserto na matriz
vitrea mas, posteriormente hd a constatag¢do do surgimento de uma
fase cristalina magnética (HM=518kG) identificada como hematita.
E conhecido na literatura (Doremus,1973) que os embrides
cristalinos nucleiam com maior frequéncia na interface entre fases
amorfas, junto a elementos nucleadores ou ﬁégﬁparedes do cadinho,
pois nestas regides ocorre redugdo nas barreiras termodindmicas
para a nucleacéo. Portanto, é razoavel afirmar que o
desenvolvimento de fases amorfas distintas favorece o crescimento

de embrides de hematita, de tamanho suficiente para evitar
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3 L L o) S (mm/s) AEq(mm/s) th(kG) I (mm/s) class. Area (%)
i 0,21 (1) 0,70(1) - 0,39(1) Fe’*(VI) 0,56(2)
0,21(1) 1,11(1) . 0,39(1) Fe**(Iv) 0,44(2)
. 0,18(1) 0,67 (1) = 0,36(1) Fe’* (V1) @ 0,53(1)
0,19(1) 0,99(1) = 0,36(1) Fe**(Iv) -0,4741)
8 0,18(1) 0,66(1) - 08,3441 Fe’fvn) | 0 90L)
0,18(1) 0,99 (1) o 0,34(1) Fe''(Iv) 0,50(1)
0,20(1) 0,60(1) = 0,34 (1) Fe3* (VI) 0,44(1)
15 0,20(1) 0,98(1) " 0,34(1) Fe**(Iv) 0,50(2)
0,31(3) 0,14(2) 518,2(9) 0,34(1) aFe, 0, 0,06(1)
oty 0,69(1) = 0,39(1) Fe’*(VI) 0,45(1)
20 0,22(1) 0,98(1) . 0,39(1) Fed* (IV) 0,46(3)
AR ) 0,09(2) 518,0(2) 0,39(1) aFe O, 0,09(1)

Tab. 4.2 - Parédmetros Mossbauer para amostras A com x = 0,16, com

tratamento térmico a temperatura de 750 C. & é medido com
ao ferro metdlico.

relacéao

relaxagdo superparamagnética. O surgimento repentino da hematita

nas amostras com tratamento térmico acima de 10h, indica que a
temperatura do tratamento térmico foi tal gque possibilitava a
intersecdo entre as curvas da taxa de mueleacdo e velocidade de

crescimento dos microcristais (veja secdo 3.4.1). E importante

ressaltar que uma redug¢do na ‘temperatura de tratamento térmico
(20h) para 650°C(fig.

3.4), resultou numa distribuicdo de campos

magnéticos com drea relativa maior que a anterior(20h) a 750°C.
Reduzindo ainda mais a temperatura para 550°C, observou-se que O

espectro Mossbauer mostrou quase que exclusivamente componentes
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paramagnéticas. Estes resultados (fig. 4.7) podem ser explicados
com base nas curvas de nucleagdo e crescimento de embrides em
fun¢cdo da temperatura (fig. 3.4). Podemos constatar pelas curvas
de nucleagdo e crescimento de microcristais, que uma peqguena
redugdo na temperatura de tratamento térmico pode provocar
uma diminuicdo na velocidade de crescimento dos embrides e
num aumento na taxa de nuclea¢gdo. Desta forma temos que tal
redugdo na temperatura de tratamento térmico resulta na
formagcdo de um nimero elevado de embrides cristalinos
superparamagnéticos.

A fig. 4.8 mostra o evolver dos espectros das amostras B
com x = 0,16. Observa-se que somente a amostra com tratamento
térmico de 10h apresentou espectro Mdssbauer com cardter
exclusivamente paramagnético a temperatura ambiente, enquanto que
todas as outras produziram espectros com caracteristicas de
distribuicdo de tamanho de particulas. Os espectros Mdssbauer das
amostras tratadas termicamente por de 5h, 15h e 20h
mostram que as mesmas sofreram, como era de se esperar,
processos de difusdo ibnica, separagdo de fases e nucleagdo e
crescimento de embrides de algum 6xido de ferro. O espectro para
a amostra tratada termicamente por 10h_.pode ser Jjustificado,
novamente, pelos mesmos processos acima mencionados, porém com
alguma diferenca no processo de nucleacdao. A comparacgao
dos resultados para a amostra tratada termicamente por 10h
com aqueles das amostras sem tratamento térmico (tab. 4.3),

mostra que ocorreu aumento considerdvel nas larguaras de

linha.
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x = 0,16 e tratamentos térmicos de 5h, 10h, 15h e 20h a 750°C.
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T.T.(h) & (mm/s) AE_(mm/s) H__(kG) T (mm/s) class. Area(%)

o T i W -1 T = 0,39(1) Fe*(VI) 0,54(2)
B2 L3 1,21(1) L 0,39(1) Fe’*(IV) 0.46(2)

2 0,22(1) 0,48(1) E 0,52 (1) 7 0,56 (2)
0,19 (1) 1,05 (1) - 0,52 (1) ? 0,44 (2)

Tab. 4.3 Pardmetros Mossbauer de amostras quaterndrias com

x = 0,16. Os valores de & sdo tomados em relacdo ao ferro metdlico

O alargamento das linhas pode 'outra vez ser justificado
supondo-se que o ferro ocorre sob a forma de um composto
superparamagnético. O espectro da mesma amostra obtido a
temperatura de 14K(fig. 4.9), parece reforgcar tal suposicgédo.
O espectro estritamente paramagnético a 300K, apresentado pela
amostra em discussdo pode ser atribuido ao processo de dissolugédo
parcial dos embrides cristaligos instdveis pelas flutuacgdes
térmicas. Isto é, o resultado para a amostra tratada por 10h,
comparado com o da amostra tratada por 5h, sugere que em alguns
instantes ocoprreu taxa de dissolugdo maior que a taxa de
nucleacdo.

Os difratogramas de raios-X (jig. 4.10) acusam a
existéncia de uma fase cristalina, supostamente de NaZCaSiO4
em todas as amostras desta bateria. Os difratogramas da
fig. 4.10 ndo excluem a possibilidade de haver nas amostras,
microcristais com tamanho abaixo do limite detetdvel por difracao

de raios-X.
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As fig. 4.11 e 4.12 mostram os espectros Modssbauer
obtidos a 300K e 14K, respectivamente, para as amostras B com
x = 0,10 e tratadas termicamente por 3h a temperatura de 750°C. E
evidente, a partir destes espectros, a ocorréncia de particulas de
éxidos de ferro superparamagnéticas. A _fig. 4.13 mostra os
espectros Mossbauer obtidos nas temperaturas de 300K, 150K e
14K para amostras B, com mesma composig¢do da citada acima,
porém com tratamento térmico de 40h. Observa-se que o
espectro tomado a 300K ja exibe fendmeno de relaxacgédo

superparamagnética, mostrando claramente que o tamanho do embrido
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é funcdo do tempo do tratamento térmico. Para os espectros obtidos
a 150K e 14K, observamos uma defini¢do gradual da componente
magnética com um campo hiperfino tendendo ao campo da hematita. A
fig. 4.14 mostra o espectro Mdssbauer obtido na temperatura de
14K, porém, para uma amostra B com baixa concentracdo de ferro
(x = 0,04), tratada termicamente por 3h & mesma temperatura das
anteriores. Nota-se a completa auséncia de componente magnética e
de qualquer efeito de relaxac¢do superparamagnética, sugerindo que

a taxa de nucleac¢do para essa amostra possul valor bastante baixo.
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A constatacdo da presenca de particulas
superparamagnéticas precisa de corroboracdo de técnica auxiliar
que normalmente é a difragdo de raios-X ou curva de magnetizagdo.
Neste trabalho, wusamos somente a difragdo de raios-X e a
espectroscopia Moéssbauer para constatagdo do fendmeno do
superparamagnetismo. Nenhuma de nossas amostras tratadas
termicamente apresentou difratograma de raios-X que confirmasse a
presencga de éxidos de ferro, embora quase todas hajam apresentado
espectro magnético a baixa temperatura e, inclusive, algumas
amostras apresentaram sextetos com caracteristicas de distribuicgdo

de campo mesmo a temperatura ambiente. Portanto, podemos afirmar
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que existem particulas superparamagnéticas diluidas na matriz
vitrea dessas amostras e que os tratamentos térmicos transcorreram
pelo menos parcialmente no intervalo de temperatura em que a
nucleacdo de embrides cristalinos é possivel. Fazendo-se a
andlise dos espectros Mossbauer a 300K e a baixas temperaturas,
podemos concluir que:

a O numero e o tamanho dos microcristais s&do funcg¢do da
composicdo do vidro utilizado, do tempo e do tipo de tratamento
térmico usado;

b - o valor do campo magnético hiperfino das amostras (A) tratadas
termicamente por 20h e a evolugdo dos espectros obtidos a baixas
temperaturas nos permite afirmar que durante o tratamento térmico

ocorre cristalizacgcdo de hematita.
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CAPITULO 5

ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER EM VIDROS E VITRO-CERAMICOS TERNARIOS
FORMADOS A BASE DE SILICIO, CALCIO E FERRO

5.1 INTRODUCAO

Diferentemente das amostras anteriores, nossos vidros
terndrios sempre apresentaram ferro no estado de oxidag¢do +2 e,
dependendo da composicdo do material vitroso e certamente da
temperatura utilizada, apresentaram inclusive ferro metdlico. A
grande redug¢do sofrida pelo ferro nas amostras terndrias &
atribuida a rea¢des de redugdo que por serem endotérmicas,
necessitam de altas temperaturas para serem realizadas.
Estes processos, definidos como reacdes que envolvem
transferéncia de elétrons de uma espécie para outra, sdo de
capital importédncia para a producdo de vidros tanto em escala
laboratorial quanto industrial. As condi¢des de reducgdo sédo
estabelecidas pelos valores da temperatura,-da pressdo dos gases e
do tipo de atmosfera e sdo fundamentais na determinacdo de
propriedades tais como: solubilidade gasosa, difusdo idnica e
molecular, propriedades épticas, elétricas e magnéticas.
Portanto, as condig¢des de redugdo podem ser responsaveis por
muitas propriedades diretamente mensurdveis como também por
propriedades mensurdveis apenas indiretamente.

O equilibrio termodinédmico dos vidros sujeitos a

processos de redugdo é atingido somente apds decorrido algum tempo
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de cozimento a temperatura adequada. Este tempo é funcdo da
viscosidade e da difusdo idnica e molecular. Johnston obteve
condigBdes de equilibrio em vidros siliciosos contendo ferro
somente apds 20h de cozimento a temperatura constante
(Johnston,1964) A populacdo dos estados de oxidacdo do ferro nos
vidros é funcdo da temperatura atingida pelo liquido vitroso, do
tipo e pressdo da atmosfera e da composigdo do material, mas
também pode sofrer alteragdes durante o resfriamento ou tratamento
térmico. Para obtencdo de vidros com populacdo dos estados de
oxidag¢do iguais aquelas do 1liquido vitroso ¢é necessario usar
taxas de resfriamento de no minimo 7K/min (Brucker,1985). O valor
desta taxa, chamada taxa de resfriamento critica, é evidentemente
funcdo da viscosidade e, mesmo para baixos valores de viscosidade,

€ dificil evitar a oxidacgdo.

5.2.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

< As amostras terndrias foram obtidas pela fusdo dos
6xidos de silicio, cédlcio e ferro com pureza nominal acima de 98%
em cadinho de platina e usando-se um mag¢arico de oxi-acetileno
como fonte de calor. Estima-se” que a temperatura atingida na
preparacdo destas amostras oscilou entre 1400 e 1600°C. As
homogeneizag¢des foram feitas de modo andlogo as homogeneizacgdes
das amostras quaterndrias e os resfriamentos bruscos foram
realizados em dgua ou nitrogénio liquido, assim que o material era
fundido. As amostras assaim obtidas também apresentavam-se

fragmentadas. Estas amostras possuiam composigdes dadas pela
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expressao

(1 - x)[(1 - y)SiOz.yCaO]XFe203
onde x assume os valores 0,084 ou 0,154 e y valores de forma que a
razdo SiOJTEO tomasse os valores 2/3, 1, 4/3, 3/2 e 2 para as
amostras com x = 0,084 e os valores 1 e 3/2 para as amostras com

x = 0,154 (tab 5.1).

Composigédo razdo SiOz/CaO X
0,366Si02.0,550CaO.O,O84FeJ% 2/3 0,084
0,4585102.0,458Cao.0,084Fe203 15/1. 0,084
0,5235i02.0,393CaO.O,084Fe203 4/3 0,084
0,5508i02.0,366CaO.0,084Fe203 B2 0,084
0,6105i02.0,306CaO.O,084Fe203 2/1 0,084
0,4238i02.0,423CaO.0,154Fe203 1/1 0,154
0,507Si02.0,339Cao.0,154Fe203 y SN2 0,154

tab. 5.1 - Composicdo e razdo SiOZ/CaO das amostras terndrias

5.2.2 TRATAMENTOS TERMICOS

Os tratamentos térmicos foram realizados em vidros com
x=0,154 e razdo SiOZ/CaO = 3/2 e produziram as seguintes amostras:
AMOSTRAS C: Estas amostras sofreram tratamentos térmicos em
atmosfera oxidante por 2,5h, 5,0h, 7,5h e 10,0h & temperatura de
800°C e foram imediatamente retiradas para resfriamento brusco no
ar.

AMOSTRA D - O tratamento térmico desta amostra foi realizado por
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2,5h nas mesmas condi¢des que os tratamentos das amostras C,
contudo foi acrescido 50% do peso da amostra em NaZO, com nova
homogeneizacdo precedendo o tratamento térmico. E importante
observar que todos os tratamentos térmicos foram realizados em

material pulverizado.
5.3 VIDROS TERNARIOS - RESULTADOS E DISCUSSAO

Como j& vimos, nossas amostras de vidro terndrio foram
preparadas usando um mag¢arico de oxi-acetileno como fonte de
calor, portanto, sem controle preciso da temperatura, o0 gque nos
forgcou a estar atentos as possiveis variacdes de resultados
provenientes de alterag¢des indesejdvelis de temperatura.

Para o primeiro lote de amostras, produzido com
x = 0,084, constatou-se grande quantidade de Fe’* e inclusive,
duas amostras apresentaram ferro metdlico (figs. 5.1, 5.2 e tab.
5.2). A amostra com razdo SiOZ/CaO = 2/3 apresentou espectro
Mossbauer’ com_ trés dubletos, um de FeLIIV) com baixa d&rea

+

relativa (20%) e dois de Fe?*. 0 priméfféfsitio de Fe** possui
desdobramento quadrupolar menor que dois e foi classificado como
tetraédrico, enquanto o outro, ‘que  possuia desdobramento
quadrupolar maior que 2mm/s, foi classificado como octaédrico.
Conforme teoria relatada no capitulo 1, o afastamento da simetria
cibica nos sitios de Fe*' produz distorgdes de Janh-Teller,
que mudam a ocupac¢do dos orbitais 3d e produzem alteragdes no

gradiente de campo elétrico cristalino, resultando em diminuicdo

3 .
no desdobramento quadrupolar. Este resultado, para o Fe T, mais uma
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X SiOZ/CaO 8 (mm/s) AEq(mm/s) th(kG) I (mm/s) Class. Area(5%)
0, 3801y - 1,180 = 0,701y Fe ' (IV) 10,2002

0,084 2/3 0,98(2) 1,64(1) = 0,55(1) Fe®*(Iv) 0,35(2)
1. @(BY 20073 = 0,41(2) Fe®* (VI) 0,45(1)

0,90(2) 1,28(1) = 0,44 (1) Fe® (Iv) 0,14(4)

0. 084 I/ 1,00(2) 1,81(1) = 0,44 (1) Fe*(IV) 0,43(4)
1,06(4) 2,28(2) s 0,44 (1) Fe® (VI) 0,43(2)

0,90(2) 1,23(1) - 0,51(1) Fe®*(Iv) 0,13(4)

0,084 4/3 1,00(2) 1,85(1) 3 0,51(1) Fe®*(Iv) 0,45(4)
TR ) 12528431 = 0,51 (1) Fe2 (vI) 0.42(2)

1021 - 2L B3AE) = 0,47 (1) Fe®*(IV) 0,53(4)

0,084 3/2 o 15 1 IO L A o = 0,47 (1) Fe**(VI) 0,39(3)
0,06(5) 0,02(3) 329,7(9) 0,30(1) «Fe 0,08(1)

Logspid s ARSIy s 0,47 (1) Fe**(IvV) 0,36(3)

0,084 2/1 1,080 2 15T A 0,47 (1) Fe® (VI) 0,57(3)
0,05(5) -0,01(3) 328,5(9) 0,30(1) «Fe 0,07 (1)

~0,42(1) 1,14(1) | 0,67(1) Fe'(Iv) 0,53(1)

5 e, 1Al (L] T 562 s 0,67(1) Fe’*(VI) 0,28(1)
B, 2410  0,2619). AL} 0,921). pua 0,11(1)

0,82 (1) -0,14(4) .456(1) 0,4Z(1) 5 0,08(1)

0,53(6) 0,58(2) 2 0,58¢1) TFe'(vI) 0,12(1)

SREY. S 0,98(4) 1,64(1) a 0,52(1) Fe*(IV) 0,24(4)
1,03 (2 2521¢1% = 0,52(1) Fe®*(VvI) 0,46(4)

1,15¢2) 2,91(1) = A By el Tivnl QAR (N)
Tab. 5.2 - Pardmetros Mdssbauer dos vidros terndrios. Os valores

de s sdo tomados em relagdo ao ferro
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Fig. 5.1 - Espectros Mossbauer obtidos a 300K de amostras

terndrias com x=0,084 e razdes SiOZ/CaO iguais a (a) 2/3 e (b) 1.
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Fig. 5.2 - Espectro Méssbauer obtido a 300K, de amostra terndria
com x = 0,084 e razédo SiO2/CaO igual a 3/2. Note-se a presenga de

ferro metdlico,evidenciada pelo sexteto.



vez discorda dos obtidos por Lipinska-Kalita (Lipinska-Kalita,
1988) em vidros aluminosiliciosos e Mysen (Mysen,1987) em outros
vidros, cujos resultados traduzem uma transformacgdo de Fe3+(IV)

+

para Fe3(VI) quando a razdo de ocupacdo do Fe’* for menor que
50%. Esperava-se que nossos resultados fossem semelhantes aos de
Lipinska-Kalita, porque o aluminio e o ferro possuem comportamento
semelhantes, visto que ambos podem ter estado de oxidacgdo +2 ou +3
e sdo anfotéricos ou seja, podem ocupar tanto sitios octaédricos
quanto tetraédricos. Embora os valores dos deslocamentos

. ’ ' 3
isoméricos do Fe "

das amostras terndrias sejam relativamente
grandes quando comparados aos dados obtidos nas amostras
quaterndrias, eles sdo previsiveis e estdo de acordo com outros
pesquisadores que afirmam ocorrer aumento no deslocamento
isomérico do Fe’' quando sua darea relativa for menor do que 50%
(Mysen, 1987). A variac¢do positiva destes deslocamentos isoméricos
pode estar diretamente relacionada ao aumento da porcentagem molar
de silicio(tab. 5.3). O enriquecimento da segunda coordenacdo dos
sitios de Fe’' em silicio pode produzir um aumento na disténcia
entre o e o oxigénio ndo ponteante, e consequentemente,
diminuindo a interseg¢do entre os orbitais 4s do Fe’* e prt do
oxigénio, o que resulta em aumento do deslocamento isomérico.
Considerando-se as outras amostras(tab. 5.2) com fracdo molar de
ferro igual a 0,084, observa-se que os desdobramentos
quadrupolares dos sitios de Fe’* aumentam ligeiramente com o
acréscimo da frac¢do molar de silica, indicando menor distorg¢do nos

I . 3+
sitios de ferro. Pode-se afirmar que a presenga de Fe na

primeira amostra foi propiciada por reacgdes de oxidag¢do durante o

68



resfriamento, visto que este fol realizado em dgua a temperatura

ambiente enquanto que as outras amostras resfriadas
nitrogénio liquido.
composigdo 3 (mm/s) class.
0,36(1) Fe'" (IV)
0,366Si0,.0,550Ca0.0, 084Fe O, 0,98 (1) Fe’* (IV)
1,07 (3) F& (VI)
3+
0,4238i0_.0,423Ca0.0, 154F¢ Q 0,42(1) Fe' (1V)
1,136 Fe?" (VI)
0,53 (6) Fe’ (VI)
2
0,507510,.0,339Ca0.0,154Fe O, 0,98(4) P (Iv)
1,03(2) Fe“" (VI)
1,15(2) Fe’ (VI)

tab. 5.3 - Valores dos deslocamento

funcdo da concentracdo de silicio.

Quando um elemento multivalente como o ferro é diluido

em liqu¥rdo vitroso, ocorrem

estabelecimento do equilibrio termodinédmice dos seus estados de
valéncia no solvente. Podemos explicar as redugBes sofridas por

elementos que existem em mais dé um estado de valéncia,

equag¢gbes do tipo (Bruckner, 1985)
M+ (n/4)0, 2 pmmr

Tomando M = Fe, m = 2 e n =

2+

S 1soméricos

reagcbes de

(n/2)0%".

1, temos

Fe* + (1/4))0, » Fe’* + (1/2)0°.

para Fe3

+

oxi-reducdo até

usando

A reacdo da esquerda para a direita é exotérmica e pode ocorrer

com extrema facilidade, enquanto que a reacgdo da direita para a
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esquerda é endotérmica e torna-se frequente a medida que a
temperatura aumenta. A participa¢do do solvente nas rea¢des de
oxi-redugdo estd representada pelos d{ons de oxigénio que
encontram-se diluidos no liquido vitroso e sdo provenientes de
reacdes do tipo

2-

sio 2
3

> Si0 + O
& 2

ou de reacgdes de polimerizacgdo(segdo 4.1). Evidentemente, quanto
maior a concentracdo molar de silicio, maior deverd ser a reducdo

+ ’
devera ser

sofrida ou seja, a ocupacdo dos sitios de Fe’
proporcional & quantidade de silicio na amostra. Esta afirmacgdo é
constatada experimentalmente pelos dados da tabela 5.2, onde o
aumento da concentracdo de silicio chega a propiciar a reducdo de
Fe’* para ferro metdlico (fig 5.2 e tab. 5.2). O cardter redutor
do silicio é também constatado pela andlise da relacdo entre a
razdo SiOz/FeZO:3 e a &rea relativa de Fe’' (tab. 5.4) que mostra

claramente existir uma relac¢do direta entre a redugcdo e a fracéo

molar de silicio.

composicdo SiOz/FeZO3 Trrat Talr, el Feh
0,5078102.0,339Ca0.0,154Fe203 3,37 012
O,423Si02.O,423CaO.O,154Fe203 275 0,53 + 0,19

de magnetita

+

tab. 5.4 - Composig¢do, razdo SiOZ/FeZO3 e drea relativa do Fe’
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A Ultima amostra da tabela acima, também presente na
tabela 5.2, além de apresentar ferro nos dois estados de oxidacgéo,
mostra uma fase apresentando espectro magnético a temperatura
ambiente com campos de 456kG e 473kG que foi identificada como
magnetita(fig. 5.3), a qual ¢é uma ferrita espinélica escrita
na forma Fe“{Fe%Fe%JO4 (Greenwood, Gibs,1971), onde o maior
campo ¢é produzido pelo sitio tetraédrico de Fe’* e o outro, é
relativo ao sitio octaédrico com ferro nos dois estados de

oxidacgédo.

E
‘-4
ﬁmm ‘J
i =
0.63
n 1l
Zz |
L
i_. -y
Z097H -«
i SR
1 MOSSLAB-UFC
0.35 'tal-iii‘F'ITf====-‘T*.Vi.r5=!sIF{!ﬁgxllrrﬂ
~10.0 -3.0 00 5.0 10.9
VELOCITY {mm/s)
Fig. 5.3 - Espectro Mdssbauer obtido a 300K, em amostra terndria

com x = 0,154 e razdo SiOz/CaO = 1.
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A ' -
5.4 VITRO-CERAMICOS TERNARIOS - RESULTADO E DISCUSSAO

As amostras C, tratadas termicamente a temperatura de
800°C por tempos variando de 2,5h a 10,0h, apresentaram espectros
Méssbauer & temperatura ambiente com dubletos de Fe’' e Fe*
atribuidos a sitios tetraédricos e octaédricos, um sexteto com
campo caracteristico da hematita e outro sexteto com campo
magnético menor e largura de linha maior que a da hematita cuja
origem ndo foi identificada (tab. 5.5 e fig. 5.4). Todas as
amostras desta série apresentaram difratogramas de raios-X
caracteristicos de material com presencga de nicleos
cristalinos(fig. 5.5)

Podemos separar o tratamento térmico em dois estagios.

No primeiro, entre Oh e 5h, ocorre o enriquecimento da A&rea

relativa do Feh(VI), surgimento de Fe”{IV), formacdo de &xidos
de ferro, decréscimo na drea relativa do Fe* (VI) e
desaparecimento do sitio de Fe2+(IV). No segundo, as Ad4reas

relativas dos sextetos mantiveram-se constantes enquanto que as
dos sitios de Fe'' sofreram aumento..- Evidentemente, estes
acréscimos ocorreram as custas da diminuigdo das Aareas relativas
dos sitios de Fe°*. Enfatizamos - que durante todo o processo de
separacdo de fases, ndo ha variacdo nas larguras de linha,
sugerindo que o numero de sitios- ndo equivalentes permanece
constante. Admite-se ter havido grande aumento na viscosidade da
amostra com o tempo de tratamento térmico polis este evento é comum
em vitro-cerdmicos metassilicatos e Jjustifica a cessacdo dos

processos de nucleagdo e crescimento dos microcristais.
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T.7.(h) &(mm/s) AEq(mm/s) H (kG) I (mm/s) Class. Area(%)

hi

0,53(6) 0,58(2) & 0,58(1) Fe* (VI) 0,12
0,98(4) 1,64(1) - 0,52(1) Fe*(IvV) 0,24
0 T034) 2528 (1) - 0,52(1) Fe>"(VI) 0,46
1,1542). 2,81(1) > 0,36(1) Fe*" (VI) 0,18
0,47(2) 0,60(1) = O A5y (Be vl 0,21
0,47(2) 1,20(1) = 0,45(1) Fe’*(Iv) 0,17
2.5 0,97(2)  2,52(1) 3 0,45(1) Fe** (vI) 0,19
T R M PR A = 0,42(1) Fe**(vI) 0,17
0,28(2) 0,17(1) 518,8(2) 0,41(1) «FeO 0,19
0,64(8) -0,02(4)  460,1(9) 0,47 (1) ? 0,07
0,52(2) 0,55(1) 2 0,42(1) Fe’*(vI) 0,18(1)
0,36(2) 1,12(1) - 0,44 (1) Fe’*(Iv) 0,17(1)
5 0 0,99(2)  2,49(1) = 0,44 (1) Fe*" (VI) 0,16(2)
WadEz)  3;.10¢1) = 0,44 (1) Fe*" (vI) 0,17(2)
0,30(2) 0,18(1) 516,8(8) 0,39(1) aFe,0,  0,24(2)
0,63(1) -0,17(4)  426,619) 0,53 (10 ? 0,08(4)
0,46(1) 0,68(1) = 0,45(1) Fe’'(vI) 0,23
0,44(2) 1,24(1) - 0,45(1) Fe’'(Iv) 0,19
7.5 B2y, 3501 - 0,45(1) Fe®(vI) 0,11
1, 4ZE) . 3,21(1) - 04427(1) Fe¥(vi) 0,12
0,29(1) 0,18(1) 517,6(9) 0,41(1) oFe0 0,25(2
0,72(9) ~-0,37(4)  449,0(9) 0,5541) ? 0,10 (
0,46(2) 0,68(1) . 0,43(1) Fe’*(VI) 0,24
0,45(2) 1,27(1) = 0,43(1) Fe’'(IV) 0,19
N 0,95(2) 2,56(1) - 0,43(1) Fe’*(VI) 0,12
' 1,10(1)  3,22(1) = 0,43(1) Fe*(vi) 0,13
0,13(2) 0,19(1) 516,8(8) 0,37(1) «Fe,0, 0,25
0,68(8) ~-0,11(4)  454,8(9) 0,59 (1) 9 0,0
Tab. 5.5 - Pardmetros Mossbauer das amostras C obtidos a 300K
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Fig. 5.4 - Espectro Mossbauer obtido a 300K em amostra tipo C.
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o) trataménto térmico da amostra D, que €& a anterior com
acréscimo de 50% do peso em NaO ao vidro pulverizado, apresentou
espectro Mossbauer a temperatura ambiente (fig. 5.6) com um
dubleto de Feh(VI), um dubleto de FeL(IV) e tres sextetos, dos
quals, dois apresentam baixa intensidade e linhas largas e o

terceiro claramente identificado como hematita.
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ogs T T T . . L O F 75 I ® § &b T 7 LT L R L T3 L ik by
-1c0 -3.0 0.0 2.0 10.2
5 VELOCITY {mm/s)
Fig. 5.6 - Espectro MOssbauer obtido a 3.00K em amostra terndria
tipo D«

O espectro obtido a 14K(fig. 5.7) quando comparado com
aquele obtido a 300K(fig. 5.6) deixa evidente a existéncia de um
fenbmeno de relaxacdo magnética, para os sextetos cujos campos
magnéticos sd3o a 300K, 448kG e 410kG. Analisando a tabela 5.6
observa-se uma reducdo de 21% para 6% da componente paramagnética

+

3 N Id
representando Fe na matriz vitrea, enquanto dque a componente
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Temp. (K) & (mm/s) AEq(mm/S) H (kG) T (mm/s) Class. Area(%)

0,42(7) 0 ; T3ul3) = 0,50(1) Fe "(VI) 0,12(4)
0,24(3) 1,50(2) - 0,50(1) Fe’*(IV) 0,09(3)
300 0,32(1) 0,14 (1) 517,8(1) @ 200 «Fe O,  0,47(1)
0,21(5) 0,02(3) 448,0(6) 0,50(1) ? 0,17 (3)
0,19(6) 0,04(2) 410,3(9)  0,50(1) 2 0,15(3)

(9) (5) - 0,47 (1) Fe’*(VI) 0,04(2)
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Fig. 5.7 - Espectro Mossbauer obtido a 14K em amostra terndria
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magnética relativa aos sextetos acima mencionados aumenta de 32%
para 50%, quando a temperatura ¢é variada de 300K para 14K.
Analisando o difratograma de raios-X para esta amostra (fig. 5.8)
foi possivel somente identificar os picos relativos a hematita,
atribuindo-se os demais picos a outras fases cristalinas formadas

durante o tratamento térmico.
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Fig 5.8 - Difratograma de raios-X (Koe-Cu 40kV, 20mA) para amostra
terndria tipo D. H significa hematita queimada e V significa vidro.
Baseados na comparac¢do dos espectros das fig. 5.4 e 5.6

e ainda nos resultados acima descritos pode-se dizer que:

a - o sdédio, que possui alta mobilidade também atua como agente
nucleador;

b o} fendmeno da relaxacdo magnética observado, pode
perfeitamente ser devido a formacédo de particulas
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superparamagnéticas de algum composto de ferro que ndo pudemos
identificar. Por outro lado, a reducdo na componente paramagnética
do espectro e o aumento da area do sexteto com menor campo (fato
que nos permitiu admitir ser possivel que todo ferro da amostra
teria migrado da matriz vitrea para formar hematita e alguns
outros compostos de ferro), leva-nos também a sSupor que a
relaxacdo magnética possa ser atribuida ao Fe’* na matriz vitrea.
Para que existisse uma interacdo magnética entre os ions de Fe’t
na matriz vitrea seria necessdrio uma alta concentrac¢do, 1isto é,
alguma fase rica em Feh, de tal forma gque as relaxag¢des spin-spin
e spin-réde ndo fossem capazes de produzir um campo magnético
médio nulo durante o tempo de medida Moéssbauer. Neste caso o Na
teria favorecido a formagcdo de fases amorfas ricas em Fe’*

Medidas Moéssbauer em temperaturas ainda mais baixas em amostras

com e sem Na, seriam de suma importdncia para elucidar tal

fenbmeno.
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