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RESUMO 

Neste trabalho, a espectroscopia MBssbauer foi aplicada para 

caracterizar algumas rochas de serpentinito da região de Novo 

Oriente, Ceara. As amostras, apôs a pulverização, permitiram uma 

separação prévia em uma parte paramagnetica e uma parte magnéti- 

ca. A fração da rocha paramagnética foi interpretada como sendo 

o mineral serpentina [ CMg,Fe16Si4O1Q (_0111 8] , com o ferro apresen-

tando--se nos estados de oxidação Fe2+ e Fe3+. A parte magnética 

foi identificada como sendo a hematita (aFe2O3)e a magnetita 

(.Fe3O4). Uma inversão nas intensidades dos picos da magnetita, 

observada nas amostras, foi explicada em termos das teorias exis 

tentes baseadas na transição de Verwey e na ocorrência de impure 

zas ou vacâncias nas amostras naturais. 

A parte paramagnêtica de uma amostra representativa foi submetida 

a um tratamento têrmico em atmosfera oxidante. A complexa evolu-

ção do espectro com a temperatura de calcinação não permitiu uma 

caracterização dos produtos finas apôs a queima. Na amostra cal 

cinada a 10000C .a quase totalidade do ferro encontra-se na forma 

de hematita (aFe203) e maguemita (yFe2O3) . 

~ 

~ 

I 



ABSTRACT 

AM5ssbauer study of some rocks of Serpentinite from the region 

of Novo Oriente, Ceara, has been made. The samples, after being 

grinded, have been magnetically.separeted in magnetic and 

paramagnetic fractions. 

The paramagnetic fraction of the rock has been interpreted as 

being the mineral serpentine [(Mg,Fe)6Si4O10(O11)$]. The iron 

was found in the oxidation states Fe2+  and Fe3+. 

The magnetic part has been identified as hematite (aFe2O3) and 

magnetite (.Fe3O4). The observed inversion in the intensities of 

the lines of the magnetite has been explained in terms of the 

Verwey transition and the occurrence of impurities or vacancies 

in the natural samples. 

The paramagnetic part of a representative sample has been 

submitted to a heat treatment at an oxidizing atmosphere. The 

complexity,of the spectra hasn't allowed a definite 

identification of the final products. In the sample burned at 

1000°C the great majority of the iron was found in the form of 

hematite (aFe2O3) and maghemite (.yFe2O3) . 
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INTRODUÇÃO 

A espectroscopia Mdssbauer utilizando o 57Fe é muito usada no es-

tudo de minerais devido a grande abundância do ferro nestes ma-

teriais. O ferro constitui cerca de 5%, em peso, da crosta terres 

tre e poucos são os minerais onde o mesmo não está presente. 

Dados importantes, como estado de oxidação, número de coordenação 

e simetria dos sítios de ferro em minerais, são importantes para 

compreender a histôria geoquímica do mineral e podem ser obtidos 

por espectroscopia Mdssbauer. Uma contribuição importante para a 

compreensão do magnetismo das rochas pode ser também obtida 

através da identificação dos sítios magnéticos presentes no mine-

ral, feita pela espectroscopia Mdssbauer. 

No presente trabalho foram estudadas amostras de serpentinito, ro 

cha rica em serpentina [Mg6Si4O10(OH)8]. A serpentina é classifi-

cada como um filossilicato ou silicato de camada. Este mineral 

tem interesse econômico uma vez que cerca de 95% dos asbestos usa 

dos no mundo são uma variedade da serpentina denominada crisoti- 

la;. Sendo uma rocha bãsica, formada no processo de alteração hi- 

drotélmica de rochas ultra básicas ê também importante no estudo 

de formação das montanhas IVEBLEN e BUSECK, 1979. A presença 

de serpentina em meteoritos, torna importante o seu estudo•na ob-

tenção de maiores informações sobre o processo de formação desses 

meteoritos e consequentemente sobre a origem da terra 'MASON, 



1962 1. 

Os filossilicatos, de uma maneira geral, contém bastante água es 

trutural e por isso têm um papel importante nas discussões sobre 

a origem da água na terra. Estudos recentes de meteoritos por 

espectroscopia MBssbauer IROY-POULSEN et al. , 19811 observam a 

presença de filossilicatos e sugerem que toda a água do nosso 

planeta foi trazida por meteoritos na forma destes silicatos hi-

dratados. Este tipo de mineral tem ainda uma grande importáncia 

pelo fato de que os elementos constituintes do solo têm, na maio 

ria das vezes, esse tipo de estrutura. A liberação e a retenção 

dos alimentos no solo, assim como o armazenamento de água entre 

as estaçoes úmida e seca dependem largamente das propriedades dos 

fi,loss.licatos 1DANA'-HURLBUT, 19761. 
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I - REVISÃO DO EFEITO MÜSSBAUER 

1 - Absorção Ressonante - Efeito MOssbauer 

A transição de núcleos fixos, de um estado excitado para o esta-

do fundamental é acompanhada pela emissão de raios y com energia 

média Eo, igual á diferença de energia entre os dois estados. A 

distribuição de probabilidades para a energia dos gamas emitidos 

no processo de desintegração é dada pela expressão 1GOLDANSKII e 

MAKAROV, 19681: 

( 1 ) 

onde r, largura da linha na meia altura, representa a incerteza 

no valor de energia do estado excitado e esta relacionada com a 

.11 vida média T, r - 	de acordo com o principio de incerteza de 

Heisenberg. (v. fig. 1). 	A distribuição de probabilidades para 

a absorção de raios y por núcleos idénticos é também dada pela 

equação 1. As curvas de emissão e absorção se superpoem. A radia-

ção emitida por um núcleo fixo pode ser absorvida por um outro nú-

cleo idéntico, também fixo, que esteja no estado fundamental. A 

desintegração do núcleo excitado pode se dar por: 

a) reemissão de um gama de mesma energia; temos nesse caso o que 

se chama de fluorescéncia de ressonância nuclear; 
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Fig. 1- a) Níveis de energia de um núcleo eixo. 

b1 Largura natural de linha de um estado excitado de 

energia E
e
. 

b) conversão interna, processo no qual a energia de excitação do 

núcleo ê transferida diretamente para as camadas eletrônicas 

que envolvem o núcleo e posteriormente um eletron é emitido. 

A,analise feita ate agora é valida para o caso de núcleos eixos.. 
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No caso da emissão de raios gama por núcleos livres, deve-se le-

var em conta: 

i~ Energia de Recuo 

Devido a conservação do momentum, quando há emissão de um gama, 

o núcleo recua. A radiação emitida terá uma energia menor que E 

IGOLDANSKII e MAKAROV, 19681: 

o 

E = Eo 
- ER , 

E 2 
onde E _ 	° 	é a energia perdida no recuo. R 	2Mc2 
Por outro lado, um núcleo no estado fundamental só poderá passar 

para o estado excitado pela absorção de um gama com energia 

E = Eo + ER. As curvas de emissão e absorção estão mostradas na 

Fig. 2. 

Para um gama de 100 keV e um núcleo com número de massa 100 a 

energia perdida no recuo é da ordem de 1Q-4eV. Esta energia é 

grande comparada com a largura de linha I _ 10-8eV, para estados 

com vida média da ordem de 10-7s Cum valor típicol. A perda de 

energia por recuo é, portanto suficiente para destruir a resso-

nância. 

Energia do Efeito Doppler 

A energia de um gama emitido por um núcleo com velocidade v so- 
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Fig. 2 - Curvas de emissão e_ absorção para núcleos livres 

E 
fre uma variação ôE = vo 

Y  , onde vo é a componente da veloci-

dade do núcleo emissor na direção do gama emitido (efeito Doppler 

de primeira ordem). Em núcleos com uma distribuição estatística 

de velocidades (caso de ãtomos em um gas) o efeito Doppler causa 

um alargamento das linhas de emissão e absorção dado por: 

'GREENWOOD e GIBB, 19711: 

AE = (ER k T) 
1/2 

C 2 ) 
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É possível, em principio, se obter uma superposição parcial das li-

nhas de emissão e absorção através de agitação térmica devido ao 

alargamento das linhas por efeito Doppler. 

A energia de recuo pode ainda ser compensada dando-se â fonte uma 
r-- 

certa velocidade na direção de emissão, sendo que este processo 

envolve velocidades da ordem de 105  mm/s. 

O fenômeno observado por Rudolf MBssbauer em 1957 foi um aumento 

da absorção ressonante de raios gama emitidos por núcleos de 

191Ir, é :absorvidos por iridio metálico, ao baixar a temperatura 

de 300 K para 88 K. Este resultado é contrário ao que é previsto 

quando se considera somente o alargamento das linhas devido a agi-

tação térmica (eq. 2). Este fato pode ser explicado levando-se em 

conta que, na emissão de raios gama por núcleos imersos em uma rede 

cristalina, uma fração f destes núcleos emite sem recuo. Utilizan-

do o modelo de Debye para sólidos.é possível obter uma expressão 

quantitativa para f. Neste modelo um sólido é descrito como um 

conjunto de osciladores harmônicos independentes cuja frecuéncia 

de oscilação varia discretamente de zero até wD  = 	6 	(k, cons- D  
tante de Boltzmann e 0D'  temperatura de Debye do sólido). Assim, o 

estado de energia de um sólido é caracterizado pelos números quân-

ticos de seus osciladores, e o mesmo não pode ser excitado de for-

ma arbitrária. Um átomo só perderá energia por recuo se essa ener-

gia for suficiente para mudar o estado quântico da rede. Caso con-

trário, a energia de recuo torna-se desprezível uma vez que a con- 
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f = exp 
E R  

3/2 + T « eD  
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servação do momentum deverá ser satisfeita por todo o sistema 

(átomo + rede). A mesma análise é válida para absorção. A pro-

babilidade de ocorrer emissão .ou absorção sem recuo é conhecida 

como fator de Debye-Waller (.ou fator Lamb-MBssbauer). Na aproxi-

mação de Lamb-Mdssbauer', utilizando o modelo de Debye, f ê dado 

por !GREENWOOD e GIBB, 19711: 

Da expressão acima temos que o fator f 

aumenta com a diminuição de temperatura 

tanto maior quanto maior for a temperatura de Debye, ou se-

ja quanto mais rígida for a ligação do átomo à rede, 

se torna muito pequeno para energias muito altas; a maior ener 

gia com que o fenômeno foi observado foi 155 keV IDANON, 19681. 

Uma análise alternativa, baseada num modelo semi-clássico, for - 

nece a seguinte expressão para f: 

f = exp (- 47r2  < x2  >_/ 21 , 

onde a ê o comprimento de onda do gama emitido e <x2> é a ampli- 
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tilde quadrática média de vibração do átomo em torno de sua posi-

ção de equilíbrio. Nos sólidos em que x varia para as diferentes 

direções do cristal, o fator f ê anisotrôpico (Efeito Karyagin-

Goldanskii) 1GOLDANSKII e MAKAROV, 19681. 

Uma das foilnas de observação de efeito Mossbauer utiliza uma fon 

te, um detetor e um absorvedor entre eles. O espectro é obtido 

variando-se a velocidade da fonte (vf) e medindo-se o número de 

gamas que chegam ao detetor como função de vf. A energia dos ga-

mas emitidos sem recuo sera dada por: 

E _ E + E 
y 	o 	0  

Para a faixa de valores de vf  que fazem coincidir as curvas de 

emissão e absorção, os gamas emitidos sem recuo serão absorvidos 

ressonantemente, reemitidos em todas as direçóes, portanto não 

são contados no detetor. Para valores de vf  fora da região de 

ressonância, diminui o número de gamas absorvidos e cresce, por-

tanto, a intensidade da radiação detetada. A curva de transmis-

são será tambêm uma lorentziana sô que de largura 2T (.Fig. 3).. 

Para varrer toda a região de ressonãncïa ê necessário dar ã fon-

te uma velocidade maxima de somente alguns milímetros por,segun-

do, ou no máximo alguns centímetros por segundo. 

A seção de choque para absorção de raios gama por um niicleo no 



I (v)  
I (.0) 	1 i 

0 

Fig. 3 - Espectro de transmissão atravës de um absorvedor 

ressonante. 

estado fundamental ê dada por 1GOLDANSKII e MAKAROV, 1968 1 : 

a = cs ó  ( E ) , 

onde W ( E ) ê dada pela equação ( 1 ). e ao 6 dado por: 
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1 	
h2c2 

6° 	

2Ie + 1 	1 

27 • 	E 2 , 21 + 1 • 1 + a o 	g 

Ie e Ig 
são spins nucleares dos estados excitado e fundamental, 

respectivamente, e a é o parâmetro que mede a intensidade relati-

va entre desintegração por emissão gama e por conversão interna. 

A intensidade da ressonância é função da chamada espessura efeti-

va do absorvedor que é dada por 

ta = a o f an 

onde fa é o fator de Debye-Waller para o absorvedor e n é o nüme-

ro de átomos que absorvem sem recuo, por cm2 e ao é dado pela ex-

pressão acima. 

A area de absorção é dada por: 

A = fs dE [1 - exp{-a (E) fan}]~ 

onde fs é o fator de Debye-Waller para a fonte. 

Para ta -Ç-s 1 a intensidade da linha é aproxi`madamente.proporcio- 
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nal a ta  e as curvas têm a forma Lorentziana. Para ta  » 1 a li-

nha é alargada devido a efeitos de auto-absorção. A relação en-

tre a largura de linha experimental e a espessura do absorvedor 

foi estudada por Visscher IVISSCHER, 1960*. Para ta  < 5 a rela-

ção encontrada é: 

reXp 
 = (2,00 + 0,27ta)r 

2 - Interações Hiperfinas 

As linhas de absorção no espectro Mossbauer são •linhas bastante 

estreitas. 	Devido a esse fato, pequenas variaçóes na energia da 

radiação gama, provocadas por interações do núcleo com a vizinhan 

ça,podem ser observadas no espectro MBssbauer. 

As principais interações que modificam o espectro Mdssbauer são: 

- Deslocamento Isomérico 

- Interação Quadrupolar 

- Interação Magnética 

a) Deslocamento Isomérico 

A interação eletrostâtica do nücleo com os eletrons que penetram 

na região nuclear provoca uma modificação nos níveis de energia 



núcleo livre 	núcleo na 	 núcleo livre 

fonte 

núcleo no 

absorvedor 

estado excitado estado excitado 
	1 a 

Ea  
E 
o  

E 
o  

4  
v fundamental/ 	 rfundamental/ 

a) 	 b1 

Fig. 4 - Alteraçóes nos níveis de energia do núcleo, prove- 

nientes de sua interação eletrostãtica com os eletrons. a) 

fonte b) absorvedor 

Obs.: 

E
p  = energia de transição do núcleo livre 

Es  = energia de transição do núcleo na fonte 

Ea  = energia de transição do núcleo no absorvedor 

= E
a 
 - Es  
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do núcleo. Considerando o núcleo como uma esfera de raio R, a 

energia de interação é dada por !WERTHEIM, 19641: 

SE = 	
2ff 	

Ze2 i ~(.ol I 2 

5 

onde -elip(o)12 e a densidade eletrônica no núcleo. 

Como o raio nuclear do estado excitado difere do raio nuclear do 

estado fundamental, a energia de transição (Eis - Ef) serâ diferen-

te de Eo . A Fig. 4 ilustra a mudança nos níveis nucleares da fon 

te e do absorvedor, devido a interação eletrostática do núcleo com 

a nuvem eletrônica. 

A diferença Ea - Es, chamada de deslocamento isomerico, é dada por 

!WERTHEIM, 19641: 

= I .S. = Ea - Es= 2ff  Ze2 
LI 

( Pa (o) 1 2 - ~ ~s (ol 
21 [Re2 

- R
g
2 ~ ( 3 ) 

5 

onde,_Re e Rf - são os raios nucleares nos estados excitado e fun-

damental , respectivamente.e 

Ip(o) 	é o valor da função de onda dos eletrons no núcleo, 

O efeito desta interação no espectro MBs:sbauer está mostrado na 
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na na figura 5.b. 

A contribuição eletrônica para para o I.S.ê dada pela densidade 

de eletrons s no núcleo. No entanto a população de eletrons s no 

núcleo depende da população da camada 3d. A razão e que um aumen-

to na população da camada 3d provoca uma expansão na função de on 

da 3s, diminuindo a densidade de eletrons s no núcleo. Podemos di 

zer que ha uma blindagem dos eletrons s pelos eletrons 3d. 

Analisando a eq. (. 3 ) para o caso do 57Fe, no qual o raio nu-

clear do estado excitado ê menor que o do estado fundamental, te- 

mos que o I.S. do ferro em relação a uma fonte padrão sera tanto 

maior quanto menor for a densidade eletrônica no núcleo. Isto 

justifica o fato de os compostos de Fe
2+  terem em geral um I.S. 

maior que os compostos de Fe3+: a presença de mais um eletron na 

camada 3d diminui a densidade de eletrons s aumentando o I.S. 

A densidade de eletrons s no ion livre e modificada nos compostos 

por IDANON, 19681: 

a) ocupação do orbital 4s; 

m) covalência entre eletrons d e orbitais cheios do ligante, au-

mentando a densidade de eletrons d o que provoca um aumento no 

valor do I.S.; 

c) ligação de e.letrons d com orbï.tais vazios do ligante o que di 

minui a densidade de eletrons d, diminuindo portanto o valor do 
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I.S. 

b) Desdobramento Quadrupolar 

Os núcleos, em geral, tem distribuição não esférica de cargas. 0 

momento de quadrupolo de um núcleo é uma medida de sua deformação 

em relação â simetria esférica e é definido como o valor médio da 

componente Qzz do tensor momento de quadrupolo num estado Iz = I 

1GOLDANSKIIe MAKAROV, 1968(: 

~ 	A 

* 	EII L 	ri (3 cos 8- 1)~V~II drl ... drA, 

~ 	i=1 

onde 	é é a função de onda de um núcleo com A nucleons e spin I. 

1 
2 

A interação do momento de quadrupolo com o gradiente de campo elé 

trico na região do núcleo faz com que os níveis nucleares sejam 

desdobrados. A separação entre os níveis, causada por essa inte-

ração, é chamada de desdobramento quadrupolar (Fig. 5). 

A hamiltoniana que descreve essa interação é dada por !GREENWOOD e 

GIBB, 19711: 

H = 	eQ 	(VzZIZ 'I- 
Vxxlx 

+ V
yy

y~ , 
2I (2I - 11 

Q = 
e 

A expressão acima fornece valores de Q 0 para I > 
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onde Vxx' V.1717-,  Vzz são as componentes diagonais do tensor gra-

diente de campo elétrico e satisfazem a equação de Laplace 

Vxx + V + V 
yy 
	z z = 	, 0 

uma vez que a densidade eletrônica no niicleo é diferente de zero 

somente para os eletrons s e os mesmos tem simetria esférica, não 

contribuindo assim, para a interação quadrupolar. 

Para o caso mais simples em que o campo tem simetria axial 

(Vxx  
= V

yy
) os autovalores de energia são dados por: 

EQ  = 	e
2
qQ 	[3m2  - I (I + 1)1, 

4I (2I - 1) 

onde eq = Vzz. Da expressão acima, observamos que a interação qua 

drupolar introduz uma dependência com m2  nos níveis nucleares, 

quebrando em parte a degenerescência, uma vez que os estados cu-

jos valores de m diferem apenas pelo sinal continuam degenerados. 

O diagrama da figura 5.a ilustra o caso do Fe57  

I
g 
 = 	1  , com qQ > 0).. 

2 

3 

Temos então seis transições possíveis entre o estado excitado e o 
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I = 3/2 

/ 

m = + 3/2 

a) 

  

m = + 1/2 

IT 
a 

I = 1/2 m = + 1/2 

 

b) 

 

i --AE ) 

 

Fig. 5 - a) desdobramento quadrupolar dos níveis de ener-

gia do núcleo de 57Fe , no caso de VZZ  > O. b) espectro de 

absorção correspondente, onde = deslocamento isomerico 

e QEQ= desdobramento quadrupolar. 
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estado fundamental, dando origem somente a duas linhas de absor-

ç ao 

13/2 (m ± 3/2) 11/2 (m + 1/2) - linha u (2 transições) 

e 

13/2 (m + 1/2) } 11/2 (m + 1/2) - linha 6 (4 transições). 

O espectro Mõssbauer apresenta portanto duas linhas de absorção 

separadas entre si pelo valor do desdobramento quadrupolar: 

AEQ - 	1 e2qQ. 	(v. Fig. 5.b). 
2 

Os autovalores de energia para o caso mais geral (V
xx ¡V ¡V zz) 

podem ainda ser obtidos exatamente para I = 3 
	

iGREENWOOD e GIBB, 
• 	2 

19711: 

E = e2qQ 
	C3I2 - I (I + 1) (1 + n2 ) 1/2~ 

4I(21 - 1) 	 3 

onde n - 
V - V xx 	yy 

Vzz 
o parâmetro de assimetria e o sistema de 

eixos é escolhido de tal modo que IVzz 1 > 1V 1 > IVyyI, o que xx 

implica em 0 < n < 1. 
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A razão de intensidades entre a linha ir e a linha a é dada por 

1GOLDANSKII e MAKAROV, 19681: 

Mff 	3(.1 + cos281  

Ma 	5 - 3cos20 

onde e é o angulo entre a direção de emissão dos raios y e o eixo 

gradiente de campo elétrico. Para amostras policristalinas temos: 

M71-   _ 	ff(8)3(1  - cos2e ) sen0de  
Ma 	j f(0) (5 - 3cos2e) sen8de 

Se o fator f for isotrópico, a expressão acima nos dá: MTr 

M6 
- 1. 

A contribuição para o gradiente de campo elétrico no núcleo é da-

da por: 

a) camadas de valência incompletas do prôprio ion; 

b) ions vizinhos com simetria menor que cúbica; 

c) polarização das camadas internas pelas camadas mais externas 

ou por ions vizinhos. 

O resultado das três contribuiçóes para o gradiente de campo elé-

trico pode ser resumido na expressão abaixo 1GOLDANSKIIe MAKAROV, 

19681: 
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VzZ (0) _ (1 - R)gzz (0) + (1 - ~)qzz (0) , 

onde V
zZ(G) é o gradiente de campo elétrico na região do núcleo, o, 

o gradiente de campo elétrico devido a assimetria dos ele 

trons de valencia, 

RgzZ(0), o gradiente de campo elétrico induzido pela polarização 

causada nas camadas internas pelas camadas mais externas (R 

chamado "fator de blindagem de Sternheimer"), 

o gradiente de campo elétrico do campo cristalino e 

(=1zz(0), o gradiente de campo elétrico induzido pela polarização 

das camadas internas pelo campo cristalino (.~ é chamado ".fator de 

antiblindagem de Sternheimer"). 

c) Desdobramento Magnético 

A hamiltoniana de interação de um núcleo de momento magnético }~ 

com um campo magnético H ë dada por 

H = -u . H = -giuNI.H 

cujos autovalores são 

Em = 
11 1H 
I 
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onde pN  é o magneton nuclear e giê c, fator g do estado nuclear i. 

Uma vez que os autovalores de energia são proporcionais ao número 

quântico magnético m, essa interação é responsável pela quebra da 

degenerescência dos 2I + 1 níveis nucleares. As transiçóes possí-

veis entre os vários níveis são detemminadas pelas regras de se-

leção e estão mostradas na Fig. 6 para o caso do 57Fe. A separa-

ção entre os subníveis do estado, AEm 
 = lpH/II, s6 será observada 

no espectro Mõssbauer se 	> 2 P. A intensidade relativa 

das linhas no espectro magnético é dada por IGOLDANSKI.I. e MAKAROV, 

1968: 

	

I1  ; 12  : I3  : I4  : I5  : I6  = 3 
	(1 + cos201:sen20: 1  Cl+cos20): 

	

4 	 4 

1 	(1 + cos20) : sen20 : 	3 	(1 + cos2 0) , 
4 	 4 

onde 0 é o ângulo entre a direção do gama emitido e o campo mag-- 

netico. Para amostras policristalinas, com fator f isotrôpico, a 

intensidade relativa das linhas se torna: 

I1  . I2  : I3  : I4  : I5  . I6  = 3. 2 	1. 1 ; 2. 3 

As várias origens de campo magnético no núcleo podem ser resumi- 
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= + 3/2 

= + 1/2 

= - 1/2 

a) 

- 1/2 

I = 1/2 

mI = +1/2 

mI 

g1uNH 

I = 3/2 

Fig. 6 - a) desdobramento magnético dos níveis de ener-

gia do núcleo de 57Fe. b) Intensidade relativa das li-

nhas de transição- 
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das na expressão abaixo 1GREENWOOD e GIBB, 19711: 

H = H. - DM + 4 
3 

ff M + HS + HL + HD 

onde Ho é o campo externo aplicado, 

DM , o campo de demagnetização 

4  7rM, o campo de Lorentz, 3 

H5, o campo resultante da interação do nficleo com os elétrons s, 

chamada de interação de contato de Fermi, dado por 

HS = 	8 . 	pc, ) 	{ ~ ~, 	(0) 1 2 
s

, 

4,7 (0) 12} , 

HL, o campo gerado pelo momento magnético orbital, dado por 

HL = 2uo <r-3
> <L> 	e 

HD é o resultado da interação dipolar do nficleo com o momento de 

spin do átomo: 

= 2uo <3r (S . r} r-5 -- g r 
^3> . 
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d) Interações Magnética e Quadrupolar Combinadas 

Os níveis de energia de um núcleo sujeito a um gradiente de campo 

elétrico e na presença de um campo magnético, não podem, de uma 

maneira geral, ser obtidos analiticamente. No caso mais simples 

em que o gradiente de campo elétrico tem simetria axial e e para-

lelo ao campo magnético os autovalores de energia são dados por: 

= uma + ((-111m1+1/2 	e2 gQ 

4 

O espectro MBssbauer apresenta seis linhas se que não igualmente 

espaçadas. Os níveis nucleares para este caso estão mostrados na 

figura 7.a. A figura 7.b mostra o'deslocamento das linhas de um 

espectro magnético devido a "perturbação" causada pela interação 

quadrupolar. 

Quando o campo magnético e o eixo principal do gradiente de campo 

elétrico tem direções arbitrárias, a dificuldade em definir o ei-

xo principal de quantização torna impossível a solução analítica 

para os níveis de energia. Os autovalores não são mais autofun- 

çóes IIz
> puras e sim combinações lineares. Os autovalores se po- 

dem ser obitdos por processos numéricos. No entanto,. para I = 3 
2 

na aproximação 	e2gQ  « 1 ê possível uma solução analítica para 
pH 

os níveis de energia e os autovalores são dados pela equação 



mI = + 1/2 

1/2 

mI = - 3/2 

mI = - 1/2 

mI = + 1/2 

/ 

I = 1/2  ~ 
~ 

a) 

= 3/2 

a 

5 

24 

interação 	 interação 

magnëtica 	 combinada 

i 

mI = + 3/2 

    

  

S2 

I 	, 	~ 	
1 
	 I 1 

--►1 --►  --O ®--- 
3 	4 	5 6 

b) 

 

      

    

2 

Fig. 7 - a) desdobramento magnético e quadrupolar com-

binados. b) deslocamento das linhas de transição. S1-S2>0, 

quando VZZ > O. 
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1.WERTHEIM, 19641: 

E_- umH +~ 1~1m1+112  e
2
qQ 	3cos28-1 Em 

onde e é o ângulo entre o campo magnético e o eixo de simetria do 

gradiente de campo elétrico. A equação acima ê formalmente idénti 

ca a que é obtida quando o campo magnético e  eixo do gradiente de 

campo elétrico são paralelos. 

Um aspecto importante da interação combinada é observado em amos,- 

tras policristalinas. Neste caso, se H: = Q e o fator f é i.sotrór 

pico as linhas Tr e 6 têm a mesma intensidade e não é possivel, 

4 	2 

de QEQ. A aplicação 

2 e qQ pode produzir, 

linhas Tr e a. Um estudo detalhado 

de um campo magnético externo 

diferentes desdobramentos nas 

do desdobramento destas linhas, 

obter o sinal 

tal que uH « 

com a aplicação de um campo externo paralelo á direção dos gamas 

incidentes, para diferentes valores de rL, r, H e ¢.E foi feito 

por Collins e Travis 'COLLINS e TRAVIS, 19_7Q1. 



- 26 - 

II - PARTE EXPERIMENTAL 

a.) Equipamento 

0 equipamento usado na obtenção das medidas foi um espectrômetro 

MBssbauer padrão, com o gerador de função operando no modo tri-

angular, a fonte sob aceleração constante e o multicanal operan-

do com 512 canais. Os componentes bâsicos mostrados no diagrama 

de blocos da Fig. 8, são: 

— "Drive Transducer" - MWE, modelo MR250 - suporte da fonte ra-

dioativa, executa o movimento vibratório. 

— Gerador de Função MWE, modelo FG2 - sincroniza o movimento da 

fonte com a varredura dos canais, de modo que o movimento vibra-

tôrio tenha período igual ao tempo de varredura completa dos ca-

nais. 

— Contador Proporcional REUTER-STOKES, com mistura gasosa de 

Kriptônio e Diôxido de Carbono. 

— Fonte de Alta Tensão ELSCINT, modelo HV-N--1A. 

— Pre Amplificador ELSCINT, modelo CAN-1. 

— Amplificador - ELSCINT, modelo CAV-Nr1. 

—. Discrìminador - ELSCINT, modelo SCA'-Nr3, com janela ajustada 

para radiação de 14.4 keV. 

— Multicanal - TRACOR NORTHERN, modelo TN170.5, armazena os puir 

sos eletrônicos provenientes do discriminador. 

— Fonte de 57Co em, paládio com atividade inicial Cnovembro,19781 

de 25 mC. 
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O equipamento foi calibrado utilizando-se como absorvedor uma fo-

lha de ferro metálico, fornecida pela New England Nuclear, com 

espessura de 2,5 x 10-3mm. 0 espectro apresenta largura de linha, 

r = 0,26 mmJs. 

b)_ Ajuste dos Espectros 

Foi utilizado, no ajuste dos espectros, o método dos mínimos 

quadrados, as curvas experimentais sendo ajustadas como soma de 

Lorentzianas. O critério de melhor ajuste é fornecido pela fun-

ção X2  que é definida como: 

2 
X 

 

onde Y. e Ylo 
 são os pontos teóricos e experimentais, respecti-

vamente. 

Os parâmetros fornecidos são intensidade, largura e posiçóes das 

linhas, Os dubletos são ajustados como duas Lorentzianas sujei-

tas à restrição de terem a mesma intensidade e largura de linha. 

Todas as linhas de um sexteto são ajustadas com a mesma largura 

de linha. Nas figuras, as barras verticais indicam as posiçóes 

das linhas e seu comprimento é proporcional â area das curvas. 

0 valor do desdobramento quadrupolar para os sextetos é dado pela 
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diferença: 

DE~ = Ci - Ce, 

onde C. e o. centro de gravidade das quatro linhas internas e Ce 

o centro de gravidade das duas linhas externas. 

Os valores de deslocamento isomerico são relativos ao ferro me- 

tãlico. 

c) Procedência e Preparação das Amostras 

Foram estudadas cinco amostras de serpentïnito Crocha rica em 

serpentina) da região de Novo Oriente, sertão do Ceará. As medi-

das foram feitas em amostras pulverizadas retiradas da parte in-

terior da rocha. 

0 espectro MBssbauer permitiu observar a presença de material 

magnético. Este material foi separado da amostra com o auxilio 

de um imã e foi identificado como sendo principalmente magnetita. 

Em algumas amostras o material magnético contém também uma peque-

na quantidade de hematita. As partículas de hematita (que. têm mo 

mento magnético nulo), devem estar fortemente agregadas á magneti-

ta e por isso são também retiradas com o imã. O material magnéti-

co representa menos de 10% em peso da amostra total. 
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0 material paramagnético é bastante pobre em ferro. Um bom es-

pectro foi obtido utilizando-se amostras com espessura de 100 

mg/cm2. Na parte magnética, que é rica em ferro, a espessura uti-

lizada foi de 40 mg/cm2. 

O material paramagnético de uma das amostras (amostra 4) foi 

queimado a temperaturas de 200°C, 400°C, 600°C, 800°C e 1000°C em 

atmosfera oxidante, durante vinte horas e depois resfriado rapi-

damente. Foi usada nas medidas da amostra queimada a mesma espes-

sura das amostras naturais, cerca de 100 mg/cm2. 



I
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III - PROPRIEDADES DO MINERAL SERPENTINA 

A serpentina, [Mg6Si4O10(OHJ 8] ou 13MgO.2SiO2.2H2O], é classifi-

cada como um filossilicato ou silicato de camadas. Em todos os 

silicatos os átomos de Si estão ligados a, 4 oxigênios em coorde-

nação tetraédrica. Nos filossilicatos os tetraedros SiO4  se or-

ganizam formando camadas planas as quais se ligam a outras cama-

das também planas formadas por cations (_alumínio, magnésio, fer-

ro, etc) com coordenação octaédrica de oxigênio ou hidroxila. Em 

alguns filossilicatos (caolinita, serpentina, etc) estas camadas 

são arranjadas de modo que uma face da camada octaédrica compar-

tilha oxigênio ((Yu hidroxila) com a camada tetraédrica. Estes 

são chamados filossilicatos 1:1. Em outros (montmorilonita, tal-

co, etc), as duas faces da camada octaédrica compartilham átomos 

com camadas tetraédricas (filossilicatos 2:1) (v. Figs. 9 e 10) 

!MASON e BERRY, 19681. 

Podem ocorrer modificaçóes importantes na estrutura da serpenti- 
• 

na que facilitam o acoplamento entre as camadas. As principais 

são: 

a) Substituição de Si por ions maiores ejou de Mg por ions meno-

res. 

b) Distorção dos sítios tetraédrico e octaédrico em relação a 

simetria ideal, 

c) Curvatura das camadas IDEER, et al. , 19711. 

Os minerais de serpentina se dividem em três grupos principais - 
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Fig. 9 	Filossilicato 

do tipo 1:1 

DANA - HURLBUT,1976.~ 

Q Oxigénios 
oe Hidroxilos 

• Alumínios 

r Q Silícios 

Q Oxigènios 	o" Hidroxilos 	 AlLìmínio, ferro, magnésio 

Q e • Siticio, ocasionalmente aluminio 

Fig. 10 - Filossilicato do tipo 2:1. !DANA r, HURLBUT, 19761 
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- antigoritás, crisotilas e lizarditas que diferem entre si pela 

forma de acoplamento entre as camadas octaédrica e tetraédrica. 

Nas antigoritas há um enrugamento das camadas, nas crisotilas há 

formação de camadas cilíndricas e nas lizarditas, camadas planas 

1ROZENSON et al. , 19791. 0 aspecto fibroso de certo tipo de ser-

pentina é devido á espécie crisotila. 

Em geral os filossilicatos apresentam dois sítios octaédricos (Ml, 

M21 com distorçóes diferentes, na razão 1:2. Esses dois sítios são 

distinguíveis nas crisotilas e lizarditas mas são indistinguíveis 

nas antigoritas 1ROZENSON et al. , 19791. 

Os minerais de serpentina se formam no processo de alteração hidro 

térmica de rochas ultrabásicas principalmente as ricas em olivina 

(dunita e peridotita). As serpentinas naturais se desviam•pouco da 

composição ideal [Mg6Si4O10(.0H)81. São observadas substïtuiçóes de 

silício por alumínio e de magnésio por ferro (Fe
2+ 
 ou Fe3+) ou ni-

quel. Embora a porcentagem dessas substituições seja geralmente 

pequena são encontradas na natureza sepentinas ricas em níquel(gar 

nieritas) e existe também o silicato de ferro isomorfo da serpen-

tina, a greenalita. No processo de formação da serpentina a maior 

parte do ferro presente na olivina ou no piroxeno original é in-

corporada sob a forma de hematita ou magnetita. 

D.R. Veblen 1VEBLEN et al. , 19791, estudou os mecanismos das rea-

ções de formação da serpentina e verificou que esses mecanismos 
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são bastante complexos. Foi observado um intercrescimento das 

três variedades de serpentina (crisotila, lizardita e antigori-

ta) e ainda de um outro mineral originado do piroxeno, o talco 

[Mg3Si4O10(OH)41. Foram observadas novas variaçóes na estrutura 

da serpentina e o aparecimento de regi6es mistas com camadas al-

ternadas de talco e serpentina. 

As variedades de serpentina (crisotila, antigorita e lizardita), 

apresentam entre si algumas diferenças de composição química, co-

mo quantidade de H2O , MgO e SiO2, maior ou menor substituição de 

Mg por ions Fel+  , Fe3+  e A.Q. e, diferentes razoes Fe2+_/Fe3+. A an-

tigorita, por exemplo, ê mais rica em SiO2  e mais pobre em MgO e 

H2O enquanto que as crisotilas e lizarditas tem uma quantidade de 

SiO2  e MgO próximo da serpentina ideal e contem H2O em excesso. A 

antigorita ë em geral a variedade mais rica em Fel+  e a`crisotila 

e a lazardita contem em geral mais ions Fe3+  e At 'WHITTAKER e 

WICKS, 19701. 
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IV - RESULTADOS OBTIDOS 

a) Amostras Naturais 

Os minerais de serpentina analisados apresentam, todos, pequena 

porcentagem (menos de 10%) de material magnético associado ã ser-

pentina. Utilizando um imã, foi possível, apôs pulverização,sepa-

rar cada amostra natural em uma parte paramagnetica e outra mag-

nética. 

As figuras 11, 12, 13, 14 e 15 mostram os espectros obtidos 

para a parte paramagnetica das cinco amostras naturais. A linha 

continua representa uma tentativa de ajuste com um sitio de Fe 2+ 

e um sitio de Fe3+. Nas figuras 16, 17 e 18 as linhas continuas 

indicam o resultado de um ajuste supondo-se agora dois sítios de 

Fe2+  e um sitio de Fe3+  nas amostras 2, 3 e 4. Nas amostras 1 e 

5 o melhor ajuste foi conseguido supondo-se a existência de dois 

sítios de ferro, não havendo nenhuma melhora com a introdução de 

mais um sitio de Fe2+. As tabelas 1 e 2 mostram os parâmetros 

Mõssbauer correspondentes aos dois ajustes: um, com um sitio de 

Fe2+  e um sitio de Fe3+, outro, com dois sítios de Fe2+  e um 

sitio de Fe3+. 

No ajuste com umsítio de Fe2+  e um sítio de Fe3+  o valor do des-

dobramento quadrupolar do sitio de Fe3+  varia entre QEQ  = 0,65 

mm/s e 0,73 mm's e o deslocamento isomeri.co entre ô-0,27 mmJs 
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6 = 0,34 mm/s nas diferentes amostras. No sitio de Fe2+os va-

lores encontrados variam entre AEQ  = 2,45 mm/s e AEQ  = 2,74 mm/s e 

o deslocamento isomérico, entre 6 = 1,04 mm/s e S = 1,32 mm/s. 

Os espectros da parte magnética das amostras 1, 3 e 5 foram ajus-

tados com três sítios. Os parâmetros coincidem com os da magneti-

ta e da hematita. Os espectros das amostras 2 e 4 foram ajustados 

com somente dois sítios da magnetita,. Os espectros estão mostra-

dos nas figuras 19 , 20 , 21 , 22 e 23. A tabela 3 mostra os re- 

sultados obtidos. 0 campo do sitio A da magnetita varia entre 

490kOe 494kOe para as diferentes amostras e do sitio B entre451kOe 

e 456kOe. Os sítios A e B apresentam desdobramento quadrupolar 

praticamente nulos em todas as amostras, o deslocamento isoméri-

co do sitio A variando entre ó = 0,26 mm/s e 6 = 0,31 mm/s e do 

sitio B entre 6 = 0,63 mm/s e 0,69 mm/s. O campo da hematita va-

ria entre 513kOe e 515kOe; o desdobramento quadrupolar ê da ordem 

de AE
Q 
 = 0,17 mm/s e o deslocamento isomérico e de 0,37 mm/s nas 

amostras 3 e 5 e 0,34 mm/s na amostra 1.. A participação do sitio 

correspondente a hematita é de no máximo 16% (amostra 5). A ra-

zão Fe(B)/Fe(A) varia entre 0,36 e 1,00. (v. tabela 2) . 

b) Medidas a Baixa Temperatura 

Foi feito o espectro MBssbauer do material magnetï..co de uma das 

amostras (amostra 4) â temperatura de 100. K. 0 ajuste tentado 

inicialmente para o espectro supunha somente dois sítios de fer- 
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ro: um correspondendo ao Fe3+  nos dois sítios. da magnetita e 

outro ao Fe2+  octaêdrico (Fig. 24). 0 ajuste ê muito pobre e su-

gere a existência de mais um sitio de ferro. Conseguiu-se um bom 

ajuste com três sítios de ferro (Fig. 25): um sitio de Fe +, um 

sitio de Fe3+  e um outro sitio possivelmente de ferro ainda com 

valência intermediária (Fe2+  , Fe3+) no sitio B. Os parâmetros 

obtidos nos dois ajustes estão mostrados na tabela 3. 

Foram feitos na UFRS espectros Môôssbauer do material paramagne-

tico da amostra 4 â temperatura de nitrogênio liquido e hélio 

liquido não tendo sido observada nenhuma transição magnética. 

c) Amostra Submetida a Tratamento Têrmico 

As figuras 26 , 27 , 28 , 29 e 3i mostram a evolução do espectro 

do material paramagnetic° da amostra 4 em função da temperatura 

de queima, medido ã temperatura ambiente. Os parâmetros estão 

mostrados na tabela 5. Na amostra queimada a 200°C cerca de me-

tade do Fe2+  contido na amostra foi oxidado e aparece um novo 

sitio de Fe3+  com contribuição de 31% do ferro total. Na amostra 

queimada a 400°C a contribuição deste sitio ê bem maior (64=, , 

todo o Fe2+  foi oxidado e a participação do sitio de Fe3  

ginal ê de 33%. Um terceiro sitio de ferro aparece com c. 

buição muito pequena (cerca de 30). A participação deste 

sitio aumenta na amostra queimada a 600°C e 800°C mas 

menor que 10% (.v. tabela 4). Na amostra queimada a 
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de 80% do ferro se apresenta sob a forma magnêtica. O espectro 

foi ajustado com dois sítios magnéticos e dois sítios paramagné-

ticos. 
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Tabela 1 - Amostras Naturais - Parte Paramagnêtica 

(19 Ajuste, com um sitio de Fe
2+ 
 e um sitio de Fe

3+ 
 ) 

AMOSTRA 

Serpentina 1 

SÍTIO 

Fe
3+  

S+  (mm/s ) 

0,30 

AEQ  (mm/s ) 

0,73 

P (mm/s) 

0,56 

Fel+/Fe
3+  

0,19 
Fe 

2+  
1,29 2,45 0,30 

Serpentina 2 Fe
3+  0,26 0,70 0(64 

0,13 
Fe

2+  
1,27 2,47 0,28 

Serpentina 3 Fe3+  0,32 0,6.5 0,58 

2 
Fe.

+ 
 1,13 2,70. 0,34 

0.,. 2 5 

Serpentina 4 Fe3+ 
 0,34 0.,6.6 0,62 

0,35 
Fe

2+  
1,14 2,74 0,28 

Serpentina 5 Fe
3+  0,27 0,67 0,68 

0,15 
Fe 

2+  1,22 2,53 0,32 

(+) em relação ao ferro metálico 

maior erro no valor de S: 0,03 mm/s 

maior erro no valor de t1EQ: 0,01.mm/s 

maior erro no valor de r: 0,03 mm./s 
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Tabela 2 - Amostras Naturais 	- 	Parte Paramagnêtica 

ajuste, com dois sítios de Fe2+  e um sitio Fe3+) 

* 

(29 

AMOSTRA SÏTIO 
&+ 
(mm/s1 pEQ  (mm/s 1 r(mm/s 1 S 

Serpentina 2 Fe3+ 
 

0,28 0,67 0,66 0,89 

Fe2+ (_l) 1,11 2,57 0,24 0,06 

Fe2+(_21 1,32 2,54 0,15 0,05. 

Serpentina 3 Fe3+  0,28 0,72 0,62 0,83 

Fe
2+ 
(1) 1,08 2,68 0,19 0,0.5 

Fe2+ C21 1,29 2,46 0,26 0,12 

Serpentina 4 Fe3+  0,31 0,71 0,67 0,77 

Fe2+(l) 1,15 2,77 0,23 0,16. 

Fe2+(2) 1,26 2,39 0,24 0,07 

(+) em relação ao ferro metãli.co 

maior erro no valor de 6: 0,05 mm/s 

maior erro no valor de G.EQ: O,Q4 mrì/s 

maior erro no valor de V': 0,08 mm/s 

(_*) $ = area do s .t _oIârea total 
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Tabela 3 	- 

AMOSTRA 

Amostras Naturais 	- 

STTIO 	d+  (mm/s) 

Parte Magnética 

AEQ  (mm/s) 	P (mm/s) Hi (kOe) S 

Magnetita 1 Fe3+(A) 0,26 0,05 0,48 493 0,54 

Fe2+, 31- ,B). 0,63 _0,00 0,62 455 0,34 

Hematita 1 0,34 0,18 0,34 513 0,12 

Magnetita 2 Fe3+(A) 0,31 0,01 0,50 491 0,69 

Fe2+1 3+ (B)  0,68 0,01 0,66 451 0,31 

Magnetita 3 Fe3+(A) 0,31 0,01 0,49 491 0,70 

2+3+ 
 

Fe 	' 	(B) 0,69 0,04 0,65 450 0,25 

Hematita 3 0,37 0,17 0,28 515 0,05 

Magnetita 4 Fe3+(A) 0,31 0,01 0,48 494 0,65 

Fe
2+,3+(B)  0,67 - 0,01 0,57 455 0,35 

Magnetita 5 Fe3+(A) 0,29 0,01 0,39 490 0,41 

Fe
2+,3+(B)  0,67 0,01 0,63 456 0,41 

Hematita 5 0,37 0,16 0,27 514 0,17 

(+) relativo ao ferro metálico 

(*) S = área do sitio/área total 

maior erro no valor do d: + 0,04 mm/s 

maior erro no valor de LEQ: + 0,02 mm/s 

maior erro no valor de r: + 0,04 mm/s 
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Tabela 4— Amostra 4 Parte..znagn&tica r Medida a 100 K 

SÍTIO +  (.mm/s 1. [1EQ  (mm./s 1 I' (.nun/s 1 Hi (kOe ) S 

Ajuste 1 Fe3+  0,38 0,0.3 0,70 513 0,74 

F2+  0,94 0,76 1,40. 49-9 0,36 

Ajuste 2 Fe3+  0,34 0,05 0,63 511 0,72 

Fe
2+  

0,98 0,76 1,09 501 0,11 

Fe
2+,3+ 0,97 ,0,00 0,78 494 0,17 

+1 relativo ao ferro metálico 

(*) area do sitio/área total 
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5 Tabela 	- Amostra 4 submetida a tratamento térmico 

S+  (mm/s) 	DEQ  (mm/s) 	r (mm/s ) 	Hi (kOe ) 	S AMOSTRA SÍTIO 

Serpentina Fe2+(l) 1,15 2,77 0,23 0,07 

(natural). Fe2+(2) 1,26 2,39 0,24 0,16 

Fe3+  0,31 0,71 0,67 0,77 

Serpentina Fe2+(.1) 1,09 2,72 0,24 0,04 

(20.0°C) Fe2+(2) 1,27 2,57 0,20 0,04 

Fe3+(1) 0,28 0,78 0,65 0,61 

Fe3+  (2). 0,38 1,36 0,83 0,31 

Serpentina Fe3+(1) 0,26 0,78 0,5Q 0.,33 

(400°C)_ Fe3+(2) 0,35 1,34 0, 75 0,64 

S1 0,09_ 1,54 a,22 0,03 

Serpentina Fe3+  (1) 0,32 0,85 0,42 0,32 

(.600°C) Fe3+  (2) 0,33 1,41 0,64 0,63 

Sl  0,04 1,73 0,35 0,05 

(Continua) 
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(Continuação da Tabela 5) 

AMOSTRA SITIO S+  (mm/s ) AEQ  (mm/s ) r (mm/s ) Hi (kOe ) S* 

Serpentina Fe3+(1) 0,33 0,92 0,40 0,33 

[800°C1 Fe3+(2) 0,27 1,49 0,63 0,60 

S, 0,03 1,73 0,33 - 0,07 

Serpentina Fel+  1,10 2,80 0,61 0,11 

(1000°C) Fe3+  0,45 0,84 0,47 0,08 

(aFe203) 0,42 0,21 0,35 514 0,14 

(yFe2O3) 0,27 0,00 0,60 486 0,67 

(+)_ em relação ao ferro metálico 

(_*1 S = área do sitio/ârea total 

maior erro no valor de S : 0,05 mmIs 

maior erro no valor de AEQ: 0,04 mm_/s 

maior erro no valor de r : 0,07 mm/s 



- 65 - 

Tabela 6 — Parámetros de Serpentinas Naturais Extraídos 
* 

da Literatura 

AMOSTRA SITIO (.mm/s )  C1.EQ  (mm/s ) I` (mm/s ) Fe2+/F 

Antigoritas Fe
2+  1,12-1,15 2,70-2,75 0,31-0,41 

1,49-9,00 
(30.0.K.). Fe

3+  0,34-0,43 0,70-0,81 0,43-1,14 

Crisoti_las Fe2+CM2) 1,14 2,74-2,76 0,30-0,31 

(300K) Fe3+(M2) 0,37-0,38 0,82-1,08 0,52-0,60 0,53-0,60 

F 3+ e 	(Ml) 0,27 0,30 0,52 

Lizarditas 

(300K) 

Fe2+(M2) 

Fe2+  (M1) 

1,13-1,15 

1,07-1,16 

2,70-2,79, 

1,98-2;21 

0,35-0,41 

0,32-0,41 
0,81-4,76 

Fe3+  (M2) 0,39 0,75 0,60 

Fe3+  (M1) 0,39-0,49 0,52-0,53 0,75-.0,76 

(.*) Rozenson et al. , 1979 

(+) em relaçao ao ferro metálico 



Tabela 7— Parâmetros MBssbauer de Magnetita e Hematita 

AMOSTRA 

da Literatura 

SÏTTO 
&+

(mm./s) AE0  (mm/s) Hi (kOe) 

Magnetita Fe3+(A)_ 0,25 + 0,02 0 + 0,05 493 + 3 

natural-300K(- Fe
2+,3+(B)  0,65 + 0,02 0 + 0,05 460 + 1 

Magnetita Fe  + 0,44 + 0,01  0 + 0,1 514 + 2 

natural-77K( )  Fe2+  0,94 + 0,04 0,76 + 0,08 499 + 3 

(**) Hematita 0,36 + 0,00 0,21 + 0,00 516 

(+) relativo ao ferro metâlico 

(_*) Evans e Hafner, 1969 

(**) 99% de pureza (Carlo Erba) 
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V - DISCUSSÃO 

a) Parte Paramagnética 

Um estudo de caracterização, por efeito Mõssbauer, de silicatos 

de estrutura bem conhecida 'BANCROFT, et al. , 1967 (a)1 discute 

a relação dos parâmetros Môssbauer Cdeslocamento isomérico e des-

dobramento quadrupolar) com o número de coordenação e com as di-. 

ferentes simetrias dos sítios de ferro. A partir desses resulta-

dos é possível, pela comparação dos parâmetros, obter informações 

sobre silicatos com estrutura desconhecida 'BANCROFT et al. , 

1967 (b) 1 . 

Os filossilicatos, em geral, tém dois sítios cristalogrãficos dis 

tintos, denominados M1  e M2, na razão M1/M2  = 1/2, ambos com coor 

denação octaedrica e que diferem entre si pela distorção em rela-

ção à simetria octaédrica perfeita. Cada um desses sítios, em uma 

mesma amostra pode ser ocupado por ions Fe2+  ou Fe3+. Esses si-

tios são distinguíveis nas serpentinas do tipo crisotila e lizar--

dita mas são indistinguíveis na antigorita, o que pode ser confir 

mado por espectros de infravermelho 1YARIV e HELLER--KALLAI, 1973. 

Também foi observado esse fato nas analises por espectroscopia 

MBssbauer 1ROZENSON et al. , 19791, onde todas as antigoritas es-

tudadas apresentam somente um sítio de Fe3+  enquanto que nas cri-

sotilas e lizarditas é possível distinguir dois sítios estrutu-

rais para um mesmo estado de oxidação do ferro. 

Os estudos de serpentina IROZENSON et al. , 19.79 indicam que o 
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Fe3+ no sitio estrutural M2 apresenta maior valor de interação 

quadrupolar que o Fe3+ no sitio estrutural M1. Para o Fe3+ em com 

postos de alto spin não existe contribuição dos eletrons de valên-

cia para o gradiente de campo elétrico na região do núcleo pois 

os mesmos preenchem pela metade a camada 3d, originando um estado 

atamico S, que tem simetria esférica e portanto não contribui pa-

ra o gradiente de campo elétrico. Nesse caso, o gradiente de cam-

po é. função somente da simetria da rede cristalina. O sitio estrú 

tural M2, que apresenta maior desdobramento quadrupolar para o 

3+, é Fe 	portanto o sitio mais distorcido. 

Para o Fel, a relação entre desdobramento e distorção da rede é 

mais complexa. Nesse caso estão presentes a contribuição da cama-

da de valência, que não tem simetria esférica, e a contribuição 

da rede cristalina. Num estudo de silicatos com estrutura bem co-

nhecida IBANCROFT et al. , 1967 (a)I foi observada uma tendência 

â diminuição do desdobramento quadrupolar de Fe2+ com o aumento 

da distorção da rede, embora nos próprios compostos estudados te-

nham sido observadas exceções.. A variação do desdobramento quadru 

polar com a temperatura pode ser também uma boa indicação da sime 

tria do sitio: quanto menor a distorção da rede maior a dependên-

cia do desdobramento quadrupolar com a temperatura. 

O estudo de serpentinas IROZENSON et alt,. 19-79) não concorda com 

Bancroft sobre a relação entre interação quadrupolar e $~storção 

da rede, pois o sitio de Fe
2+ com maior valor de 4.EQ apresènta 



- 69 i 

pequena dependência com a temperatura e portanto corresponde a 

Fe 2+  no sitio estrutural mais distorcido. 

As figuras 11 , 12 , 13 , 14 e 15 mostram espectros da parte 

paramagnética das amostras naturais de serpentinito. A linha 

continua é o resultado de um ajuste supondo um sitio de.Fe2+  e 

um sitio de Fe3+  para cada amostra. Observa-se que esse ajuste 

apresenta falhas consistentes em quase todas as amostras, super-

estimando a intensidade da curva em torno de 0,5 mmIs e subesti-

mando este valor em torno da velocidade zero. As falhas obser-

vadas no ajuste, somadas ao grande valor da largura de linha do 

sitio de Fe3+  Cr da ordem de 0,70 mmJsl, sugerem a existência de 

,mai:s um sitio com esse estado de. oxidaçáo. Inúmeras tentativas 

foram feitas, nesse sentido, mas nenhuma delas resultou em um 

melhor ajuste que permitisse optar pela existência de mais um 

sitio de Fe3+. Foi tentado então o ajuste com dois sítios de 

Fe2+, embora não se esperasse a presença de Fe2+  em dois sítios 

distintos devido ao fato da linha de Fe2+  já ser bastante es-

treita. Surpreendentemente., no entanto, em três das amostras (2, 

3 e 4) o ajuste melhorou sensivelmente com a mntroduçáo:de mais 

um sitio de Fe2+  (v. Figs. 16 , 17 e 181. Nas amostras 1 e 5 con 

tudo, o melhor ajuste foi conseguido supondo-se somente um sitio 

de Fe2+  e um sitio de Fe3+. Os parametros obtidos nos dois ajus-

tes estão mostrados nas tabelas 1 e 2: um sitio de Fe2+  e um si-

tio de Fe3+, para todas as amostras, em um ajuste e dois sítios 

de Fe2+  e um sitio de Fe3+  nas amostras 2, 3 e 4,no outro ajuste. 
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Apesar da visível melhora do ajuste das amostras 2, 3 e 4 com a 

intr-oduçao de mais um sitio de Fe
2+, o ajuste fornece, no caso 

das amostras 3 e 4, larguras dé linha extremamente pequenas (r 

menor que 0,20 mm/s) para o sítio de Fel+. Esses valores são fi-

sicamente inaceitaveis principalmente quando se trata de mine-

rais onde ê esperado um alargamento das linhas devido a diferen 

tes vizinhanças e distorçóes nos sítios de ferro. A escolha do 

melhor ajuste deve ser cautelosa uma vez que este pode indicar 

apenas a melhor curva matemática-. Um exemplo .disso é que foi 

conseguido também um ôtimo ajuste com um sítio de Fel+, um sitio 

de Fe3+  e mais um singleto com linha bastante estreita (F da or-

dem de 0,25 mm/s) na posição de velocidade zero, difícil de ser 

justificado fisicamente no contexto do presente trabalho. 

Os valores de desdobramento quadrupolar e deslocamento isomerico 

do ajuste com dois sítios de Fe
2+ 
 sao proxïmos dos valores da li-

teratura (v. tabelas 2 e 61. Os dois sítios de Fe
2+ 
 poderiam ser 

explicados pela presença de ferro nos dois sítios estruturais, 

com diferentes distorçóes, da serpentina. No entanto a inconsis-

tência física das larguras de linha nao nos peLluite uma analise 

mais profunda destes resultados. A espectroscopia Mossbauer, co-

mo uma técnica, isolada nem sempre permite uma caracterização de- 

.finitiva de materiais, principalmente quando se trabalha com amos 

tras naturais com toda a complexidade inerente a esse tipo• de 

amostra. 

Considerando o ajuste com um sitio de Fe
2+  e um sitio de Fe3+  os 
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parâmetros obtidos tanto para o Fe2+  como para o Fe3+  estão na , 

faixa de valores característicos do ferro em coordenação octaé-

drica 'BANCROFT et al. , 1967 (a)I. Nas amostras estudadas no 

presente trabalho o valor &E-Q, do Fe3+  varia entre 0,65 mm/s e 

0,73 mm/s e o de Fe2+  entre 2,45 mm/s e 2,74 mm/s. Na literatura 

'ref. acima citada os valores estão entre 0,58 mm/s e 2,01 mm/s 

para o Fe3+  e entre 1,50 mm/s e 3,02 mm/s para o Fe2+. O deslo-

camento isomérico do Fe3+  (em relação ao ferro metálico) está 

entre 0,26 mm/s e 0,34 mm/s e o de Fe
2+ 

entre 1,13 mm/s e 1,29 

mm/s. A faixa de valores para o Fe3+  na literatura está entre 

0,33 mm/s e 0,40 mm/s e para o Fe2+  entre 1,04 mm/s e 1,17 mm/s. 

Há uma boa concordância dos resultados obtidos neste trabalho 

com os parâmetros Mõssbauer de serpentinas existentes na litera-

tura IROZENSON et al. , 1969( (v. tabela 6). 

A razão Fe2+/Fe3+  nas serpentinas analisadas é bastante pequena 

comparada com os valores da literatura onde a maior parte das -

amostras contêm mais Fe2+  do que Fe3+  e mesmo nas amostras que 

têm maior porcentagem de Fe3+  razão Fe2+JFe
3+  ë geralmente bem 

maior. A maior razão Fe2+/Fe3+  nas amostras analisadas foi de 

0,35 (v. tabela 1). 0 menor valor para essa razão, encontrado 

na literatura é de 0,36 chegando esta razão a atingir o valor 

9,0. 

b) Material Magnético 

Os espectros do material magnético associado â serpentina foram 
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ajustados com dois sítios magnêticos no caso das amostras 2 e 4 

e três sítios magnêticos para as amostras 1, 3 e 5. Os espectros 

estão mostrados nas figuras 19 , 20 , 21 , 22 e 23. Os parâme-

tros M6ssbauer.correspondem aos da magnetita (Fe3O4) nas amos-

tras 2 e 4 e da magnetita + hematita (aFe2O3) nas amostras 1, 3 

e 5 (v. tabela 3). A participação do sitio de hematita ê pequena, 

tendo a amostra 5 a maior porcentagem (16%). 

A temperatura ambiente a magnetita tem estrutura spinêlica cúbi-

ca do tipo inverso. A cêlula unitária ê. constituida de 32 ions 

2-  0 num arranjo cúbico de face centrada com os cátions distri-

buídos nas posições intersticiais. Esse arranjo dá origem a 64 

sítios com simetria tetraédrica dos quais 8 são ocupados e 32 

sítios com simetria octaêdrica dos quais 16 são ocupados. Em tor 

no de 120 K a magnetita sofre uma transição que se caracteriza 

por uma mudança da estrutura cúbica para a estrutura ortorrômbi-

ca. Essa transição ê explicada pelo modelo de Verwey (VERWEY , 

19391 onde é sugerido que acima de 120 K ocorre uma troca ele- 

trónica rápida, "eletron hopping", entre os ions Fe2
+ e 

 Fe3+  

do sitio octaêdrico, enquanto que abaixo dessa temperatura os 

ions Fe2+  e Fe3+  separam-se ordenadamente numa estrutura ortor-

rambica. Uma queda brusca no valor da condutividade elétrica 

abaixo de 120 K e os espectros Mossbauer de magnetita estequio-

métrica confirmam esse modelo. A temperatura ambiente são obser-

vados no espectro Massbauer somente dois sítios, um corresponder 

te ao Fe3+  no sitio tetraedrico (sitio A) e. outro correspondente 
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aos pares Fe2+ Fe3+  no sitio octaédrico (sitio B) IBAUMINGER 

et al., — BANERJEE e REILLY, 1967— EVANS e HAFNER, 1969. Sen- 

do a frequéncia de troca eletrônica bem maior que a precessão de 

Larmor, o espectro MBssbauer apresenta somente um campo magnéti-

co médio dos ions Fe
2+ 
 e Fe3+  no sitio octaédrico. A razão 

Fe(B)/Fe(A) é igual a dois para a magnetita estequiométrica. 

Abaixo de 120 K o espectro da magnetita apresenta dois sítios 

magnéticos com campos de 503 koe e 480 kOe. O campo de 503 küe 

corresponde aos ions Fe3+  nos sítios octaédrico e tetraedri-

co e o campo de 480 k0e é devido aos ions Fe2±  no sitio octaé-

drico, identificado pelo grande valor do desdobramento quadrupo- 

lar deste sitio e também pelo valor da razão de área dos sítios 

magnéticos que é aproximadamente igual a razão Fe2+/Fe3+  na mag- 

netita 1BAUMTNGER et al. , 1961 — BANERJEE et al. , 19671. 

A composição da magnetita varia da magnetita estequiométrica 

Fe3.04  com 8Fe3+ no sitio tetraedrico e 8Fe2+  + 8Fe3+  no sitio 

octaédrico, para a maguemita (yFe203), com 8Fe3+  no sitio te-

traedrico e 13/3 Fe3+  no sitio octaédrico. 

As: magnetitas estudadas apresentam uma razão Fe(B)/Fe(A) bas-

tante pequena comparada com a magnetita estequiométrica • 

(Fe (B) /Fe (A) = 2) . 0 maior valor encontrado é Fe(B)/Fe(A) F. 1 na 

amostra 5. Ë interessante observar que amostras de magnetita ex-

traídas de rochas de serpentina de regióes da Checoslováquia 
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apresentam a mesma inversão de população encontrada nas amostras 

estudadas no presente trabalho (ZAPLETAL, K 19771. 

O espectro de magnetita das amostras pode ser analisado pelo mo-

delo de salto eletrônico descrito acima levando--se em conta dois 

fatos: 

1). na magnetita não estequiométrica as vacãncias ou impurezas se 

localizam no sitio octaédrico IBAUMINGER et al. , 1961 — DANIELS 

e ROSENCWAIG, 19681. 

2) o salto eletrônico em magnetïtas não estequiométricas é um fe-

nômeno localizado, restrito a cada par Fe2+ r  Fe3+  ou seja, íons 

de ferro desemparelhados não participam do processo !DANIELS e 

ROSENCWAIG, 1968. 

Os espectros de magnetita observados podem então ser interpreta-

dos da seguinte forma; a contribuição para o sitio B (_de menor 

campo) é dada somente pelos pares Fel+  Fe3+ do sitio octaedri-

co que participam do salto eletrônico. A ocorrência. de impurezas 

ou vacãncias neste sitio, impossibilita o salto eletrônico, fa-

zendo com que os íons isolados contribuam para o espectro com 

um estado de oxidação bem definido.-Um íon de Fe3+  do sitio octa 

edrïco desemparelhado dá origem a um sitio magnético com parame-

tros muito proximos aos do Fe3+  no sitio tetraedrico. Este fato 

pode explicar a inversão das intensidades dos sítios magnéticos 

da magnetita. Somente com aplicação de um campo magnético exter-

no é possível distinguir o valor do campo interno no nücle.o para 
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os ions de Fe3+  nos sítios octaédrico e tetraedrico. Este fato 

pode ser comprovado na maguemita (.yFe2O3) onde só esta presente 

o Fe3+  nos dois sítios e somente um campo magnético é observado 

IBAUMINGER et al. , 19611. A contribuição para o sitio A e por-

tanto dada pelos Ions Fe3+do sitio tetraedrico e os Tons Fe
3+  do 

sitio octaédrico que não participam do salto eletrônico, 

Observa-se, nas amostras estudadas, um aumento na largura de li-

nha do sitio A à medida que diminui a razão Fe(B)./Fe(A), ou seja, 

a largura de linha do sitio A é tanto maior quanto maior for o 

numero de íons Fe3+  desemparelhados no sítio octaédrico. Isto po 

de ser explicado pelo fato de que os ions Fe3+  do sitio octaedri 

co dão origem a um sexteto com campo interno ligeiramente maior 

,que o dos ions Fe3+  do sitio tetraedrico, dai o alargamento das 

linhas IZAPLETAL, 19771. 

Os parâmetros da hematita são bastante semelhantes nas amostras 

que contêm esse sitio. Parece haver, no entanto, uma relação en-

tre a quantidade de hematita presente na amostra e as vacâncias 

ou impurezas no sitio octaédrico. As duas amostras mais ricas em 

hematita (1 e 5) são as que apresentam maior razão Fe(B1/Fe(A1 

(v. tabela 3). 

A parte magnética da amostra 4 foi.. analisada também à temperatu- 

ra de 100 K. Foram feitos dois ajustes para o espectro obtido 

nesta temperatura. No primeiro, supondo que a esta temperatura 
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já foi interrompido o salto eletrônico entre os íons Fe2+  e Fe3+  

do sitio octaédrico, foram propostos dois sítios magnéticos. Um 

sitio correspondendo ao Fe3+  nos sítios tetraédrico e octaédrico 

e o outro correspondendo ao Fe2+  no sitio octaédrico. 0 ajuste, 

no entanto, não é satisfatôrio (v. Fig. 24). As linhas são extre 

mamente largas (r = 1,40 mm/s para o Fe2+  e r = 0,70 mm/s para 

o Fe3+, ver tabela 4) e hã obviamente espaços a serem preenchi-

dos. Esse ajuste foi feito fixando-se os valores de desdobramen-

to quadrupolar, campo interno e deslocamento isomérico, para o 

F 2+  e , tomando-se como referêncïa os valores colhidos na literatu 

ra, mostrados na tabela 7 ¡EVANS e HAFNER, 19691. Os parámetros 

de Fe3+  foram obtidos pelo computador e mostram boa concordãncia 

com a literatura (v. tabelas 4 e 7). A comparação desse espectro 

com o espectro obtido ã temperatura ambiente sugere a permanën--

cia do sitio (Fe? +,3+)  correspondendo a uma fração de pares que 

ainda não teriam sofrido a transição de Verwey. Foi conseguido 

um ajuste bastante satisfatôrio, com três sítios que reforça es-

sa interpretação (v. Fig. 25), embora as linhas sejam ainda bas 

tante largas [r = 0,63 mm/s para o Fe3+  e r = 1,09 =is para o 

2+] Fe J. 0 ajuste foi feito também com valores fixos para os para-

metros do sitio' (Fe2+) e do sitio (Fe2+, 3+)  . 

A razão de ãreas SFe3+JStotal  aumenta de.0,65 á temperatura am- 

biente para 0,72 ã temperatura de 100 K. Esse aumento na ãrea 

do sitio de Fe3+  e devido a contribuição de íons Fe3+  do sitio 

octaédrico que jã sofreram a transição de Verwey. 0 acréscimo 
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na área relativa deste sitio deve ser portanto igual ã área re-

lativa do sitio de Fe2+. A razão SFe2+/Stotal obtida é 0,11 com-

patível com o valor esperado. 

A interpretação acima supée que a transição de Verwey, para amos 

tras não estequiométricas, não ocorre simultáneamente em toda a 

rede cristalina, e portanto o processo ocorre não em uma tempera 

tura bem definida mas ao longo de uma faixa larga de temperatura. 

A transição total sé é verificada em temperaturas bem menores 

que 120 K. 

A magnetita não estequiométrica.foi. estudada - por Evans e Hafner 

'EVANS e HAFNER, 19671 onde é sugerida a extensão da transição 

de Verwey para temperaturas entre 77 K e 4 K. Foi observado que 

os espectros da magnetita estequiométrica e não estequiométri-

ca são idénticos a 4 K mas diferem a 77 K. Um outro estudo da 

transição de Verwey IASTUKO et al. , 19631 sugere, mesmo na 

magnetita estequiométrica, um mecanismo semelhante, sé que numa 

faixa menor de temperatura, entre 96 K e 125 K. 

O ajuste do espectro a 100 K fornece uma linha bastante alarga-

da também para o sitio de Fe3±. Os íons de Fe3+  em coordenação 

octaédrica que passaram a contribuir para esse sitio estão em 

várias vizinhanças diferentes, devido ao estado de transição da 

rede e contribuem portanto com campos hiperfinos diferentes, pro 

- vocando o alargamento das linhas. 
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Um melhor entendimento do mecanismo da transição de Verwey pode-

ri ser conseguido com medidas â temperatura de hélio liquido e 

ainda com medidas a diferentes temperaturas varrendo toda a fai-

xa de transição, além da aplicação de campo magnético. 

c) Amostra Submetida a Tratamento Térmico 

O espectro do material paramagnetic° da amostra 4 queimada a 

200°C já apresenta diferenças em relação â amostra natural, 50% 

do Fe2+  contido na amostra j'á foi oxidado. A participação do si-

tio original de Fe3+  diminui em cerca de 15% e surge um novo si- 

tio de Fe3+  com desdobramento quadrupolar bastante grande suge-

rindo um sitio bastante assimétrico. 

Na amostra queimada a 400°C todo o Fe2+  já foi. oxidado, A parti 

cipação do sitio original da serpentina diminui para menos da me 

tadé do valor na amostra natural, aumentando a contribuição do 

outro sitio de Fe3+. Aparece um novo sitio com participação mui-

to pequena e parámetros bastante irregulares: o valor do desloca 

mento isomerico ( S = 0,09 mm/s) é muito pequeno para um valor 

de desdobramento quadrupolar AE = 1,54 mm/s. (v. tabela 5). 

Na amostra queimada a 600°C e 800°C hi pequenas vari.açóes na con 

tribuição de cada sitio e é observado um aumento no valor ao de 

dobramento quadrupolar dos sítios de Fe3+. 

0 aumento da assimetria da rede indicado pelo aumento no valor do 
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desdobramento do Fe3+  pode ser explicado pela desidratação sofri 

da pelo mineral e consequente desorganização da simetria da rede. 

As curvas de analise térmica diferencial para a serpentina mos-

tram um pico endotérmico em torno de 700°C a 800°C corresponden-

te a expulsão de água "estrutural", e em algumas serpentinas um 

pico alargado e pouco intenso é observado a baixas temperaturas, 

correspondente â expulsão de agua da superfície do mineral. 

!DEER, et al. , 19711. 

0 espectro da amostra queimada a 1000°C apresenta dois sítios 

magnéticos e dois sítios paramagnéticos. A parte magnética repre 

senta cerca de 80% do ferro contido na amostra e os parámetros 

indicam que os sítios magnéticos correspondem â hematita(.aFe203) 

e maguemita (yFe203) (v. tabela 5). 

A evolução do espectro das amostras submetidas a tratamento tér-

mico é bastante complexa. A técnica MBssbauer, usada isoladamen-

te, não é suficiente para a identificação precisa dos sítios.. 
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VI VI - CONCLUSÕES 

As amostras naturais de serpentinito, apôs pulverização, foram 

separadas, por meio de um imã, em uma parte magnética (< 10% do 

peso total da amostra) e uma parte paramagnética. 

a) Parte Paramagnética 

0 espectro paramagnetico foi caracterizado, por comparação com 

dados extraídos da literatura, como sendo o da serpentina 

[(Mg,Fe)6Si4010(OH)8], o estado de oxidação foi verificado como 

sendo Fe2+  e Fe3+. 

A proposta de ajuste supondo-se a existência de somente um sitio 

correspondente a cada estado de oxidação gera parâmetros çompatí 

veis com os dados encontrados na literatura. Pequenas falhas no 

ajuste, mais pronunciadas nas amostras de n9s 3, 4 e 5, sugeri-

ram a existência de mais sítios. Os ajustes comportaram a exisr 

tencia de dois sítios de Fe2+  e um sitio de Fe
3+ para as amos-

tras de n9s 2, 3 e 4, melhorando bastante o ajuste. No entanto, 

apesar dos parâmetros (& , AEQ) serem também compatíveis com os 

da literatura, as larguras de linha obtidas nos sítios de Fe2+ 
 

são fisicamente inaceitáveis. 

b) Parte Magnética 

O espectro magnético foi interpretado como sendo hematita 
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(aFe203) e magnetita (Fe304). A participação da hematita é bãs-

tante pequena (16% é a maior contribuição, na amostra 5). 

A magnetita associada a todas as amostras estudadas apresenta 

uma característica interessante. Na magnetita estequiométrica a 

razão das áreas dos sítios magnéticos A ( de maior campo) e B 

(menor campo) é dada por Fe(B)/Fe(A) = 2. Nas amostras estudadas 

no presente trabalho hã uma inversão na população desses sítios, 

sendo a área do sitio A sempre maior que a area do sítio B. Esta 

inversão é explicada em teriuos da ocorrência de impurezas ou va-

câncias no sitio de Fel+, vindo o Fe3+  desemparelhado do sitio 

octaédrico a contribuir com uma linha próxima à do Fe3+  do si_r 

tio tetraédrico causando a inversão na intensidade das linhas. 

Uma medida feita a 100 K=mostrou que a esta temperatura ainda 

não ocorreu a transição de Verwey para toda a amostra. 0 espec-r 

tro foi ajustado com três sítios magnéticos: Fe3+  nos sítios 

octaédrico e tetraédrico, Fe2+  no sitio octaédrico e uma peque-

na fração remanescente de. pare Fe2+  - Fe3+  do sítio octaédrico.. 

A razão entre as áreas é consistente com este modelo. 

c) Amostra Submetida a Tratamento Térmico 

A parte paramagnética de uma das amostras, amostra 4, foi -subme-

tida a tratamento térmico em atmósfera oxidante, sendo o espec- 

tro medido â temperatura ambiente. Tendo em vista a complexidade. 
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da 

2-

da evolução dos espectros tornam-se necessârios maiores estudos 

para uma caracterização dos sítios produzidos pela calcinação. A 

utilização de técnicas tais como Raios X e TeLmogravimetria fa-

cilitaria enormemente esta tarefa. No entanto, foi possível ob-

servar que a partir de 400°C não hâ mais o ferro no estado de 

oxidação Fe`+  e que a 1000°C hã o surgimento de dois sítios mag-

néticos identificados como sendo a maguemita (-yFe2O3) e a hema-

tita (aFe2O3) . 
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