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-RESUMO

Neste trabalho, a Espectroscopia M3ssbauer foi aplicada para
estudar os sitios de Fe em amostras naturais da solugao sélida

Columbita/Tantalita (Fe, Mn) (Nb, Ta)206.

Nas varias amostras trés sitios de Fe2+ foram observados. O si
tioA(6 =1,14d mm/s e A = 1,65 mm/s) foi interpretado como
sendo a Columbita (Fer206) e o sitioB (6 = 1,11 mm/s e

A = 3,03 mm/s) como a Tantalita (FeTa206). Cassiterita e Turma-

lina Verde sao propostas para o terceiro sitio (6 = 1,10 mm/s

e A =2,30 mm/s).

Um estudo da dependencia com a temperatura de 6§ e A (110 e
180K) foi feito. Algumas medidas na temperatura de hélio liqui-

do tambem foram feitas.

Nao foi observado em nenhuma das amostras, a ocorréncia simul-

tanea de Columbita e Tantalita.

Un diagrama de densidades para a solugao stlida sugere que, em

algumas amostras, o Ta liga-se preferencialmente ao Mn.



ABSTRACT

Mdssbauer Spectroscopy has been applied to.study the iron
sites of natural samples of the solid solution Columbite/

Tantalite, (Fe, Mn) (Nb, Ta) 206.

In the various samples three sites of Fe2+ have been observed.
The site A(6 = 1,14 mm/s and A = 1,65 mm/s) has been identified
as Columbite (Fer206) and the site C (8§ = 1,11 mm/s and

A = 3,03 mm/s) as Tantalite (FeTa206). Cassiterite or Green
Tourmaline are proposed for the third site (6 = 1,10 mm/s and

A = 3,03 mm/s).

A study of the temperature dependence of the isomer shift and
guadrupole splitting (110 and 180K) has been made. Some measure-

ments at liquid heliun temperature have also been made.

It has not been observed in any sample the simultaneous. ocurrence

of Columbitesand Tantalite.

A density diagram for this solid solution sugests that in some

samples the Ta is preferably bound to Mn.
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CAPITULO I
INTRODUCAO

A Espectroscopia MUssbauer.caracteriza-se como uma técnica de

anidlise de materiais, nao destrutiva,’cujo potencial de aplica-
cao estende-se por inuUmeras areas da Ciéncia. Em particular, o
grande poder da técnica tem sido aplicado na caracterizacao de

compostos de ocorrencia natural no planeta.

Nesta area a possibilidade de aplicagao extensiva da Espectros-
copia Mdssbauer resulta de dois tatores: do fato do elemento fer
ro ser um dos mais abundantes na superficie terrestre (constitu
indo cerca de 5%, em peso, desta superficie) e do seu iso6topo
57Fe (cerca de 2,17% do ferro natural) ser um dos mais convenien
tes para se estudar do ponto de-vista da Espectroscopia Missbauer.
No esguema de decaimento do 57Fe excitado (57Co -+ 57Fe), a com
binacao da emergia do gama de 14,4 keV e do tempo de vida do es-
tado permite que o efeito seja facilmente observavel, a tempera-

tura ambiente, com pequenas velocidades da-fonte varrendo toda

a regiao de ressonancia.

O interesse do presente trabalho deteve-se na caracterizagao,
por meio da Espectroscopia M8ssbauer, do ferro presente na solu-

cao s6lida de Columbita/Tantalita, em depOsitos minerais.
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Vale salientar que a mineragao da solugao Columbita/Tantalita,
€& de extrema importancia econdomica, pois trata-se da principal

fonte de obtenca® dos elementos NiSbio e Tantalo.



CAPITULO II

REVISAO DO EFEITO M®SSBAUER

II.1. FLUQRESCENCIA DE RESSONANCIA NUCLEAR

Nesta segao trataremos das condigOes ‘de ressonancia de raios ga-

ma para nlucleos fixos e livres.

Um nacleo fixo decaindo de um estado excitado de energia Ee para

o estado fundamental de energia Ef, emite um raio gama cuja ener
gia €& igual a EY = E, - E;. Um nicleo identico que se encontre
inicialmente no estado fundamental passard, ao absorver este ga-
ma, para o estado excitado. Decorrido um certo tempo, apds a ab-
sorgao, o nicleo poderd decair para o estado fundamental pela
transferencia direta da energia E as camadas eletronicas gque o

envolvem ou pela emissao de um raio gama. Ao segundo pProcesso

chamamos fluorescencia de ressonancia nuclear.

A energia dos estados nucleares, exceto a.do fundamental, nao
sdao bem definidas. Elas sao caracterizadas por uma incerteza, T,
relacionada com o tempo de vida do estado, 1, pelo principio de

incerteza de Heisenberg

Tt 24 (IT.1)

I' e a largura natural de linha (veja fig. II.l) e h a constante



de Planck divididas por 2u

Para um grande numero de nicleos idénticos, fixos e excitados, o
espectro de emissao, e também o de absorgao, & representado es-—
guematicamente pela figura JII.1l, sendo a probabilidade de emis-

sao (e absorgao) com energia EY uma curva Lorentziana dada por

| GOLDANSKII, MAKAROV - 1968 |

W(E) = (II.2)
(E - EO)2 + /4

onde E_ € o valor médio da energia de transigao E_ = E_ - Eg.
« 1,01+
Eg = A S S S Eo é
3
w
(4
; § 0.5
SN 3
5 % @ I
w
|
z I
g v |
- = ENERGIA(E) —»
4 E,

Figura II.l. (a) Nicleo decaindo do estado excitado, de energia
média E_, para o fundamental. (b) Distribuicao de energia do es-

dado escitado. Para E = E_ + r/2 temos I(E) = 1/2 I(EO).
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Um nlGcleo livre e em repouso ao emitir um gama recua para con-
servar o momento linear. Pelas Leis de Conservacao da Energia e
Momento Linear temos que EO = EY + ER € Py < pY, portanto, a

energia de recuo & dada por |GOLDANSKII, MAKAROV - 1968 |
= :E;.\(Z/mc2 (IT.3)

onde E. é a energia do gama emitido, m a massa do niacleo, c a
velocidade da luz e Py © pY sao os momentos lineares do nicleo

e do gama, respectivamente.

Um nicleo idéntico e no estado fundamental ao absorver a radiagao
também recuarad. Para haver fluorescéncia de ressonancia nuclear o
gama absorvido devera ter energia EO + ER. Os centros das curvas

de emissao e absorgao ficam separados de 2ER como mostrado na fi-
gura II.2. Nesta figura a fluorescencia de ressonancia nuclear é

representada pela area hachurada superposicao-das curvas de

emissao e absorcao. Esta superposicao depende da relacao entre

E, e T. Se E, >> T nao ocorre superposigcao. Por outro lado ocorre

R R
ra fluorescencia de ressonancia nuclear se .3 2Ep.

Para sistemas atOmicos a absorgao ressonante € facilmente obser-
vavel. Os valores tipicos de T e Ep, em transicoes atdmicas, sao
=10 . ~ .
10 eV, respectivamente. O mesmo nao ocorre para transi

coes nucleares onde temos uma energia de recuo grande comparada

com a largura de linha. Na transigéo nuclear de 14,4 keV do nlcleo
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de 57Fe a energia de recuo é de 11,6 x lO—BeV. Este estado, cu-
a vida média & 1,40 x 10-75, tem largura de linha igual a

.,65 x 10-9eV.

Figura II.Z2. Efeito do
recuo nas linhas de emis
sao e absorcao. A area
sombreada corresponde a

fracao de absorgao res -

sonante.

A fluorescencia de ressonancia nuclear poderd ser restabelecida

imprimindo-se & fonte radioativa, relativamente ao absorvedor,

uma dada velocidade na direcao de emissao do gama, compensando

assim a energia perdida com o recuo. Necessitamos de velocidades
5 s 57

da ordem de 10 mm/s (valor tipico). Para o Fe, em que

5

ER = 11,6 x i0—3eV, a velocidade necessaria seria de 0,84 x 10

mm/s .

O movimento dos nicleos devido a agitagao térmica provoca um
alargamento nas linhas de emissao e absorgab. Um sistema gasoso
cuja distribuicao estatistica de velocidade é Maxwelliana tem
largura de linha de emissao (e absorgao) dada por | GOLDANSKII ,

MARAROV - 1968 .



2 1/2
Di = 2(ER kTi) (IT.4)

onde k € a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta e o
indice refere-se a fonte ou absorvedor. As linhas de-emissao e

absorcao continuam centradas em Eo -.E e E_ + E respectiva

R R’

mente.

Esse alargamento (alargamento Doppler) cresce com aumento da tem
peratura na fonte e absorvedor, assegurando a ressonancia atomi-
ca e as vezes a fluorescéncia de ressonancia nuclear. Embora au-
ente a regidao de superposicao das linhas de emissao e absorcgao

o efeito de absorcao ressonante, para as transicoes nucleares, &

de dificil observagao.
II.2. OBSERVACAO DO EFEITO MOSSBAUER

II.2.1. Emissao e absorcao de raios gama por nlcleos em redes
cristalinas

Quando trabalhava em absorcdo ressonante de raios gama em 191Ir,
R.L.MYssbauer observou que o efeito ressonante crescia ao se dimi
nuir a temperatura da amostra, contrariando o resultado esperado
(veja equacao (II.4)). M8ssbauer explicou o fendmeno observado su
pondo que uma fracao dos gamas foram emitidos e absorvidos sem re
cuo. Para estes nicleos a energia de recuo é desprezivel compara-

da com a largura natural de linha.
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= demos considerar, de maneira simples, que a energia de tran-

sicao entre dois estados nucleares & repartida entre: (a) a

= ergia do raio gama EY e (b) a energia de recuo do nucleo.

“ta rede cristalina pode ser considerada como um conjunto de os
~iladores cujas frequéncias sdo quantizadas, nao sendo, portan-
-0, permitido vibrar com frequéncia arbitraria. A rede muda de
estado de vibracao ao ganhar ou perder determinada quantidade
Ze energia, através da absorgao ou emissao de fonons, respecti-

-ramente.

atomo numa rede cristalina recuara, quando sua anergia de re
c o0, ao emitir ou absorver um gama, sendo menor que a de liga-

cao quimica, for suficiente para mudar o estado de vibracao da

rede através da excitacao de fonons.

uando a energia de recuo do atomo nao & suficiente para mudar
estado de vibracao da rede, todo o sistema (&tomo + rede) re-
ua coletivamente, sendo, portanto, desprezivel a energia de re-
cuo. Assim, teremos uma emissao ou absorgao de gama livre de re-
cuo, cuja anadlise & idéntica aquela feita para nlicleos fixos

(secao II.1).

A seguir calcularemos a probabilidade de ocorrer transicoes li-

res de recuo.



IZ.2.2. Fator £

" ssbauer utilizou a teoria de emissao e absorcao livre de re-

o, desenvolvida por Lamb em 1939, na absorcao ressonante de

-~

2 trons lentos em cristais, para explicar a probabilidade de

ccorrer transigOes nucleares sem recuo.

~ probabilidade de ocorrer transigOes nucleares sem recuo & co-

= ecida como fator f ou fator de Lamb-Md8ssbauer.

expressao geral para o fator f, & dada por |GREENWOOD, GIBB -

-~

2971 |

f = exp|- éﬂ;§§_2 (I1.5)
A

nde <x“> & a amplitude quadritica média de vibracdo do niicleo

em torno de sua posicao de equilibrio e A & o comprimento de on

a do gama.

amos calcular a fragao de emissOes (e absorcgoes) de gamas sem

recuo, o fator f, considerando os modelos de Einstein e de

ebye para sdlidos.

¥ DELO DE EINSTEIN. Neste modelo o s8lido e descrito como um
E

njunto de osciladores harmonicos lineares de frequéncia Wg-

.ecessiria a mesma energia para a transicao entre dois de seus

“veis vizinhos.
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- esquacao para o fator f, neste modelo, e escrita como

2.
£ = exp [- Y ] (IT.6)

2Mc2 k eE

e M é a massa do sblido, c a velocidade da luz, k a constan-

de Boltzmann e 6, € uma temperatura caracteristica da rede

cristalina e dada por keE = hWE.

.. DELO DE DEBYE. Debye nao utiliza a idéia de mesma frequéncia

zara todos os estados de energia da rede. No seu modelo o sdli-

~

e descrito como um conjunto de osciladores cuja frequéncia
--aria continuamente desde O até um valor maximo W .+ Este valor

£ dado pela equagao ke, = AW, ... » onde 6, € a temperatura de

Cebye caracteristica do s6lido e estd relacionada com a energia

e ligagao do atomo a rede cristalina.

Para baixas temperaturas a expressao de f, neste modelo, e dada

or |GREENWOOD, GIBB - 1971|

2
E..
f =exp [~ -+ (L )2)] (T << 8p) (IT.7)

2
2Mc keD' 2 eD

Das equagoes (II.6) e (II.7) o fator f:

i) diminui para transicgoes cujas energias sao altas. Para nG-

cleos de massa 100 em uma rede cristalina cuja temperatura
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de Debye & 8 = 400 K , a fracao f & dada por |WERTHEIM -

- 1964|

Da equacao acima temos que f diminui rapidamente para tran-

sicoes cujas energias sao maiores que 64 keV.
=i cresce com a diminuicao da temperatura absoluta.

1ii) & tanto maior quanto maior for a tenperatura de Debye carac-
teristica do sb6lido.

Z7.2.3. Espectro M&ssbauer

~ figura II.3 mostra os quatro componentes b&sicos necessarios a
cbtengéo de um espectro M&ssbauer: fonte radioativa, absorvedor,

dispositivo para controlar a velocidade da fonte e detetor.

.Juma experieéncia M8ssbauer medimos o nUmere de gamas detetados

como fungao da velocidade da fonte relativa ao absorvedor (Figu-
ra IT.3.(b)): para uma fpnte movendo-se com velocidade v o gama
2 itido, na diregao do moyimento, tem energia E{(l + v/c), des-

locando o centro da linha de emissao de Eyv/c.

esde que as curvas de emissao e absorcao se superpoem comple-
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)

te para nlGcleos emissores e absorvedores idénticos e de mes
izinhanca, a energia Eyv/c restaura a absorgao ressonante pa

Gcleos idénticos com vizinhancas diferentes.

e . ABSORVEDO
. R
SAI0S GAMA t NENHUMA .
VLN~ -g_ ABSORGAD i
NN~ CONTADOR S T
N\ N\ g
< l
. ABSORGAO :
VELOCIDADE MAxImA ,
Lg=— O —® =
VELOCIDADE DA FONTE
T-zura II.3. (a) Arranjo basico para obtencao de um espectro
..ssbauer na geometria de transmissao. (b) Espectro de trans-

--ssao resultante.

~ reemissao do gama absorvido pode ocorrer em qualquer direcgao

Ziminuindo a taxa de contagem no detetor. Quando isso ocorre o

z~pectro apresenta uma linha de absorgao como visto na figura

2.3 (b).

~ velocidade fornecida a fonte, ao contrario daquela necessaria
czra compensar o recuo (segao II.1l), &, em geral, de alguns

—=/s. Esta velocidade & suficiente para varrer toda a regiao de
rassonancia, isto &€, deslocar a curva de emissao sobre a de ab-

rcao, ambas de largura T, resultando um espectro de transmis-

tn

o gque & uma Lorentziana de largura 2T (figura II.3 (b)).

n
fut



INTERACOES HIPERFINAS

ZZ.3.1. Deslocemento Isomérico ( 8 )

nteragao eletrostatica entre a carga nuclear e os.elétrons
2= envolvem o nlcleo e possuem uma probabilidade finita de pe-

-=<ra-lo, alterando a energias nos niveis nucleares, causa um

=s ocamento na posicao das linhas ressonantes observadas no
zs.ectro M8ssbauer. Essa interacao € conhecida como Deslocamen-—

somérico, § .

*zra entender o fendmeno vamos cousiderar o niicleo como sendo

- esfera de raio R, carregado uniformemente, penetrado por
—z densidade de carga eletronica p, esfericamente simétrica. A
i:ferencga de energia eletrostatica entre esse nlicleo e um outro

= esma carga e puntual & dada-por |WERTHEIM, 1964 |:

Ze p LS Ze2|w(o)|2R2 (II.8)
- 5 5
~ 2 2 . . _ s
onde p = —e|v (o) | e |v(o)|° & a densidade de probabilidade

=z elétrons no interior do nlacleo e Ze & a carga nuclear.
° equagao acima relaciona a variagao de energia com o raio nu-

=lear. As observacoes nao sao feitas ao nivel dos estados nuclea
res individualmente e sim na energia dos gamas emitidos (absorvi

2cs), portanto, devemos calcular a diferenca de energia eletros-
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-Z=*ca de ntcleos em estados nucleares diferentes.

Z:ferenga de energia numa transigao nuclear entre os estados

.zitado e fundamental, que, nesse modelo nuclear, diferem por

z2s raios nucleares e dada.por |WERTHEIM, 1964 ]:
AE_ - AE_ = ge? |w(o)|2(Re2 (I1.9)

-nde Re e Rf sao os raios nucleares dos estados excitado e fun-

zz=ental, respectivamente.

Ziferenca de energia dada pela equagao (II.9) é muito peguena
-zzparada com a precisao dos instrumentos que medem valores ab-
sclutos de energia. Na transicao do primeiro estado excitado pa

. 57 . = .
-z o0 estado fundamental, do Fe., a energia e conhecida como sen

-~ de 1,44 x lO4 eV com incerteza de + 10eV, porém com a utiliza
20 do efeito M8ssbauer podemos medir diferencas de energia da

-~dem de 10 2Cev.

experimento MYssbauer nds comparamos a d&iferenca entre a ener-
zia de transicao nuclear na fonte com aguela no absorvedor, como
—cstrado esquematicamente na figura II.4. O deslocamento isomé-

-ico, &, € justamente esta diferenca, dada por |WERTHEIM, 1964|:

2 2 2 2
- E, - B ge? (B.° - RO Uy o)y [vlL[p) (I1.10)
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!

-1
s Iindices A e E referem-se a nucleos absorvedores e emis-

==, respectivamente.

.-=-ra II.4. Diagramas mostrando os niveis de energia no emissor
~. absorvedor. EO € a energia do gama na auséncia de interacao

PR

- =z vizinhancga. EE(EA) € a energia do gama quando o nicleo e-

.ssor (absorvedor) interage com a vizinhanca.

un espectro M8ssbauer o deslo¢amento isomérico € a distancia

=inimo da curva de absorgao ao ponto de velocidade zero (figu

’1.5).

Figura II.5. Medida do
deslocamento isomérico,

§ , num espectro M8ssbauer.

AnsongAo
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--alor do deslocamento isomérico € medido em relagao a uma subs
==cia padrao. Se fonte e absorvedor tem vizinhancgas exatamente
“2nticas o valor de & & zero. Caso isso nao ocorra deveremos

_-rnecer a fonte uma velocidade v, relativa ao absorvedor, a fim

- compensar a diferenga na.energia de transicao, devido o deslo

-=-znto isomérico, para restaurar a_ressonancia.

- Zeslocamento isomérico depende, principalmente, da densidade
.= elétrons s na regiao do nlicleo. A densidade eletronica de elé
=.cns p ou d podem blindar a densidade de elétrons s, principal-

-=nte das camadas externas, modificando o valor de §.

57 . - .
zra o Fe, onde o raio nuclear do estado fundamental e maior

--2 o0 raio nuclear do estado excitado, deveremos ter um maior
z_or de § para aquela configuragao do absorvedor onde e menor

Zensidade de elétrons s no nlcleo. Experimentalmente € encon-

n

~rado que o deslocamento isomérico para compostos ionicos de

?=2+(3d6) € maior que para os compostos ionicos de Fe3+(3d5). A
. figuragcao~do Fe, nestes compostos, diferem apenas por um elé-

-ron 3d. Este elétron 4 a mais nos composgbs de Fe2+ aumenta a

.. ' ndagem que estes elétrons exercem sobre -0S8 elétrons da camada

:s, fazendo com que a densidade eletronica no nlcleo decresca.
ZZ.3.2. Desdobramento Quadrupolar, A.

. desdobramento dos niveis de energia nucleares, resultante da

~teracao eletrostitica entre o momento de quadrupolo elétrico,
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= o gradiente de campo elétrico, VE, no nacleo, devido as car
Jue o cercam &€ chamado Desdobramento Quadrupolar, A.

~Z-cleo, em geral, nao pode ser considerado como uma distribui-

- "e cargas esfericamente..simétrica. A expansao da carga nucle-

&7 multipolos contém um termo quadrupolar. O momento de quadru
nos da a medida do afastamento da simetria esférica do nu-
_==. Um nicleo esfericamente simétrico tem momento de quadrupo-
=~ lo. Se o valor de Q for positivo indica que o nlicleo tem o
r=ato alongado em torno de seu eixo de simetria e se este valor

-- negativo o nlicleo tem o formato achatado em torno do referido

atribuicao para o gradiente de campo elétrico no niicleo € de

a elétrons do proprio adtomo e a ions da rede proximos ao nu

. Suas principais fontes sao- |[DANON - 1968

zargas externas ao atomo;

zlétrons do proprio atomo de camadas nao completamente cheias.
Zsta contribuicao e devido, principalmente, a elétrons da ca-

—ada de valencia;

=létrons de camadas internas cheias quando polarizadas por car
cas externas ao atomo ou por elétrons desemparelhados do pro-

rio atomo.

sradiente de campo elétrico € um tensor de terceira ordem e si-

-“<rico, dado por |GREENWOOD, GIBB - 1971|
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—>( ->
7 = f— = 7 T
VE = V(-VU) [‘,ij]3x3 (£1.11)

. 2 ~ - . -
i3 = 9 V/axiaxj sao suas componentes, V e o potencial ele
-—.- € Xi’xj =x,vV, 2.

:z.lhendo-se um sistema de referéncia onde o gradiente de campo
.izrico seja diagonal, isto &, vij = 0 se temos i # j, podere-
zz sspecificar completamente o tensor utilizando apenas as com

-r=..tes V...
11

. zlétrons s sao, principalmente, os que penetram o nlcleo e

~Z0 esfericamente simétricos nao provocam um gradiente de cam

- oal

étrico na regiao nuclear. Nessa regiao a equacao de Laplace

i}

sztisfeita e o tensor gradiente de campo elétrico tem trago nu

izzl Vyy = 0 (IT.12)

escolhemo8 x, y e z de modo que V >V >V O tensor gra
zz Yy XX

Z-=nte de campo elétrico fica completamente especificado por

i_is parametros, usualmente denominados:

- sz = eq a maxima componente do gradiente e
zZ n= (Vyy vxx)/vzz' O parametro de assimetria que varia en-
zz= 0 e 1.

~ Zamiltoniana de interacgao entre o gradiente de campo elétrico
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- —mento de guadrupolo do nficleo € dada por |GREENWOOD, GIBB-

- I

2
g o A2
= ©4d0 [3I,° - (X + 1) + n(@ % - I “)] (II.13)
4T (21 - 1) Y
- I= (ix, Iy’ iz) € o operador de spin nuclear e I e o nume-

-zantico de spin nuclear.

~=20 temos simetria axial, V =V # V__, os autovalores da
XX vy zz

_zzao (II.13) sao dados por |GREENWOOD, GIBB - 1971 |

_ __e’q
Q 4T (21 - 1)

[31,° - 1 (T + 1)] (II.14)

- Iz e a projecao do spin nuclear no eixo de simetria z.

- =z:tovalores dados pela equagcao (II.1l4) sao duplamente degene-

izs em IZ(EQ(+IZ) = EQ(—IZ)).

_zlzos cujo valor de I e zero ou 1/2 possuem carga esfericamen-

i étrica, portanto, Q = O. Nacleos com I > 1/2 e em presenga

n

= gradiente de campo elétrico tem a degenerescéncia de seus

“--=Zs nucleares quebrada pela metade.

ragras de selecgao para as transigoes nucleares sao determina-

__ oelas leis de conservacao do Momentum Angular e da Paridade.
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280 permitidas transigoes nucleares em que a variagao de I se-
=

Bgo=l a 0 ou + 1.

W8 =rznsicao 14,4 keV do 57Fe temos duas transicoes possiveis. O
Wesi=mz de desdobramento e .0 espectro de absorcao sao mostrados
B Efcura II.6. . ;

B est=c0 fundamental tem I = 1/2(Q = 0), e nao desdobra. O esta-
o =ucitado, com I = 3/2, desdobra-se em dois sub-estados corres
gESsntss a IZ =+ 3/2 e L ‘=i 1/2, cujas energias sao, respec

Eew=m=nte,

5. (4 3/2) = 1= aZap e Bl 173 = = e 5506
% Ziferenca EQﬂi 3/2) = EQ(i 1/2) representada por A e igual a
§ o ks o 2un (II.15)
- 2
& o=mada Constante de Desdobramento Quadrupoclar.

2= solidos policristalinos nos quais o fator f € isotrdpico as

@Eohas 7 e o sio de Fetma, intensidade. Niste cabs mia B possi-
wel identificar qual é a linha m ou o e, portanto, nao podere-
mo= determinar o sinal de A. Se quisermos determinar o sinal de

.. Zesveremos aplicar um campo magnético externo a estes absorve-
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O campo magnético alarga diferentemente estas linhas,
BE=Zc a 1 aguela que sofre maior alargamento. Se tivermos a 1li-
B2 - mais energética o sinal de A serd positivo |GOLDANSKII ,

7 - 1968].

(D
R i

+
o
N

A

B

— >
ABSORGCAO

o VELOCIDADE

I.6. ~(a) Desdobramento dos niveis nucleares para o Fe
= -2, 1/2) em que v,,Q > 0. A transicao (+ 3/2 -+ + 1/2) e
Emem=dz transicao w. A transigao (+ 1/2'+ =71/2) é a transigao o.

(b) Correspondente espectro M8ssbauer. As linhas de

s orc= sao simétricas em relacao ao centro do dubleto, que for-

- -alor de § .

=rzdiente de campo elétrico nao tem simetria axial os auto-

--

felcres, para I = 3/2, sao dados exatamente por |GREENWOOD, GIBB-
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2
e gQ [3122 - I(I + 1)]J(1 + 1 n2)1/2
41 (21 - 1) 3

(IT.16)

s=_aragao entre as linhas de absortao no espectro, ou seja,

ante de desdobramento ‘quadrupolar dada por |GREENWOOD ,
= - _971]

e2qQ (1 + 1 n2)1/2 (IT.17)
3

Interagao Magnética

=Zc eo, no estado de energia E e momento de dipolo magnético

campo magnético resultante ﬁ, tem a hamiltoniana de in

magnética dada por |GOLDANSKII, MAKAROV - 1968 |

H==-3 .H=- gipr.ﬁ (I1.18)

>

; €0 fator-g do estado nuclear i, BN € o magneton nuclear

- ——

—_—————-

.e T & o spin nuclear.

=—° _toniana acima tem

(2T + 1) autovalores de energia dados



Em = —giuNHm (IT.19)
=22 m e o numero quantico magnético, com valores (I, I - 1,...,

= I, e representa a componente z do spin nuclear. Deste modo o
®8z=20 nuclear se desdobra em (2I + 1) sub-estados igualmente es-

Bes=d50s de -gipNH, sendo o desdobramento total de energia igual

0
h
1}
L)

ectro Mdssbauer resultante da transicao (Ef = If, me 7 Ee’

-'-e.-
Ese-ntal (21

:e) e dependente do numero total de sub-estados do estado fun
£ 7t 1) e do estado excitado (21e + 1) .como também das

Se2ras de selecao para o nuimero magnético m, am = 0, + 1.
%= linhas correspondentes as transicoes nao possuem mesma intensi
S22=. Suas intensidades dependem do angulo 8 entre a direcao do
c==po magnético resultante e a diregéo do feixe de raios gama,
#5=:im como dos coeficientes de Clebsch—-Gordon, cujos quadrados

= fornecem.a probabilidade de transicao entre os varios sub-es

2205 de energia. Para a transicao entre os estados excitado
3/2, me) e fundamental (1/2, mf), de uma amostra monocristali-
"=, a razao entre as intensidades das linhas & dada por

SOLDANSKII , MAKAROV - 1968| ;

3 Z 1 ..1 Z 3 (IT.20)



4/(1 + 2 cotgze).

zbsorvedor € um material policristalino devemos calcular a
» &= Z para todos os possiveis valores de 6. No caso de uma

z isotrdopica encontramos gque Z = 2 e a relacao (II.20) tor

B S

S el S Xy 2 @3 (IT.21)

. - 57 i o= Sy g 8 b
o ntcleo do " 'Fe as transicoes possiveis entre o primeiro

BEspitado (I = 3/2 , m =+ 3/2 , + 1/2) e o estado funda-

(I =1/2 , m =+ 1/2) sao em niimero de seis e estao mos-

ps na figura II.7.

- =3/2
— i il - 1
— [ = Figura II.7. (a) Des
I N ? & +1h
~ £ dobramento Magnético
1121 3(4|5|6 dos niveis de energia
1
B +2 - permitidos para o e
m

(b) Espectro Missbauver

| resultante.

!
1

0 VELOCIDADE —e
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magnético atuante na regiao nuclear pode originar-se ex

ztravés da aplicagao de um campo magnético, ou interna-

gevido a elétrons do proprio atomo. O campo magnético in
=fetivo no nicleo recebe as 'seguintes contribuicoes

- 1968

. s

r‘. S

= interacao de contato de Fermi que origina-se da intera-
géo entre o nicleo e os elétrons s, nao emparelhados, que
- cenetram. As camadas d ou f, parcialmente cheias, também
oodem polarizar as camadas s cheias modificando a densida-

Z= de elétrons s na regiao nuclears;
= momento magnético orbital dos elétrons;

= interacao dipolar do nicleo com os spins dos elétrons.
.3.4. 1Interagoes Magnética € Quadrupolar Combinadas

===0 geral, quando as interacoes magnética e quadrupolar ocor

simultangamente a solugao analitica da hamiltoniana do pro-
torna-se bastante dificil devido existir um eixo de sime-

cara o gradiente de campo elétrico e um-eixo de simetria

o campo magnético. Ainda para este caso geral, €& possivel

rvar até oito linhas de absorgao para a transigao entre os

we:s excitado (3/2) e fundamental (l/25. Os esﬁectros obtidos

ser bastante complexos.

sclucOes para o problema, quando nao sao supostas simplifi-
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n2c sao obtidas analiticamente, mas por métodos de anali

Tacional.

um gradiente de campo elétrico com simetria axial e cu-
orincipal faz um éngplo 8 com a direcao do campo magné-
zutovalores de energia, com afcondigéo equ << uH ,
‘zransicao nuclear (3/2 =+ 1/2) sao dados por |GREENWOOD,

1973 |

2 = 2
)ImI|+ 12 e“qQ . 3Cos ‘o 1 (IT.22)

3 gI“NHmI il (2
4 2
camento magnético desta solugao simplificada, onde a in-
2o zuadrupolar é tida como uma pertubacao de primeira ordem
strado na figura II.8. Notamos que o arranjo dos subniveis
:===30 nuclear excitado com sgin 3/2 difere daquele dada na
II.7, caso em que a interagéo € puramente magnética. A di-
consiste na distorcao das distancias entre os subniveis
icos dq, estado excitado, o gue provoca uma mudanga na posi-

. rz=l=ztiva das linhas de absorgéo observadas no espectro.
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irz I1.8. (a) Desdobramento dos niveis nucleares da transicao

+ 1/2) para as interagoes magnética e quadrupolar combina

(b) posigado relativa das linhas de absorgao observa

- . e l —
S 82 > 0, quando v,, > U, semdd /A= —;— (Sl 82)'



NTO MOSSBAUER E TECNICAS EXPERIMENTAIS

... ZQUIPAMENTO UTILIZADQ

"% = cbtencao dos dados MYssbauer utilizamos a geometria de
ssao e um espectrOmetro MYssbauer padrao, de aceleracgao
=nte, que esta representado na figura III.l e composto dos

__nt=s elementos: 2

Sis<ema DRIVER-TRANSDUCER - MWE, Mod. MR 25Q. Suporta a fonte

rzZioativa, executando um movimento periédico.

=rzdor de Fungao ELSCINT Mod. MFG-3A. Operando no modo trian

2lar, sincroniza o movimento da fonte com a varredura dos ca

.

Muolticanal ORTEC Mod. 6240 B. Operando com 512 canais acumula

culsos <letrdonicos provenientes do discriminador.

Enzlisador ELSCINT Mod. SCA-N-3. Com a janela e linha de base

s
-

=Justadas para o gama de 14,4 keV.

- Contador proporcional REUTER-STOKES, com uma mistura gasosa

&= Xriptdnio e Dibxido de Carbono.
“onte de alta tensao ELSCINT Mod. HV-N-1A.

. Pré-amplificador ELSCINT Mod. CA-N-1.
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2-oplificador ELSCINT Mod. CAV-N-1.

zressora TELETYPE.

3

Ffonte de Co, em matriz de Paladio,

=ratura ambiente. 7

te de 57Co, em matriz de Paladio,

LTD,

2= a baixas temperaturas

IMPRESSORA

t

MULTICANAL

com atividade inicial de 50 mC.

(180K e 110K).

da NEW ENGLAND NUCLEAR,

om atividade inicial de 25 mC. Utilizada nas medidas a tem-

da AMERSHAM INTERNATIO-

Utilizadas nas medi

ANALISADOR

AMPLIFICADOR
LINEAR

i

e —— « i«

| __ & 4
———
SERADOR |
D€ FUNGOES |
I | FonTE CONTADOR
B 17 0 C )
- | ABSORVEDOR
ESPECTOMETRO |
WOSSBAUER |
ALTA _
TENSAD

PRE -
AMPLIFICADOR

Diagrama de bloco do equipamento M8ssbauer utiliza-
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medidas a temperatura ambiente a calibragao do espectrometro

feita utilizando-se como absorvedor uma folha de ferro meta-
c0 de 25 nm de espessura, fornecida pela New England Nuclear,
S22 apresentou largura de linha de 0,29 mm/s. Para as medidas
 caixas temperaturas, calibramos o espectrometro utilizando
folha de ferro métalico de 25 um,~fornecida pela Amersham

ernational Ltd, cuja largura de linha foi de 0,27 mm/s.

gura III.2 mostra o criostato utilizado nas medidas a bai-

Temperatura.

a2 determinacao das densidades das amostras utilizamos uma
ca MLW da OWA LABOR com precisao de milésimos de grama e

1 etilico no qual faziamos a imersdo da amostra. Os pesos .

s=ostra, no ar e no alcool, eram entao determinados.

-

~.2. AJUSTE DOS ESPECTROS MOSSBAUER

2-uste dos tspectros obtidos utilizamos uma versdao do progra-

. MCSPEC de A.J.STONE , H.J.AAGAARD e J.FINGER adaptadc.. no Cen

Erzsileiro de Pesquisas Fisicas e um computador DEC-10 System

CIZITAL EQUIPAMENT CORPORATION,.

- forn=cidos como dados os parametros absorgﬁo, intensidade,
e posicao das linhas, o ajuste tebrico &, entao, feito

=

2= uma soma de Lorentzianas, sendo utilizado o método ite
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PORTA VALVULA DE
— .} AmosTra VEEU

.. JANELA
| b
I bl |
l (-]
|
|
I
|

lZZ'V_/ ]
zzy7|]

C 3

[ P 0 4 TAMPA DO CRIOSTATO

N 1 .
B RECIPIENTE

DE NITROGENIO

/ LIQUIDO

TERMOPAR

TARUGO
DE COBRE AMOSTRA
VISTA DE CIMA

) DO CRIOSTATO

CRIOSTATO (SECAO TRANSVERSAL)

Figura IIT.2. Criostato utilizado nas medidas a baixas tempera-

Turas.
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rativo dos minimos gquadrados.

O critério de ajuste e a fungao x2 definida por

O
Z(Yi Y. )

o -~ - . . . .
onde Yi e Yi sao os pontos teoricos e experimentais, respecti-

vamente.

Como saida impressa temos as curvas experimental e teOrica, bem
como os parametros ajustados e seus erros. Opcionalmente podere-

.0s ter as iteracoes efetuadas.

Todos os espectros, a excecao da amostra 06, ajustada com somen-

te um dubleto, foram ajustadas com dois dubletos e em todas con-
. . ~ 2

seguimos um bom ajuste. Os valores de y em todos os espectros

sao proximos de 1 e estao indicados nas figuras do Capitulo V.

~ N . ~ . .
As posigoes das linhas nos espectros sao indicadas por barras
erticais na parte superior e seus comprimentos sao proporcio-

.ais as areas das curvas.

Zm todos os ajustes os valores do deslocamento isomérico sao re-

_ativos ao ferro metalico.

III.3. PROCEDENCIA E PREPARACAO DAS AMOSTRAS
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As amostras estudadas neste trabalho procedem de diferentes mi-
nas, sob exploracao comercial, dos municipios de Solondpole
(amostras 01, 02, 03, 04, 05 e 06), de Quixeramobim (amostra 09)
e IcO (amostras 07 e 08), no estado do Ceara. Todas as amos-—
tras foram caracterizadas pelos mineiros como sendo Columbita/
Tantalita.. As amostras, 03, 08 e 09 sao seixos rolados de depdsi-
zos aluvionais, enquanto que as restantes sao amostras retira-

Zas de diques pegmatiticos.

-odas as amostras foram submetidas a uma fervura em solugao

-:1 de HCL a lOOoC, e durante 1 hora, para evitar a presenca de
5xidos de ferro iagregados as suas superficies. A parte interna

da amostra foi pulverizada e passada em peneira com abertura de

40 mesh (0,105 mm) .

"as medidas a temperatura ambiente utilizamos uma massa de &0
..g de material pulverizado, acomodada em uma caixa plastica cir

- 2
~ular com area de 2,0 cm

- mesma quantidade de material foi utilizada nas medidas a bai-
xas temperaturas (180 K e 110 K). O material pulverizado aco-
.odado numa caixa plastica era colocado em um criostato e este

ergulhado em um recipiente contendo nitrogénio liquido.

A saturacao dos espectros M8ssbauer devido a espessura das amos-—
tras € discutida por grande parte dos textos sobre o Efeito

~8ssbauer. E sabido que-a intensidade da absorgao nuclear resso-
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S:nte € dependente da espessura fisica do absorvedor.

~== amostra rala, devido a pequena quantidade de material, pro-
2.z um espectro cujas linhas de absorgao podem ser confundidas
so= a flutuagao da linha de_base. Uma amostra espessa também po
2=-3 produzir um espectro nao resolvide devido o problema da
s:to-absorgao, que consiste na absorgao, principalmente por ele

m=ntos pesados, da radiagéo nao ressonante emitida pela fonte,

s=Zuzindo, portanto, a intensidade das linhas de absorgéo.

Uo= o objetivo de determinar a relagao entre a espessura da
smostra analisada e a absorcao do espectro obtido, preparou-se
virios absorvedores da amostra 06, identificada como tantalita
==10s mineiros. A massa dos absorvedores variou de 60 mg até

-

220 mg, o que corresponde a aproximadamente 3,3 mg/cm2 e
13 _-‘?.g/cm2 de ferro natural, respectivamente, se se considera a
==cstra 06 como uma tantalita pura.

~
Foi observado que a absorgao ressonante tornava-se maxima guando
=z gquantidade de material na faixa de 70/90_mg era usada. Mais

2= menos material que o da faixa acima estabelecida produzia es-

=ctros cujas linhas de absorgao chegava a ser comparada com a

Ll

fiutuacao da linha de base. ,

Zo3os os absorvedores foram preparados com 80 mg da amostra pul
; )
werizada, correspondendo a aproximadamente 4,4 mg/cm” de ferro

matural.



Tarz os minerais Columbita (Fer206) e Tantalita (FeTa206) Py o=

©o= a concentracao de 57Fe, que representa cerca de 2,2% do fer

d

natural, € de aproximadamente 0,36% e 0,24% do peso total
2o minério, respectivamente. Devido a esta pequena concentracao
2= ferro ressonante as amostras sintéticas estudadas na litera-

- ] : 97
Turz sao enriquecidas com Fe.

. MEDIDAS DE DENSIDADE

Sensidades das amostras foram obtidas utilizando-se o Método

3

S_Zrostatico. Foi escolhido um pedago homogéneo da amostra, gque

= contenha cavidades dentro das quais possa se encontrar bo-

o

ou peliculas de ar. Este pedago é pesado no ar (Pa), sendo,

IV
m

&= seguida imerso no fluido e pesado (Pf). A densidade da amos-

tr= & determinada pela equagao abaixo.

a pf



capITULO IV
PROPRIEDADES DOS MINERAIS COLUMBITA E TANTALITA
IV.1l. CONSIDERACOES GERAIS

Os minerais de tantalo e nidbio sao encontrados na natureza,
principalmente, sob a forma de Micrclita/Pirocloro e Columbita/
Tantalita, sendo esta fTiltima uma série continua de solugEo s6lida,
com composicao quimica variavel dada por (Mn, Fe) (Nb, Ta)206. Es-
tes minerais, frequentemente, sao encontrados na natureza intima-
mente misturados em todas as proporgoes possiveis formar.do um Gni-
co cristal. Raras sao as ocorrencias naturais de columbita isenta
de tantalita ou vice-versa. Esta solugao sO0lida recebe o nome de
Columbita se h& predominancia de Nidbio, e de Tantalita caso pre-
domine o Tantalo, sendo a principal fonte dos metais tantalo e

niébio. |DA COSTA - 1973 , BETEJTIN - 1977 , MASON - 1968].

Por suas propriedades, os metais nidbio e tantalo, principalmente
o Gltimo, tem grande utilizacao nos mais diversos setores. Dentre

O0s quais citamos os seguintes:

a) pegas resistentes ao desgaste.

b) ferramentas de corte para tornos, fresadoras, pontas de torno .
c) catalisadores, vidros Oticos, plasticos.

d) empregos cirurgicos (fios, chapas, parafusos para cirurgia dos



ossos) e ortopedia.
e) transistores para sinais, telecomunicacgoes.
f) condensadores para memoOria de computadores.

g) amplificadores, transisto¥es, instrumentos de controle eletro

nico.
h) equipamentos resistentes a acidos para a indistria quimica.

i) pas de turbina a jato, pas de turbina para geradores de usi-
nas nucleares (tem grande resisténcia mecanica em altas tem-

peraturas) .

A Columbita/Tantalita € encontrada em diques pegmatiticos ou em
depbsitos aluvionares. Encontra-se agregada . a outros minerais
como a cassiterita, a turmalina, a muscovita, a wolframita, a
mica, o quartzo, o berilo, a ilmenita, o feldspato, a microlita.

|DANA - 1960, MASON - 1968, BETEJTIN - 1977, DA COSTA - 1973].

A Columbita/Tantalita e amorfa e opaca com brilho semi-metéalico,
seus cristais tem aspecto laminar ou chapeadQ} Sua cor €& preta
nos diferentes tipos e sua densidade varia de 5,30 a 7,70, depen-
dendo da concentracao de pentdxido de tantalo, segundo a figura

IV.1. |DANA - 1960, DA COSTA - 1973, PINTO - 1946 |

Uma vez identificada a Columbita/Tantalita, as tabelas de densi-
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iades dao o teor de Ta,0f com uma aproximacao menor gque 5% do va
_or real e sao aceitas e utilizadas comercialmente na classifica
7ao deste minério. O teor de Nb,O; & obtido pela subtragao do
—eor de Ta205 de 60%, desde que, a soma dos teores de szo5 e

Tazo5 € de aproximadamente &0% nas amostras de Columbita/Tantali-

’

ta. |PINTO - 1946, DA .COSTA - 1973

% curva de densidade abaixo depende levemente da razao Mn/Fe as-

sociado ao Tantalo ou Nidbio, desde que, seus pesos atomicos sao

opraticamente iguais (Pa(Fe) = 1,016 Pa(Mn)).

76 :
) .. 03,047

Ve
v

6,4
=

D NS DADE

P
B D2
- os
07
ol
0s
52
20 40 60 80

°/o Tﬂz 05

Figura IV.l. Grafico da relacao entre os teores de Ta,0; e a

densidade das tantalitas.



IV.2. ESTRUTURA CRISTALINA

IV.2.1. Columbita (Fe Nb205)

A Columbita cristaliza no sistema ORTORROMBICO, grupo-espacial

14 - - = . ~
D2h ; com gquatro moléculas por célula. tnitaria. As dimensoes da
- - o (@) o)
celula unitaria sao a, = 14,24 A , bO =5,73 A e c, = 5,08 A.

Os atomos de Fe estao em posicoes cristalograficamente equiva-
lentes, e ficam no centro de octaedros de oxigénio, como mostra
do na figura IV.2. |BETEJTIN - 1977 , MASON - 19686 , WEITZEL -

- 1971].

IV. Tantalita (Fe T2 6 )

A tantalita cristaliza no sistema TETRAGONAL, grupo espacial

14
4h

~ o O -
tem as seguintes dimensoes aO = 4,67 A e cO 9,14 A . Os ato

D , com duas moléculas por célula unitaria. A cé&lula unitaria
mos de Fe estao localizados nos cantos e no centro da célula e

sao cristalograficamente equivalentes. Estes atomos sao envol-
vidos por octaedros de oxigenio, conforme mostra a figura IV.3.

|BETEJTIN - 1977 , WEITZEL - 1974]|.
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CAPITULO V
RESULTADOS OBTIDOS

V.l. MEDIDAS A TEMPERATURA AMBIENTE

Neste trabalho, observou-se uma pequena absorgao ressonante de-

vido a pouca quantidade de ferro presente e, também, ao espalha-
mento nao ressonante por atomos pesados, tais como os de Nb e Ta.
B por isso que os espectros, destes minérios, encontrados na lite

- . - . . . 5
ratura sao de amostras sinteticas enriquecidas com Fe.

Os minerais analisados foram divididos em dois grupos, segundo Os
valores dos parametros M&ssbauer, § e A, obtidos. O primeiro gru-
po € composto pelas amostras 01, 02, 05, Q7, 08 e 09, ficando as

amostras 03, 04 e 06 no segundo grupo.

As figuras v.1 , V.2 , V.3 , V.4 , V.5 e V.6 mostram os espec-
tros para as amostras do primeiro grupo. Em todos eles a linha
continua representa o resultado de um ajuste, supondo-se a exis-
tdncia de dois sitios caracteristicos de Fe’tr o sitio A e o si-
tio B. Os correspondentes parametros M8ssbauer estao mostrados

na: tabela V.1.

O segundo grupo tem seus espectros mostrados nas figuras V.7 ,
V.8 e V.9. As amostras 03 e 04 foram ajustadas com dois sitios

hal . 2+ . -~ . - .
caracteristicos de Fe” : um deles identico ao sitio B das amos-
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tras do primeiro grupo, e que também sera chamado de sitio B, e
um outro que denominaremos sitio C. A amostra 06 foi ajustada
-, 2+ ey
com somente um sitio de Fe” , o mesmo sitio C das amostras 03 e

04. Seus parametros M8ssbauer sao apresentados na tabela V.2.

Para todos os ajustes, com excecao daquele da amostra 06, a
area correspondente ao sitio A ou C &€ maior gque a area do sitio
B. A razao entre elas varia desde 1,25 para a amostra 08 até

4,04 para a amostra Ol.
V.2. MEDIDAS A BAIXAS TEMPERATURAS

Escolhidas tres amostras do primeiro grupo (01, 05 e 08) e duas
do segundo grupo (04 e 06), foram obtidos seus espectros nas tem

peraturas de 180K e 110K.

Nas amostras do primeiro grupo observou-se uma sensivel variacao

-no valor do desdobramento quadrupolar para os dois sitios. Seus

valores crescem com a diminuigao da temperatura. Continua-se a
ajustar supondo a existencia de dois sitios de Fe2+: o sitio A"
e o sitio B'. Estes ajustes foram obtidos ippondo-se um vinculo
na razao entre as intensidades dos dois dubletos. Seus espec-
tros estao mostrados nas figuras V.10 a V.15, nas diferentes

temperaturas

A amostra 06 nao sofre nenhuma modificacao com a variacao na tem

peratura e continua-se a ajustar com o dubleto C. Na amostra 04
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foi observado que o desdobramento quadrupolar do sitio B cresce
com a diminuigéo da temperatura, semelhantemente ao sitio B das
amostras do primeiro grupo. Por outro lado, o sitio C permanece
com seus parametros constantes. O ajuste continua sendo obtido
D A . ey . 2+
supondo a existencia de dois sitios caracteristicos de Fe ,
com um vinculo na razao entre as intensidades dos dubletos. As

figuras V.16 a V.19 mostram seus espectros nas diferentes tem-

peraturas.

As tabelas V.3 e V.4 apresentam os valores dos parametros

M8ssbauer nas temperaturas de 1£0K e 110K, respectivamente.

Foram obtidos, no Laboratdrio de Espectroscopia M8ssbauer da

UFRS e no Francis Bitter National Magnet Laboratory - MIT, os
espectros a temperatura de nitrogénio ligquido e hélio liguido

da amostra 06. Nenhuma:mudanga%é observada no espectro a tempera-
tura de nitrogénio liguido. Em hélio liquido foram obtidos espec-
tros com desdobramento magnético nao resolvido. Vale ressaltar,
uma vez maig, que as amostras deste trabalho contém pouco Fe.
Este espectro e o da amostra sintética, por Takano e Takada, sao

mostrados na figura V.20.
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TABELA V.1.

AMOSTRA

Fer206

(Sintética)

01

02

05

07

08

09

-

- 50 -

Parametros M8ssbauer. Primeiro Grupo

Medidas a Temperatura Ambiente.

SITIO

Fe’t (a)

Fe2+(Ai

Fe2+(B)

ret (a)

Fe2+(B)

Fe2+(A)

Fe?t (B)

Fe2+(A)

Fe2+(B)

Fe2+(A)

re?t (B)

re’t (a)

Fe?t (B)

&+(mm/s)

l,24(,a)

erros nos valores de ‘6§,

AN e T:

A (mm/s) T (mm/s)
1,65 0,39
2,26 0,46
1,64 0,39
2,31 0,43
1,63 0,42
2,36 0,36
1,65 0,59
2,35 0,38
1,65 0,53
2,35 0,39
1,62 0.,66
2,30 0,42

<0,02 mm/s

+ em relacao ao ferro metalico

i -
(a) YAEGER et al., ‘1978

(b) EIBSCHUTZ et al.,

* erro de 0,03 mm/s -

1967

Rp/Ag

3y 15

d 25
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TABELA V.2. Parametros M8ssbauer. Segundo Grupo.

Medidas a Temperatura Ambiente.

AMOSTRA STTIO 5 Y (mm/s) A (mm/s) T (mm/s)

reTa,0, (&) re?t(c) 1,14 3,15 0,43
(Sintética)

03 re?t(C) 1,11 3,03 0,28

*
re?t (B) 1,07 2,45 0,64
04 re?t (C) 1,11 3,01 0,31

* %
re?t (B) 1,15 2,01 0,72
06 re?t () 1,12 3,02 0,37
erros nos valores de i§, A e T < 0,02 mm/s

+ relativo ao ferro metdlico
(a) TAKANO et al., 1970
* erro de 0,027 mm/s

** erro de 0,03 mm/s

A./A

1,46

1,45
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TABELA V.3. Parametros M8ssbauer

Medidas a Temperatura de 180 K.

AMOSTRA SITIO 6+(mm/s) A (mm/s) T (mm/s) AX./AB.(a)
FeNb 0, re’t () 1,260 2,100
(Sintética)
01 ret(a')y 1,22 2,06 0,42
- 4,21
re“T (") 1,19 2,50 0,40
05 re?t@an) 1,23 2,04 0,37
- 2,02
re‘t(8") 1,21 2,37 0,50
08 retan) 1,24 2,09 0,66
- 1,31
Fe“T(B') 1,20 2,60 0,38
FeTa206(d) re<t (C) 1,14 3,15 0,43
Sintéetica)
04 re?t (C) 1,20 3,10 0,26
- . s 1,10
re‘T(B") 1,17 2,64 0,60
06 re?t(0) 1,20 3,04 0,37
erros nos valores de 6 , A e T <0,02 mm/s

+ relativo ao ferro metéalico

(a) X' representa o sitio A' para amostras do primeiro grupo
e: C_para as.do segundo grupo.

(b) YAEGER et al., 1973

(c) EIBSCHUTZ et al., 1967

(d) TAKANO et al., 1970

* erro de 0,04 mm/s

** erro de 0,03 mmys.
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TABELA V.4. Parametros M8ssbauer

Medidas a Temperatura de 110 R

AMOSTRA sttro s ¥(m/s)  am/s)  T(mm/s)  Ay./Ag 2
FeNb ,0, re’t(a') 1,26 2,25(¢)
(Sintética)
01 re“t(a') 1,24 2,21 0,39
- 3,96
Fe“T (B') 1,22 2,60 0,31
05 ret(a') 1,25 2,20 0,41
- 2,10
ret (") 1,24 2,40 0,47
08 Fe?t(A') 1,25 2,20 0,66
- 1,30
ret(B') 1,27 2,65 0,45
FeTa206(d) re2t (o) L.24 3,15 0,43
(Sintética)
04 re?t(c) 1,23 3,06 0,31
- . -, 1,23
re“t(B') 1,26 2,45 0,67
2+
06 JFe () 1,22 3,02 0,40
erros nos valores de § ,. A e T = <0,02 mm/s

+ em relagao ao ferro metalico

{d) X' representa o sitic A' para as amostras do primeiro grupo
e C para as do segundo grupo.

(b) YAEGER et al., 1978

(c) EIBSCHUTZ et al., 1967

(d) TAKANO et al., 1970

* erro de 0,04 mm/s

** erro de 0,03 mm/s
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V.3. MEDIDAS DE DENSIDADES

Os valores das densidades das amostras, obtidas como descrito no
Capitulo IV, e os respectivos valores dos teores de Nb205 e
Ta205, segundo o grafico IV.I, sao dados na Tabela seguinte, onde

as amostras foram ordenadas por grupo::

AMOSTRA DENSIDADE “$Nb O, v8Ta 0,
01 5,5 68 12
02 5,9 52 28
05 6,3 36 44
07 5,6 64 16
08 5,8 56 24
09 5,4 74 6
03 7,6 0 80
04 7,6 0 30

06 7,6 0 80



carPITULO VI

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

VI.l. AMOSTRAS DO PRIMEIRO :GRUPO.

As figuras de V.1 a V.6 mostram os espectros Mdssbauer, a tem—-
peratura ambiente, das seis amostras que compoem o primeiro gru-
po. Estas amostras foram identificadas mineralogicamente como
pertencentes a solugao sdlida Columbita/Tantalita. Como ja foi
dito na Secao V.1, todos os espectros foram ajustados supondo-se
a existéncia de dois sitios de Fe2+, sendo a linha continua, nas

figuras, o resultado desses ajustes.

A proposta de ajuste com dois sitios justifica-se na existéencia
de nitidos ombros nas curvas experimentais, indicando a presencga

de dois sitios de Fe nao equivalentes.

Nos ajustes das amostras 07, 03 e 09, pequenas falhas podem ser
observadas. Um terceiro sitio de ferro foi proposto nao resultan

do, porem,em um melhor ajuste.

Nestas amostras o sitio denominado A, representando a maior fra-
cao de ferro contido na amostra (varia de 56% do ferro total na
amostra 08 até cerca de 80% na amostra 0l1), tem parametros
M38ssbauer, 6 e A, variando de 1,08/1,14 mm/s e 1,62/1,65 mm/s,

respectivamente. Estes valores estao mostrados na tabela V.1.
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Os valores dos deslocamento isomérico e desdobramento quadrupo-
lar deste sitio concordam com os correspondentss parametros da
Columbita sintética existente na literatura (ver tabela V.1)

| EIBSCHUTZ et al. - 1967].

Espectros das amostras 01, 05 e 08 foram obtidos nas temperatu-
ras de 110K e 180K, conforme mostram as figuras V.10, V.11,
v.12, V.15, V.16 e V.17, com seus parametros apresentados nas

tabelas V.3 e V.4,

Nestas temperaturas ocorre uma maior superposicao dos dubletos,
nao sendo observado ombros nos espectros. Para ajusta-los, ti-
vemos que impor um vinculo na razao entre as intensidades dos

dois dubletos, razao esta, extraida do ajuste a temperatura am-
biente onde a saliéncia do ombro na curva experimental possibi-

lita um melhor ajuste.

Yaeger e colaboradores |YAEGER et al. - 1978| encontraram que o
deslocamento isomérico de uma amostra sintética de Columbita é&
praticamente indépendente da temperatura e vale 1,26 mm/s, rela

tivamente ao ferro metalico.

Para a amostra sintética de Columbita q desdobramento quadrupo-
lar varia de 0,64 mm/s a 1000K até 2,35 mm/s a €0K. Esta depen-
déncia do quadrupolo com a temperatura pode ser causada pela

interacao spin-oOrbita, quando & considerado um determinado es-

quema de niveis de energia para a camada 3d do Fe2+. Neste es-
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gquema nao ha mistura entre os orbitais tripleto, ng,e dubleto,
E_, e que das trés funcoes de onda do orbital de menor energia,

g

T, , duas sao degeneradas |EIBSCHUTZ et al. - 1967].

2g
Neste trabalho foi observado que o deslocamento isomérico, ¢,
do sitio A' nas temperaturas de 180K e 110K nao sofre nenhuma
variagao consideravel (ver tabelas V.3 e V.4). O mesmo nao po
de ser dito com relagiao ao desdobramento guadrupolar nestas tem
peraturas: a 180K o valor de A é 2,06 mm/s, enquanto que a

110K vale 2,20 mm/s.

Comparando os valores de deslocamento isomérico e desdobramento
quadrupolar obtidos no presente trabalho com agueles dados na
literatura (ver tabelas V.1, V.3 e V.4), nota-se haver concor-
dancia, sugerindo que o sitio A das amostras estudadas neste

trabalho trata-se do mineral Columbita.
A discussao do sitio B sera feita na segao VI.3.
VI.2. AMOSTRAS DO SEGUNDO GRUPO

As figuras V.7, V.8 e V.9 mostram Os espectros, a temperatura am
biente, das amostras 03, 04 e 06, que constituem O segundo grupo
de amostras. O ajuste para as amostras 03 e 04 & feito supondo a
existencia de dois Fe2+, os sitios B e C, enquanto o ajuste da
amostra 06 foi conseguido com somente um sitio (sitio C). A 1li-

nha continua nos graficos representa o resultado do ajuste pro-



posto.

O sitio C representa cerca de 60% de ferro total das amostras

03 e 04.

O sitio B, nas amostras 03 e 04, apresenta grande largura de 1i
nha,o quesugereajusté-lo com dois dubletos, um dos gueis com
os mesmos parametros que os do sitio A do primeiro grupo, em
substituicao aquele. Varias tentativas foram realizadas, todas,
porém, se mostraram infrutiferas. O sitio B serd discutido na

proxima secgao.

Os espectros das amostras 04 e 06, mostrados nas figuras V.13

a V.19, foram obtidos nas temperaturas de 180K e 110K. Nao foi
observado nenhuma variacao consideravel nos parametros § e A do
sitio C.Nestas temperaturas continua-se a ajustar a amostra 04
com dois sitios de Fe2+, os sitios B' e C, com o vinculo entre
as intensidades. Para a amostra 06 continua sendo proposto o

ajuste com somgnte o sitio C.

Comparando os parametros & e A das amostrasg analisadas por
este trabalho nas diferentes temperaturas, com seus correspon-—
dentes da Tantalita sintética encontrada na literatura (ver ta
belas V.2, V.3 e V.4) |TAKANO, TAKADA - 1970|, observa-se ha-
ver concordancia total nos seus valores. A tantalita sintética
mantém seu desdobramento quadrupolar constante entre 300K e

90K.
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A Tantalita sintética apresenta, na temperatura de hélio liqui-
do, um desdobramento magnético com sete linhas, o que demostra
a existéencia de um campo magnético e um gradiente de campo elée
trico na regiao nuclear, cujos eixos de simetria nao sao coin

cidentes |TAKANO, TAKADA - 1970].

Os espectros obtidos da amostra 06, na temperatura de helio 11
quido, no Laboratdrio de Espectroscopia M8ssbauer da UFRS e no
Francis Bitter National Magnet Laboratory - MIT, apresentam um
desdobramento magnético nao resolvido que lembra o espectro
obtido por Takano e Takada. A figura V.20 mostra os espectros
da tantalita sintética e da amostra 06 obtido no MIT. Embora
com um nimero bastante grande de contagens, o espectro da amos
tra 06 nao &€ resolvido, pois trata-se de uma amostra natural

pobre em ferro.

Das discussoes acima podemos interpretar o sitio C, como sendo

o mineral Tantalita.

VvIi.3. SITIO B

O sitio B das amostras estudadas neste trabalho, também carac-
teristico de Fe2+, apresenta valores de § e A, a temperatura
ambiente, variando entre 1,06/1,11 mm/s e entre 2,26/2,36 mm/s,

respectivamente.

Nas temperaturas de 130K e 110K observa-se um aumento no valor
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de A, porém, este aumento € menos acentuado gue o corresponden-

te aumento do desdobramento quadrupolar do sitio A.

A Columbita/Tantalita ocorre em rochas pegmatiticas e em depdsi
tos aluvionares associados, principalmente, a muscovita, ao be-
rilo, a wolframita, -a ilmenita, ao quartzo, a turmalina e a cas
siterita |BETEJTIN - 1977, DA COSTA - 1973, DANA - 1960, MASON-

- 1968]

Hogg e Meads |HOGG, MEADS l970| obtiveram espectros de muscovi
tas naturais na temperatura ambiente e a 4,2K. Os parametros
M8ssbauer nestas temperaturas permaneceram praticamente inalte
rados. Os espectros ajustados com dois sitios octaédricos de
Fe2+ e um sitio de Fe3+, cujos parametros sao: Fe2+(A) "§~l, 40

mu/s e A~ 3,00 mm/s; Fe2+(B) 6§ 1,40 mm/s e An2,20 mm/s e

+ . -
Fe3 §~ 0,60 mm/s e A = 0,80 @m/s, com o deslocamento isome
rico relativo ao Ferrocianeto de Potassio. Drago et al. e Coey,
também estudaram muscovitas ajustando-as com parametros de

e Fe3f,que concordam com os descritos acima |DRAGO et al.

- 1976, COEY - 1980 |

O Berilo ou Agua Marinha, foi estudado por Perkin et al. |PERKIN
et al. - 1977|. O espectro M8ssbauer de uma amostra natural mos+
trou nitidamente a presenca de dois sitios de ferro. Um dos si-
tios caracteristico de Fe2+, engquanto o outro caracteristico de

Fe3+.
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A analise da wolframita, a temperatura ambiente, revelou a pre-
senca de somente um sitio de Fe2+, com parametros iguais a
§ = 0,96 mm/s (relativo ao Co) e A = 1,15 mm/s. |HERZENBERG et

al - 1968].

O espectro M8ssbauer de uma amostra sintética de ilmenita foi
interpretado em termos de dois sitios de Fe2+, por Boekema et

al. |BOEKEMA et al.

. A relacao entre as intensidades destes
dubletos € de 16. Os parametros do dubleto mais intenso, devi-
do ao Fe2+ nas camadas de ferro, tem & = 1,08 mm/s e

A = 0,69 mm/s. O outro sitio apresenta valores iguais a 1,01

mm/s e 1,78 mm/s;“para os parémetros 8§ e A, respectivamente.

Amostras naturais de cassiterita foram estudadas por Banerjee
et al. A amostra pulverizada teve sua parte magnética separada
manualmente por meio de um ima. A parte paramagnética de uma
das amostras foi estudada em funcao da temperatura e do campo
magnético aplicado. Na temperatura ambiente os parametros
M8ssbauver & e A, valem, respectivamente, 1,24 mm/s (relativo
ao ferro natural) e 2,62 mm/s. Com a diminuigéo da temperatu-
ra nota-se um ligeiro crescimento no valor de A, enquanto o
campo aplicado alarga a linha menos energética. A 1,4K o espec-
tro apresenta com nitidez um dubleto, porém, em velocidades
altas e baixas o espectro apresenta ombros nao resolvidos, su-

gerindo uma ordenacao magnética parcial |BANERJEE et al. - 1970|.

A turmalina & um silicato de Boro e Aluminio de composicao e es-
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trutura complexas. Ha as turmalinas magnesianas, as turmalinas
de ferro e as alcalinas. £ admitido, apesar da complexidade de
sua estrutura, apenas dois sitios octaédricos, o sitio 1 do Mg
e o sitio 2 que contém AL. A cor das turmalinas & extremamente
variavel; as de ferro sao pretas ou esverdeadas, dependendo da

quantidade de ferro-presente.

Scorzelli, em sua Tese de Mestrado, analisou amostras naturais
de turmalina preta e verde. A turmalina preta teve seu espec-
tro ajustado com dois sitios caracteristicos de Fe2+. Seus re-
sultados concordam com resultados obtidos da literatura, que
mostram que O Fe2+ pode ocupar posicoes de AL ou de Mg que ei-
ferem em suas simetrias. Para a turmalina de coloragao verde

o espectro apresenta, aparentemente, um unico sitio de Fe2+,
cujos valores de § e A sao 0,86 mm/s e 2,39 mm/s, respecti-
vamente. Ha referéncias de que este tipo de turmalina difere

da preta por possuir Fe numa uUnica posicao octaédrica (octae-

dro de Mg). A quantidade de ferro em octaedros de A{ nesta

turmalina é muito pequena |SCORZELLI, Tese Mestrado - 1975].
Uma turmalina natural analisada |DE COSTER et al. - 1963| foi
. . o 2+ o
interpretada em termos de dois sitios de Fe e um sitio de

3+
Fe™ .

No trabalho de Lefelhocz et al |LEFELHOCZ et al - 1967| o es-
pectro da turmalina foi interpretado com somente um dubleto

2+ -~ :
de Fe” . Seus parametros &8 e A concordam com OS corresponden-
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tes da turmalina verde analisada na Tese de Mestrado de Scorzelli.

Considerando os dados da literatura correspondentes aos minerais
associados a Columbita/Tantalita, acima comentados, somente a Cas-
siterita e a Turmalina Verde possuem um tUnico sitio de Fe2+. Uma
comparacao dos parametros § e A do sitio B(§=1,08mm/s e A=2,30mm/s)
com os da cassiterita(§ =1,24mm/s e A=2,62mm/s) e da turmalina ver-
de (5 =0,86mm/s e A=2,39mm/s), nao os excluem como proposta para o si
tio B. As diferencas observadas nos parametros sao perfeitamente
normais em se tratando de amostras naturais, onde os diferentes
graus de cristalizagéo, impurezas, etc., podem resultar em diferen
tes valores para o deslocamento igbmérico e quadrupolo.Uma afirma-
cao conclusiva sO poderia ser feita com o auxilio de técnicas suple

mentares a Espectroscopia M8ssbauer, tais como Fluorescéncia e Di-

fractometria de Raios—X.

e Ta,0

VI.4. TEORES DE Nb.,O 20¢

275

As tabelas de, densidade da tantalita em fungao da guantidade de
Ta205 tem uso comercial corriqueiro, sendo aceitas, com erro maximo

de 5%, como indicadoras do teor de Ta205 presente na amostra.

Utilizando a curva de densidade mostrada na figura IV.l, onde es
tao assinaladas as densidades das amostras deste trabalho, foram
estimados os teores de Nb205 e Ta,Og ( Ver tabela da Segao V.3).

De acordo com a curva da figura IV.l as amostras do segundo gru
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po nao contém columbita, sendo, portanto, tantalitas “puras".
Os correspondentes espectros M&ssbauer nao apresentam nenhuma
componente do sitio A, interpretado como sendo de Columbita,

concordando com o resultado fornecido pela tabela.

As amostras do primeiro grupo nao apresentam um comportamento

unico com relagcao aos teores de Nb205 e Ta,Oc.

Os espectros das amostras 09, 01 e 07, cujos teores de pento-
xido de tantalo sao 6%, 12% e 16%, respectivamente, nao apre-
sentam nenhuma componente relativa ao mineral tantalita. A au-
sencia deste sitio em seus‘espectrés pode ser entendida pela
pequena concentracao de ferro ressonante nas amostras, mesmo
considerando que todo o tantalo esteja ligado ao ferro e nao

ao manganes.

Os espectros das amostras 08, 02 e 05, cujos teores de Ta205
sao 24%, 28% e 44%, respectivamente, também nao apresentam ne-

nhuma componemte correspondente a tantalita.

Considerando que a contribuicao do sitio da tantalita para a
amostra 05 & comparavel a contribuicao da columbita, o fato

do espectro M8ssbauer desta amostra apresentar somente o sitio
da columbita parece. indicar que o tantalo presente na amostra
estad ligado ao manganés, nao contribuindo, portanto, com espec-—

tro ressonante.



VI.5. CONCLUSOES

Neste trabalho, utilizamos a Espectroscopia M8ssbauer do 57Fe pa
ra caracterizar o tipo de ferro associado & solucgao s6lida Colum-
bita/Tantalita provenientes de varias regioes do interior do Cea-

ra.

As amostras foram divididas em dois grupos, segundo seus parame-

tros M8ssbauer. Estes parametros foram estudados em funcao da

temperatura. As amostras do primeiro grupo foram ajustadas por

meio de dois sitios de Fe’': o sitio A e o sfitio B. Uma das

amostras do segundo grupo foi ajustada com somente um sitio de
2+

Fe“ , o sitio C, as restantes com este sitio e mais um outro

idéntico ao sitio B das amostras do primeiro grupo.

O sitio A foi interpretado como sendo o mineral Columbita. O
sitio C das amostras do segundo grupo foi identificado como sen

do o mineral Tantalita.

Nao foi observado, em nenhuma das amostras analisadas, a ocor-
réncia simultanea dos sitios A e C, que correspondem aos mine-

rais Columbita e Tantalita, respectivamente.

Nao foi possivel, exclusivamente a partir dos parametros M8ssbauer,
caracterizar conclusivamente o sitio B. E sugerido, segundo estes

parametros, tratar-se da Cassiterita ou Turmalina verde.
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As densidades das amostras foram determinadas e os teores de
Nb205 e Ta205 estimados a partir de uma tabela de densidades,
gue e utilizada comercialmente. E sugerido que o Ta na amostra

05 liga-se preferencialmente ao Mn.
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