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~eterminaqoes quantitativas de cobre total, no mingrio de 

cobre bruto e nos produtos de flotaqao, foram feitas por iodo- 

metria e correlacionadas corn os espectros Mdssbauer dos mesmos. 

A identifica~~o de calcopirita, pirita e clorita foi possivel 
d 

atravis da espectroscopia MOssbauer. A calcopirita (CuFeS*) e 

o mineral de cobre predominante no mingrio de camaqua (RS). 

A anglise dos espectros permitiu estabelecer uma correla- 

@O grsfica entre o logaritmo da percentagem do cobre presente 

corn a srea relativa sob as seis linhas de absorqzo da calcopi- 

rita. 

ABSTRACT 

Quantitative determinations of total copper present in a 

copper ore and in flotation products were measured by iodome- 

tric titrations and correlated with the correspondent Mdssbau - 

er spectra. The identification of chalcopyrite, pyrite and 

chlorite was possible by means of Mdssbauer spectroscopy. Chal - 
copyrite is the main copper-bearing constituent in the Cama- 

gusts (RS) copper ore. 

The spectra analysis allowed to make a graphycal correla- 

tion between the logarithm of the cooper content and the rela- 

tive estimated area under the six absorption lines of chalcopy 

rite. 



As aplicaqzes comuns do Efeito ~dssbauer normalmente dizem 

respeito a materiais monof6sicos contendo urn pequeno nGmero de 

sitios at6micos distintos para o iitomo ressonante. 0 comporta- 

mento mais complexo 6 encontrado em fases nao estequiom6tricas, 

nas quais a vizinhanqa at6mica 6 varizvel e a uniformidade des- 

conhecida. Contudo, a espectroscopia Mdssbauer pode ser inava- 

ligvel como urn meio de investiga~ao para tais sistemas. A sensi - 
bilidade da ressonzncia ao variar o estado de oxida~ao e o si- 

tio de simetria e a natureza essencialmente nao destrutiva des- 

ta tgcnica possibilitam o seu uso com bom efeito. 

A maioria das aplicaq6es ao estudo de minerais sao de uma 

caracteristica analitica, os parketros Mbssbauer de urn mineral 

que contgm ferro, geralmente permitem distinguir ions fgrricos 

e ferrosos em seus sitios de coordena~ao. 

0 emprego da espectroscopia MBssbauer em anzlise quantita- 

tiva depende da Zrea sob a linha de absor~ao, sendo esta deter- 

minada pelo nhero de afomos de ferro por unidade de secsao de 

srea do absorvente, no ambiente responsiivel pela particular li- 

nha de absor~ao. 

Existem muitas publica~zes que abordam a apliqabilidade a- 

nalitica do Efeito Mbssbauer, entre elas, algumas a 3, foram 

selecionadas para uma visgo geral do assunto. 

No presente trabalho szo estudadas amostras de mingrio de 

cobre bruto e de produtos de flotaqao do mesmo. 

0 mineral de cobre primsrio e predominante no min6rio de 

cobre, da Mina do camaqua (RS), 6 a calcopirita e esta apresen- 



ta ferro em sua estrutura (cuF~S~), este fato torna possivel u- 

tilizar a espectroscopia Massbauer para a investiga~ao de ming - 

rios de cobre desta natureza. 

Pretendeu-set neste trabalho, correlacionar a anglise qui- 

mica de amostras de mingrio corn a espectroscopia ~bssbauer, mas 

sem a preocupaq50 de obter informaqges sobre a natureza geofisi - 

ca do material do qua1 sgo constituidas as amostras. 0 objetivo 

foi tentar correlacionar os teores de cobre das amostras de mi- 

ngrio com as greas relativas dos espectros de calcopirita. 

Neste estudo, o capitulo 2 apresenta urn resumo fenomenol6- 

gico dos processos envolvidos na observa~ao do Efeito Mdssbauer 

e uma breve discussao dos m6todos mais comuns de determinaqao 

quantitativa de cobre, por anglise quimica. 0s aspectos experi- 

mentais das tgcnicas utilizadas sao discutidos no capitulo 3 .  

No capitulo 4 6 feita uma breve abordagem do tratarnento de da- 

dos utilizados. 0s dados e resultados sao apresentados no capi- 

tulo 5 e as conclus~es no capitulo 6. 

0s apthdices enfocam os processos envolvidos na interaqao 

da radia~go gama com a matgria (apgndice A) e uma descriqao da 

geometria empregada na obtenqao dos espectros Mdssbauer deste 

trabalho (apgndice B) . 



2.1 - E f e i t o  Mksbauer  

Um nGcleo e m  urn e s t a d o  e x c i t a d o  de e n e r g i a  E2 que deca i  

ao  e s t a d o  fundamental de e n e r g i a  E l ,  emite um r a i o  gama com e- 

ne rg i a :  

Eo = E2 - E l ,  (2.1)  

sendo Eo a e n e r g i a  c a r a c t e r i s t i c a  da t r a n s i + o .  Sob c e r t a s  con- 

d i ~ o e s ,  que sera0 d i s c u t i d a s  mais a d i a n t e ,  a e n e r g i a  Eo pode 

s e r  absorv ida  por  urn niicleo do  mesmo isGtopo,  passando este ou- 

t r o  nGcleo a um e s t a d o  e x c i t a d o  de e n e r g i a  E 2 .  E s t e  fen6meno 

6 denominado de  absorqao r e s sonan te  da r a d i a ~ a o  gama e sua  com- 

p r o v a ~ a o  f o i  publ icada  p e l a  p r i m e i r a  vez por  Rudolph Massbauer, 

e m  1958, e m  seu  t r a b a l h o  i n t i t u l a d o  "Kernresonazf luoreszenz von 

Gammastrahlung i n  "1r". 

Figura  1 - Esquema de n i v e i s  nuc l ea re s :  E2 = e n e r g i a  do e s t a d o  

e x c i t a d o ,  E l  = e n e r g i a  do e s t a d o  fundamental.  E o = e -  

n e r g i a  c a r a c t e r i s t i c a  de exc i t aqao  (ou decaimento) 



Urn e s t a d o  e x c i t a d o  de v i d a  media T nao a p r e s e n t a  urn Gnico 

v a l o r  de e n e r g i a .  A e n e r g i a  d e s t e  nzve l  d i s t r i b u i - s e  e m  t o r n o  

de urn c e r t o  i n t e r v a l o  de  l a r g u r a  r ,  que ests re l ac ionada  corn a  

i n c e r t e z a  no tempo A t ,  por  meio do p r i n c i p i o  d a  i n c e r t e z a  de 

Heisenberg,  por: 

r a t  241 (2.2) 

(onde -K G i g u a l  a  c o n s t a n t e  de  Planck d i v i d i d a  por  2.rr ) A t  
- 
e 

considerado como o i n t e r v a l o  dc tempo disponLve1 para n medida 

da  e n e r g i a  e 6 da  ordem da  v i d a  mgdia ( A t -  T ) .  

~ r a n s i q o e s  n u c l e a r e s  de  um e s t a d o  e x c i t a d o  ( 2 )  a o  e s t a d o  

fundamental (1) ou v i ce -ve r sa  envolvem todas  a s  e n e r g i a s  p o s s i  - 
v e i s  d e n t r o  do i n t e v a l o  r .  A p robab i l i dade  de t r a n s i q a o  e m  fun - 
q% d a  e n e r g i a  fo rnece  uma l i n h a  e s p e c t r a l  c e n t r a d a  na e n e r g i a  

m a i s  provzvel  da t r a n s i q a o  Eo. A d i s t r i b u i ~ a o  de p robab i l i da -  

de exc i t aqgo  ou desexc i t aqao  de urn n i v e l  G uma l o r e n t z i a n a  dada 

em f u n ~ a o  d a  e n e r g i a  E ,  segundo a r e l a q a o l :  

sendo I' a l a r g u r a  da  d i s t r i b u i ~ a o  de e n e r g i a  5 meia al tura e EO d 

a e n e r g i a  de resson5nc ia .  A d i s t r i b u i q a o  de probabi l idade  de ex - 
c i t a ~ a o  de  urn n i v e l  6 denominada comumente de l i n h a  de  absor-  

+o da t r a n s i ~ a o  e 6 ap resen tada  na f i g u r a  2 .  

Uma das  condiqoes pa ra  a  observaqao do E f e i t o  ~ a s s b a u e r  6 

a e x i s t g n c i a  de  v a l o r e s  de e n e r g i a  comuns aos  processos  de  e m i s  - 
s a o  e absorqao da r a d i a ~ a o .  A absorqao r e s s o n a n t e  nao o c o r r e  

quando e s t i ve rem e m  consideraqao stornos l i v r e s .  



Eigura  2 ( r e f  .5) - ~ i s t r i b u i q a o  da probabi l idade W ( E )  de exci -  

taqao  de um n i v e l  centrada na energia  mais 

provsvel  da t rans iqao .  

Um storno exci tado  ao deca i r  para  o e s t ado  fundamental e- 

mite radiaqao gama e recua simultaneamente de mod0 que o momen-. 

turn t o t a l  do s is tema deve conservar-se. A energ ia  c a r a c t e r i s t i -  

c a  ( ~ o ) s e r s  u t i l i z a d a  em p a r t e  pe lo  r a i o  gama (Ey)e em p a r t e  pe - 

l o  nficleo, que ao recuar  com uma velocidade vr t e r s  uma energia  

R. A s s i m  sendo, a ene rg ia  do r a i o  gama emi t ido  s e r z  i n f e r i o r  2 

energ ia  da t r ans iqao  conforme: 

Ey = Eo - R ( 2 . 4 )  

E s t a  ene rg ia  nao poderz e x c i t a r  um ou t ro  nficleo, uma vez que 

e s t e  n e c e s s i t a r z  de uma energia  i g u a l  a EO + R. Sendo que no 

processo de absorqao R 6 a energia  que deve ser entregue ao n6- 

c l e o  para  a conserva$ao dos momenta. A s s i m  pode-se af i rmar que 

para stomos l i v r e s  o processo de absorqao ressonante nao ocorre  

uma vez que a energia  da emissao e s t s  espaqada da energia  neces - 



&ria  para a absor~ao de 2R. E para que se observe este  proces - 
so deve-se t e r  que I' 5 2R 

Figura 3 - Um niicleo excitado emite um raio gama e recua s i m u l -  

taneamente. 

Rudolph ~8ssbauer  demonstrou que, quando urn gtomo vincula - 
do a um c r i s t a l  emite radiaqao gama, outro storno, tambem fixoem 

s I t i o  de rede, poderii absorver es ta  radiaqao. Is to  porque um 

s6lido rea l  constituido de cerca de l o z 3  Ztomos e deste mod0 

a energia de recuo 6 distribuida por todos os Ztomos do cristal 

verificando-se a r e l a ~ a o  2R? r 

Figura 4 (refs.5 e 29) - ConseqGncia cb efeito de recuo causado pela emis- 

s% e absorgao de radiaqk gam por nficleos isolados. 



Verificou-se,  ap6s e s t a  breve d e s c r i ~ a o  que, sob c e r t a s  

condiqoes 6 poss ivel  r e a l i z a r  resson5nci.a com r a i o s  gama. Mas 

para que este process0 s e j a  de u t i l i dade  espectrosc6pia neceg 

s z r i o  v a r r e r  a s  energ ias  em torno da energia  do r a i o  gama, de 

modo que se possa ob te r  um espect ro  de a b s o r ~ a o .  

0 caso do 5 7 ~ e  6 bastante  i l u s t r a t i v o :  a la rgura  de l inha  

6 da ordem de 1 0 - 9 e ~  e a . ene rg i a  da t r ans iqao  de 10"ev e dever- 

se-5 medir a magnitude do e f e i t o ,  em funqao da energia ,  em um 

in t e rva l0  aproximado de: 

l o 4  - 7 E y ? l o 4  + ( e m  e V )  

~ s t o  6 ,  deve-se reso lver  o problema de como v a r i a r  e medir a e- 

nergia  corn uma precisgo de 10'' e V .  A compensa~ao des tas  va r i a  - 

@es de energia 6 f e i t a  pe la  movimenta~ao da fonte  com uma velo  - 

cidade v ,  na d i r e ~ a o  e sobre o e ixo  absorvente-detector.0 r a i o  

gama t e r 5  entao sua energia var iada ,  devido ao e f e i t o  Doppler, 

de : 

onde c 6 a velocidade da luz  . 

Figura 5 ( re f s .2  e 5 )  - ~ o n d i ~ a o  de ressonsncia.  



2.1.1 - ~ n t e r a q o e s  H ipe r f inas  

0 p r i n c i p a l  i n t e r e s s e  do E f e i t o  ~ 8 s s b a u e r  r e s i d e  no fa -  

t o  de poder-se medir pequenas va r i aqoes  da e n e r g i a  da t r a n s i q a o  

nuc lea r ,  ocasionadas  por  mudan~as  ambientais  a o  r edo r  do nGcleo6. 

D a s  i n t e r a q g e s  que se produzem e n t r e  o nficleo e o s  e l g t r o n s  ex- 

t r a -nuc lea re s  pode-se o b t e r  parsmetros  que ca rac t e r i zam a subs  - 

t s n c i a  do qua1 o niicleo f az  partc.  E s t c s  parsmetros s50: 

- deslocamento isom&ico ou deslocamento quimico, 

- acoplamento quadropolar  e 

- e s t r u t u r a  magngtica h i p e r f i n a .  

a )  Deslocamento 1som6rico 

0 s  n i v e i s  e n e r g g t i c o s  n u c l e a r e s ,  dev ido  a i n t e r a q a o  e- 

l e t r o s t g t i c a  e n t r e  a ca rga  e l e t r 6 n i c a  e a d i s t r i b u i q a o  de carga  

n u c l e a r ,  d i fe rem do e s t a d o  e n e r g 6 t i c o  que apresen ta r iam na au- 

s z n c i a  da  i n t e r a q a o .  

Suponha-se uma d i s t r i b u i q a o  de ca rga  uniforme d e n t r o  de 

um nGcleo e s f g r i c o  de r a i o  r ,  as cor reqoes  dev idas  5 i n t e r a ~ a o  

e n t r e  o niicleo e o s  e l 6 t r o n s ,  sera0 dadas   or^: 

onde i pode ser 1 ou 2,conforme s e  t r a t e  de e s t a d d s  fundamen- 

t a i s  ou e x c i t a d o s ;  Z o n h e r o  atGmico, e a ca rga  do e l g t r o n  6 

IJ l (o)  1 * 6 o quadrado da fun920 de onda dos e l 6 t r o n s  no centro do 

nGcleo ( a  origem do sistema de coordenadas) .  

A e n e r g i a  do r a i o  gama absorv ido  ou emi t ido  sers: 



NOCLEO P U N T I F O R M E  NUCLEO E S F E R I C O  

Figura 6- ~omparaqao das aproximap6es de nGcleo dsferico e 

puntiforme para os nxveis de energia e para a li- 

nha de absorpao. Onde dE1 e. dE2 sso os termos de 

correp^ao devido diferente interavao e l e t r o s t i t i  - 
ca entre os elGtrons e o nGcleo. ( ~ e f .  5 )  



onde: e = e s f g r i c o  e p = p u n t u a l ,  ou:.  

El,= Eo + . r r  Z e 2 ( r :  - r ? ) I $ ( o ) 1 *  
5 

Se o s i s t e m a  f o r  quimicamente o mesmo nos  e s t a d o s  funda  - 
menta l  e e x c i t a d o  a f u n p i o  de  onda / $ ( o )  1 d e v e r s  ser a mesma. 

Supondo um r a i o  gama e m i t i d o  por  um e m i s s o r  f  que s e j a  

a b s o r v i d o  p o r  um a b s o r v e n t e  a ,  se o e m i s s o r  e o a b s o r v e n t e  f i z e  - 
r e m  p a r t e  d e  s 6 l i d o s  d i f e r e n t e s ,  t e r - s e - 2  p a r a  a  f o n t e :  

e p a r a  o a b s o r v e n t e :  

W o ) a  = E o  + a n  Z r2(r:-  r:) l $ a ( o )  12 

5 

k d i f e r e n ~ a  e n t r e  ( E ' o )  f e (E  '0) a ,  denomina-se d e s l o c a  - 
mento i s o m g r i c o ,  s i m b o l i z a d o  p o r  6 e dado por:  

6 = 2n Z e2 (r:- r:) l / + a ( o ) I 2 -  I q . ~ f ( 0 ) 1 ~ }  (2.11)  
5 

0 des locamento  i s o m g r i c o  se mede e m  u n i d a d e s  d e  v e l o c i -  

d a d e  uma vez  que  a cada  v e l o c i d a d e  imprimida 5 f o n t e  (ou absor -  

v e n t e )  c o r r e s p o n d e  uma v a r i a q a o  d e  e n e r g i a .  N a  r e l a ~ a o  ac imapo - 
de-se  o b s e r v a r  que  o des locamento  i s o m g r i c o  depende d e  urn p a r s -  

metro n u c l e a r  e d e  urn p a r s m e t r o  quimico.  

0 des locamento  i s o m g r i c o  p r e s t a - s e  a  e s t u d o s  de  c a r a t e r  

n u c l e a r  e tambgm d a  l i g a ~ a o  qu imica .  

E i m p o r t a n t e  ressaltar que  o des locamento  i s o m g r i c o  mede 

a i n t e r a p a o  e n t r e  o nGcleo e os e l g t r o n s  que  t e m  p r o b a b i l i d a d e  

n a o  n u l a  d e  se encon t ra rem n e l e ,  i s t o  6 ,  o s  e l g t r o n s  s7. NO entan - 
t o  os e l g t r o n s  d sao d e  g rande  i m p o r t s n c i a  p o i s  a fe tam a s  d e n s i  - 



N ~ C L E O  A B S O R V E N T E  

L I N H A  DE EVISSAO L I N H A  DE A B S O R C A O  

E N E R G I A  

V E L O C I D A O E  
H E L A T I V A  
CIA FONTE 

Figura 7 - ~escriqzo esquemstica do Deslocamento 1som6rico Nu- 
clear: (a) deslocamento dos niveis de energia do nG - 
cleo-fonte e do nGcleo absorvente pelo efeito do vg 

lume nuclear; (b) deslocamentos, em relapso ao nG- 

mero puntiforme, das linhas de emissgo e absorpgo 

do necleo esfkico; (c) Espectro Mdssbauer tlpico 

apresentando apenas deslocamento isomgrico. (ref.5) 
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NOCLEO ABSORVENTE I N ~ C L E O  FONTE 
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LINHA DE E M I S S A O  L I N H A  DE ABSORCAO 
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Figura 8 - ~escripso esquemztica do Acoplamento Quadrupolar Nu- 
clear: influzncia do deslocamento isomerico nuclear 

e acoplamento quadrupolar nuclear sobre (a) os ni- 

veis de energia e (b) linhas de emissso e absorqzo. 

(c) Espectro Mdssbauer tipico apresentando desloca- 

mento isom&-ico e interaqao quadrupolar. A matriz da 

fonte 6 considerada ciibica e o s6lido absorvente niio 

cGbico. (Para simplificar o sZmbolo (E;), foi subs- 

tituido por En) . (ref .5) 
0 
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ca. ~nflugncia do deslocamento isom6rico e interapiio 

magnetica sobre (a) os niveis de energia, (b) linhas 

( c )  Espectro Mdssbauer tfpico 

apresentando deslocamento isom6rico e interaqso mag- 

n8tica. A matriz da fonte 6 considerada c6bica e n8o 

magn6tica e o s6lido absorvente, cGbico e magnetica- 

mente ordenado. (reE.5) 



VELOCIDADE 
R E L A T I V A  . 

Figura 10 - (a) Influancia das interaq6es hiperfinas ao esquema 
de nxveis do 5 7 ~ e  em um absorvente de hematita. 

(b) Espectro de absorpzo da hematita.(ref.5) 



dades  dos  e l 6 t r o n s  s por  e f e i t o s  de  blindagem, de mod0 que a- 

q u e l e  p a r h e t r o  r e f l e t e  v a r i a ~ o e s  muito d i s c r e t a s  d a  l i g a g o q u i  - 
mica. A f i g u r a  7 ap re sen ta  a manifes taqao do deslocamento isom6 - 
rice 'no  e s p e c t r o  ~ S s s b a u e r .  

b )  Acoplamento Quadrupolar  

No e s tudo  do deslocamento isomgrico foram f e i t a s  h i p 6 t e  - 

ses da e s f e r i c i d a d e  do n t c l e o  e da  uniformidade de densidadede 

carga.  Se estas condiqoes nao forem s a t i s f e i t a s  o g r a d i e n t e  de 

campo e l g t r i c o  (devido a nao uniformidade de ca rga )  l e v a n t a  par  - 
c i a lmen te  a degenerescgncia  do n i v e l  nuc l ea r  e x c i t a d o ,  desdo- 

brando-o e m  d o i s 7 .  0 e s t a d o  fundamental nao G a fe t ado .  

E s t a  i n t e r a q a o  h i p e r f i n a  denominada de acoplamento qua- 

d r u p o l a r ,  6 s imbol izada por AEQ,  desdobra a l i n h a  de absorqaoem 

duas l i n h a s  de e n e r g i a  E'; - + hEQ/2. No e s p e c t r o  ~ 8 s s b a u e r  AEQ 

6 dado p e l o  espaqamento e n t r e  o s  p i c o s  de absorqao.  

0s e s tudos  d e s t e  parsmetro  permitem e s t u d a r  t a n t o  pro- 

blemas n u c l e a r e s  como quimicos que s e  completam com o s  es tudos  

do deslocamento isomgrico.  

c) E s t r u t u r a  H ipe r f ina  ~ a g n g t i c a  

E s t e  t i p 0  de i n t e r a ~ a o  h i p e r f i n a  o c o r r e  quando o nG- 

c l e o  e m  e s t u d o  s e  encon t r a  e m  um composto magneticbmente ordena - 
do. Ocorre que o s  n i v e i s  n u c l e a r e s  e n t r e  o s  q u a i s  se produzem 

as t r a n s i ~ o e s  carac te r izam-se  po r  nGmeros quzn t i cos  de s p i n  nu- 

clear I. E estes n i v e i s ,  e m  presenqa de um campo magngtico, se 

desdobram e m  s u b n i v e i s  que correspondem a d i f e r e n t e s  projeqoes  

do  s p i n  nuc l ea r  na d i r e q a o  do  campo magnztico. Deste mod0 a de- 



generescEncia dos nxveis s e r s  totalmente levantada.  

0 niimero de l i n h a s  permi t idas ,  de t r ans iqao  e n t r e  o es- 

tad0 fundamental e  o  e s t ado  exci tado  s e r g  determinado pe lo  nG- 

mero t o t a l  de subniveis  do es t ado  fundamental, reg idos  pe la  re-  

g r a  de seleqao qusn t i ca  Am1 = 0,+1 - (variaqao do niimero qusnt ico  

magngtico) . 
A s  intensidades r e l a t i v a s  das l i n h a s  dependem de diver-  

sos  f a t o r e s  como polar izaqao dos r a i o s  gama inc iden tes  e  i s o t r o  
7 

p i a  do absorvente.  

A in teragao magngtica permite es tudar  problemas nuclea - 

r e s  (momentos magngticos nucleares)  e  problemas e l e t r 6 n i c o s  re-  

lacionados com campos magngticos in te rnos .  

2 .2  - ~ 6 t o d o s  ~ u i m i c o s  ~ l ~ s s i c o s  para  a  ~ e t e r m i n a ~ a o  do Cobre - -- 

E x i s t e  um grande n h e r o  de mgtodos a n a l i t i c o s  para a  de- 

terminaqao do cobre. Para quantidades relat ivamente grandes de 

cobre ,sao  &s osm6todos mais empregados: o  mgtodo eletrogravimg - 

t r i c o t  o  m6todo iodomstrico e o mgtodo baseado na prec ip i taqao 

do t i o c i a n a t o  de cobre. 

0 m6todo e l e t r o l i t i c o  6 o mais exa to  dos m6todos de d e t e r  - 
minaqgo do cobre. 0 cobre 6 ele t rodepos i tado  de uma solu$aocon - 
tendo Zcido su l f i i r i co  e  Zcido n i t r i c o .  A maior l imitaqao do m6 - 

todo re lac iona-se  com o grande niimero de i n t e r f e r e n t e s .  Este 

mgtodo 6 muito usado na d e t e r m i n a ~ a o  do cobre em amostras do me 
t a l  e  suas l i g a s ,  mingrios,  e t c .  

0 mstodo iodom6trico 6 rsp ido  e  quase t a o  exato  quanto o 

e l e t r o l l ' t i c o .  ~ r s e n i o  (AS+ 3 ,  , antim6nio ( ~ b +  ) , f e r r o  (Fe+ 3 ,  ,mo - 



l ibdEnio e  s e l g n i o  in ter ferem,  mas a s  i n t e r f e r g n c i a s  dos t r g s  

pr imeiros  elementos podem s e r  faci lmente superadas.  Portanto,  

o  mgtodo s e  p r e s t a  muito bem para a  d e t e r m i n a ~ a o  do cobre em m i  - 
ngr ios ,  matas, e s c 6 r i a s  e  m a t e r i a i s  f e r rosos .  

0 m6todo baseado na p r e c i p i t a ~ a o - d o  cobre como t i o c i a n a t o  

de cobre permite a  d e t e r m i n a ~ a o  do elemento em presenqa de b i s -  

muto,antimbnio,estanho, arsGnio, f e r r o ,  n ique l ,  manganGs, zinco, 

cadmio e  ou t ros  elementos. Es te  mgtodo usado, a s  vezes,  na de - 

terminaqao do cobre em l i g a s  de metal. 

Existem v z r i o s  mgtodos gravimgtr icos de d e t e r m i n a ~ a o  do 

cobre baseados no uso de p r e c i p i t a n t e s  orgznicos.  S ~ O  e l e s :  

- A p r e c i p i t a ~ a o  com a-benzoinoxima e m  meio amoniacal per  - 

mitindo separa r  o  cobre do csdmio, zinco, cobal to  e  n iquel .  

- A prec ip i t aqao  corn o Zcido qu ina ld in ico  em meio su l f f i r i  - 

co con poucas i n t e r f e r g n c i a s ,  sa lvo  zinco e  f e r r o .  

- Para pequenas quantidades de cobre usam-se o s  mgtodos 

a b s o r c i o m ~ t r i c o s .  0 mais usado 6 o mGtodo baseado no empregodo 

d i e t i l d i t i o c a r b a m a t o  de sGdio que apresenta  elevada s e n s i b i l i d a  - 
d e .  

0 mgtodo iodomztrico f o i  u t i l i z a d o  no presente  t rabalho.  

Es te  6 relat ivamente simples para  o caso de amostras sem a pre- 

senqa de elementos i n t e r f e r e n t e ~ ~ ~ ~ ~ ' ~ .  

E m  s o l u ~ ~ o  neu t ra  ou fracamente s c i d a ,  o :on c G p r i c o ( ~ u + ~ )  

reage com ion  iode to  (I-), e m  excesso,  fornecendo iode to  cupro- 

s o  insol i ivel  e  ion  t r i i o d e t o .  A s  reaqoes abaixo representadas 

sao r e v e r s i v e i s ,  mas sob condiqoes adequadas (pH a jus tado em 

3 , 7  e excesso de iodeto)  e l a s  s e  processam quant i ta t ivamente no 



s e n t i d o  d a  d i r e i t a .  

31- = I + 2e- 

Z C U + ~  + 2e' = 2 ~ u +  

2cu+ + 21- = 2CuI 

E s t a s  r e a ~ o e s  podem s e r  combinadas como: 

2cu+* + 51- = 2CuI + 1; (2.12.d) 

Deste modo o cobre pode ser determinado mediante a  t i t u l a q a o  do 

i o n  t r i i o d e t o  formado com urna soluqao padrso de  t i o s s u l f a t o .  

Foote e Vance" recomendam a  ad igso  de t i o c i a n a t o  de  am& 

n i a  imediatamente a n t e s  do ponto f i n a l  s e r  a t i n g i d o .  E s t a  a- 

d i ~ a o  provoca a conversao de i o d e t o  cuproso em t i o c i a n a t o  cupro - 

so, p e l 0  menos na s u p e r f i c i e  das  p a r t i c u l a s :  

CuI + SCN- d CuSCN + I- (2.13) 

0 i odo  adsorv ido  p e l o  i o d e t o  cuproso 6 l i b e r a d o  e  reage  c o m o t i  - 
o s s u l f a t o ,  ao  passo  que o t i o c i a n a t o  cuproso adsorve o  iodo  e m  

muito menor ex t ens so .  P o r t a n t o ,  com a a d i ~ a o  de t i o c i a n a t o  de 

amGnio, o  i odo  t o t a l  l i b e r a d o  Q equ iva l en t e  ao  cobre ,  o  pontof i  - 
nal 6 m a i s  n i t i d o  e  por  conseguinte  permite  r e s u l t a d o s  mais acu - 

rados .  

No caso  dos mingr ios  de  cobre ,  a  presenGa de  elementos i n  - 
t e r f e r e n t e s  c r i a  a  necess idade  de  e t a p a s  a d i c i o n a i s  a o  processo, 

com o  p r o p 6 s i t o  de remover e s t e s  elementos ou de tarnz-10s  in6- 

cuos . 
Fer ro ,  a luminio,  s i l i c i o ,  a r s g n i o ,  antim6ni.o e p r a t a  s a o  

f requentemente  encontrados  e m  mingr ios  de cobre .  Destes ,  nao in - 

t e r f e r e m ,  na d e t e r m i n a ~ a o  do cobre ,  o  a luminio,  o  s i l i c i o  e  a 



p r a t a .  0 i o n  f g r r i c o  ( ~ e + ~ )  i n t e f e r e  p o i s  possu i  c a r a c t e r i s t i -  

cas ox idan te s .  ~5 o i o n  f e r r o s o  ( ~ e + ~  ) , a r s g n i o  e antim6nio tri - 

v a l e n t e s   AS+^ e ~ b + ~ )  i n t e f e rem devido a s  suas  propr iedades  re - 

du to ra s .  0 a r s g n i o  e o  ant imznio pen tava l en t e s  (AS+= e ~ b + ' )  I 

reagem com o  Ton i o d e t o  t a o  lentamente que sua  presenqa nZo i n -  

t roduz  e r r o s  a p r e c i s v e i s ,  com a c o n d i ~ a o  de que o  pH nZo seja 

i n f e r i o r  a 3,5 e que a d e t e r m i n a ~ a o  nao seja interrompida de- 

p o i s  d a  a d i ~ a o  de i o d e t o  de  p o t s s s i o .  

P o r t a n t o ,  e m  uma determinaqao iodomgtr ica  de  cobre  em urn 

mingr io ,  devem s e r  tomadas as s e g u i n t e s  p r e c a u ~ o e s :  

- o a r sEn io  e o  antim6nio devem s e r  levados ao  e s t a d o  de 

oxidaqao pen tava l en t e .  Com este p r o p 6 s i t o  ad ic iona-se  bromo. 

A adiqao  do bromo promove para le lamente  a  oxidaqao do f e r r o  e- 

x i s t e n t e  em solu+o a  f e r r o  f e r r i c o .  E uma vez que o  bromo t e m  

a  capacidade de  o x i d a r  o  i o n  i o d e t o ,  6 e s s e n c i a l  que s e j a  remo- 

v i d o  o  exces s0  de bromo por ebul i@o.  

- 0 f e r r o  i n t e f e r e  e m  qua lquer  e s t a d o  de oxidaqao,  ele de - 

ve ser removido ou conver t ido  em algum complexo que nao venha a 

i n t e r f e r i r  no processo.  Com este p r o p 6 s i t o  adic iona-se  hidroge - 

n o d i f l u o r e t o  de am6ni0, o  qua1 conver te  o  i on  f g r r i c o  no ioncan - 
plexo  f e r r i f l u o r e t o :  

~ e + ~  + 6 ~ -  FeFT3 (2.14) 

A a d i ~ a o  de  h id rogenod i f luo re to  de am6nio algm de t o r n a r  

o  f e r r o  in6cuo promove a  f o r m a ~ a o  de um s i s t ema  tamp50 cons t i tu i  - 

do de h id rogenod i f luo re to  e f l u o r e t o  com o  es tabe lec imento  do 

pH no v a l o r  apropr iado  (pH de 3 , 3  a  4,O) . Mediante o  tamponmn - 

t o  da so lusao  e v i t a - s e  a  i n t e r f e r s n c i a  do arsGnio e  do antim6 - 

n i o  p e n t a v a l e n t e s  e mantgm-se a  so lu+io  em um pH capaz de  asse- 



gurar a completa reduqao do ion cGprico (conforme a equaqHo 2. 

12.b) 



3 - ASPECTOS EXPERIMENTAIS 

Neste trabalho foram utilizadas amostras de mingrio de co- 

bre provenientes da Mina do camaqua (Caqapava do Sul-RS). Foram 

retirados testemunhos do material de mineraygo. 0 referido mate- 

rial 6 constituido de fragmentos de rochas zcidas quartzo-felds- 

psticas, disseminadas e mineralizadas, distribuidas entre uma ma - 

triz granular mais fina tambgm constituida de quartzos e feldspa - 

tos . 
0 mingrio foi britado, moido e quarteado em laborat6ri0, 

sendo depois submetido a urn process0 de flotaqao. Nesta flotaqao 

procedida em meio neutro foram utilizados 6leo de pinho como es- 

pumante e etil-xantato como coletor especifico para sulfetos. Fo - 

ram feitas trgs flotaqoes para a amostra final, sendo obtidos en - 

tzo, para urn mesmo mingrio de alimentaqSo, trgs concentrados de 

flotaqgo e seus respectivos rejeitos. 

As sete amostras obtidas foram submetidas a anslises prgvi - 

as por difraqao de raios X. Posteriormente, foram utilizados m6- 

todos quimicos de anzlise para a determina~zo de cobre, ferro e 

enxofre e espectroscopia Mbssbauer. 

Foram feitas anglises quimicas para a determina~ao de co- 

bre, ferro e enxofre, os respectivos mgtodos de anzlise sao suma - 

rizados a seguir: 

a) A DETERMINAC~O DE COBRE foi discutida na sec~ao 2.2. 0 mgtodo 

iodomgtrico utilizado no presente trabalho 6 descrito por Rie - 



8)  man, Neuss e Naiman . 
0 minzrio 6 atacado com uma mistura de scidos cloridrico e 

nltrico e aquecido at6 a dissoluqao. Acido sulfiirico 6 adicio - 
nado sob aquecimento at6 furna~as brancas. A seguir procede-se 

uma oxida~ao com sgua de bromo. Elimina-se o excess0 de bromo 

e ap6s o resfriamento da soluqao ajusta-se o pH desta em 3 , 7 .  

Complexa-se o ferro existente na soluqao e 6 adicionado iode- 

to de potsssio. 0 ion triiodeto entao titulado com uma solu - 

qZo padrao de tiossulfato de s6dio. 

b) 0 m6todo utilizado na DETERMINACAO DE FERRO TOTAL 6 descrito 

por vgrios autores . No entanto, foram introduzidas algu - 
mas etapas adicionais para promover a eliminaqao do cobre. 0 

mingrio foi tratado inicialmente do mesmo mod0 como se proce- 

deu na determinaqao de cobre at6 a oxida~ao corn Zgua de bromo. 

Neste ponto foram feitas a precipita~zo e a reprecipita~ao do 

ferro existente na soluqzo com hidr6xido de arn6nio. 0 hidr6xi - 
do de ferro 6 entao tratado com Scido cloridrico e cloreto es - 

+2 tanoso a quente, dissolvendo todo o ferro sob a forma de Fe . 
Uma adiqao de scido fluoridrico remove os silicates e em se- 

guida o clorato de potsssio oxida a mat6ria orgsnica e todo o 

~ e + ~  a ~ e + ~ .  Este 6 reduzido com cloreto estanoso 5 forma fer - 

rosa que G titulada com dicromato de potgssio. ' 

c) A DETERMINACAO DE ENXOFRE foi feita pelo m6todo gravim6trico 

13). A amostra decomposta com Sgua de bromo e Scido nitric0 

para garantir a conversao de todo o enxofre em sulfato. 0 sul - 

fato 6 entao precipitado mediante a adi~ao de cloreto de bg- 

rio. 0 sulfato de bsrio 6 filtrado, lavado, calcinado e pesa- 

do. 



3.2 - Espectroscopia Mdssbauer 

0s espectros apresentados neste trabalho foram obtidos com 

o uso de equipamentos experimentais tipicos para medidas de EfeL 

to Mdssbauer. 0 funcionamento bssico deste tip0 de equipamento 6 

descrito nesta sec~ao. 

Na obten~ao dos espectros, as amostras na forma de p6, fo - 
2 

ram acondicionadas em cspsulas de "plexiglass" de 2 cm de sec- 

c$io cilindrica e urn caminho 6ptico de aproximadamente 0,5 mrn. 

Como a absorqao de um raio gama em urn absorvente Mdssbauer 

ocorre ou por absorqao normal ou por absorgao ressonante (vide - a 
pgndice A), a probabilidade de absorqao ressonante cresce com o 

nhero de niicleos ressonantes na amostra at6 alcan~ar um valor 

mzximo. A partir deste valor msximo de absorqao ressonante di- 

ta saturada. Por isto, para garantir que pelo menos uma das amos - 

tras absorventes estivessem em uma regiao da curva (figura 11) 

onde a absorqao ressonante variasse linearmente com a espessura 

da amostra, cada amostra foi distribuzda em trss cspsulas conten - 

do 75,100 e 150 mg. 

Como material de preenchimento foi adicionado, a cada amos - 

tra, grafite finalmente pulverizado. 0 grafite utilizado nao a- 

presentou absorqao Mdssbauer detectsvel correndo um espectro com 

6 5 x 10 aontagens por canal. 

A figura 12 apresenta um diagrama de blocos do dispositivo 

experimental. A cada m6dulo apresentado corresponde uma funqzo 

que 6 descrita a seguir: 

a) 0 MODULO DE CONTROLE DE VELOCIDADE movimenta a fonte de mod0 

a variar a energia dos raios gama emitidos, atravgs do Efeito 



Doppler ( s e c ~ s o  2.1. 1 ) .  0 va lo r  absoluto da aceleraqao man- 

t i d o  f i x 0  por  urn cont ro lador  de velocidade. A fonte  6 ace le ra  - 
da var iando o seu s i n a l  alternadamente no sen t ido  p o s i t i v o  e 

negat i v o  . 

Figura 11 - ~ a r i a q g o  da in tens idade  r e l a t i v a  de uma l i nha  corn 

quantidade de  amostra u t i l i z a d a  para preparar  o ab- 

sorvente  . 
b) 0 MODULO DE DETECCAO 6 c o n s t i t u i d o  de urn d e t e c t o r  e urn s i s t e -  

m a  de m n p l i f i c a ~ a o .  0 d e t e c t o r  recebe todos os fGtons, t r ans -  

mi t idos  a t r a v c s  do absorvente ,  que foram produzidos por qual-  

quer urn dos processes de  decairnento dos niicleos de 5 7 ~ e  da 

fonte .  0 d e t e c t o r  6 esca lh ido  de Eorma que s u a  sens ib i l idade  

seja  a melhor p o s s l v e l  na r e g i s o  de 10 keV. Ut i l i za - se  urn £0- 

to tubo corn urn c r i s t a l  de N a I  (TI). No d e t e c t o r  cada f6ton in- 

cidente ds origem a um pulso  e l g t r i c o  de amplitude diretamen- 



te proporcional 5 energia do f6ton detectado 14'15). ~ o m o  a am - 

plitude destes pulsos G muito pequena, o sinal de saida do de - 
tector 6 amplificado e conformado pelo sistema de amplifica- 

~ a o ,  a fim de que possam ser analisados pelo m6dulo de sele- 

qao de raios gama. 

No MODULO DE SELEC~O DE RAIOS GAMA os pulsos gerados no m6du- 

lo de detec~ao sao selecionados por uma "janela de energias". 

Um sistema de sele~ao de energia 6 ajustado de forma a bloque - 

ar todos os pulsos de amplitude maior que 10 + A 1  ou menor 

que 10 - AI, onde 10 6 a amplitude correspondente a urn valor 

escolhido de energia e 2AI a largura da "janela de energia". 

Em experisncias comuns de Efeito Mdssbauer a energia de inte- 

resse 6 de 14,4 keV, e a largura da "janela" em energia 6 de 

cerca de 4 keV. 

d) 0 MODULO DE CONTAGEM E ARMAZENAMENTO DE DADOS 6 um analisador 

multicanal operando de mod0 multiescalar. Neste m6dulo multi- 

escalar cada canal de mem6ria do analisador multicanal fica - a 

berto por um certo intervalo de tempo At determinado pelo m6- 

dulo de sincronizaqao-. Deste modo, se os pulsos que chegam ao 

multicanal desde um instante inicial to at6 um instante to+At 

sao contados e armazenados no canal de nihero n, os pulsos 

que alcanearem o multicanal entre to+At e to+2~t'serao conta- 

dos e armazenados no canal de nhero n + 1 e assim por diante. 

e) 0 M~DULO DE SINCRONIZAC~O envia sinais, igualmente espa~ados 

de urn intervalo de tempo AtI ao m6dulo de controle de veloci- 

dades e ao m6dulo de contagem e armazenamento de dados, deter - 

minando os instantes de tempo em que a velocidade da fonte e 



ABSORVENTE 

Figura 12 - Diagrama de blocos do dispositivo experimental para 
a observa$so do Efeito Mbssbauer. 

~ 6 d u l o  A: Controle de velocidade; 

~ 6 d u l o  B: 8.1 - Detec~go 
B.2 - Amplificaqso; 

~ d d u l o  C: ~elepiio de raios gama 

~ 6 d u l o  D: Contagem e armazenamento de dados; 

~ 6 d u l o  E: Sincronizaqlo. 
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o nhero do canal devem ser incrementados. 

f) A S A ~ D A  DE DADOS pode ser feita de vzrias maneiras. Por exem- 

plo, o andamento da experigncia pode ser acornpanhado em uma 

saida de video e os dados finais atravgs de unla teleimpresso- 

ra 2 qua1 estg acoplada uma perfuradora de fita de papel. 

3.2.1 - ~specificac6es - do Equipamento Experimental 

Abaixo estao enumerados os componentes do dispositivo ex - 

perimental utilizados na obten~ao de dados deste trabalho. 

Para os concentrados de min6rio de cobre, bem como o mi- 

ngrio de alimentaqao, foram utilizados: 

- Fotomultiplicadora com cristal de NaI(T1) 
- ~rg-amplificador: 109-Ortec 
- Amplificador: 523-01-Brasele 
- Analisador multicanal: Packard de 400 canais 

57 - Fonte de radiaqao gama de Co em matriz de r6dio com 

intensidade de 16 mCi. 

Para a anglise dos rejeitos de flotapao foram utilizados: 

- ~otomultiplicadora com cristal de NaI(T1) 

- Arnplificador: 485-Ortec 
- Analisador multicanal: Northern de 512 canais 
- Fonte de radiapao gama de 5 7 ~ o  em matriz de rddio com 

intensidade de 50 mCi. 



4 - TRATAMENTO - DE DADOS 

Para identificar os cornpostos de ferro, que existem em uma 

amostra, pelo seu espectro Mdssbauer parte-se das posic;oes das 

linhas de absorqao. Para espectros simples e bem definidos a i- 

dentificaqao 6 relativamente fscil, podendo ser obtida diretamen - 
te das ~osi96es dos canais que corrcspondern aos minimos d e  cada 

curva de absoryso. No entanto, para espectros cornplexos, que a- 

presentam picos superpostos e ma1 definidos, torna-se necesssrio 

o uso de um bom programa de cornputador. 

Um bom programa de tratamento de dados Mdssbauer deve ser 

capaz de, a partir de urn certo nhero de parzmetros iniciais(que 

definem e vinculam entre si o ncmero de picos existentes), calcu - 

lar iterativamente a melhor superposiqao de linhas ajustzveis a- 

os pontos experimentais. Este tipo de programa devers fornecer 

como resultados as intensidades, larguras e posiqoes encontradas 

para os picos bem como os parsmetros Mdssbauer finais corn suas 

imprecis6es. Requer-se deste mod0 uma msquina de grandc porte. 

Neste trabalho foi utilizado urn programa de ajuste por mi- 

nimos quadrados denominado MANCFIT~') . Este programa de a juste 

de espectros Mbssbauer f o i  desenvolvido em linguagem FORTRAN, pa - 
ra uso via terminal remoto ou cartoes, corn a utiliza~ao de urn 

computador Burroughs B6700 do Centro de Processamento de Dados 

da UFRGS. 

Para operar o programa 6 necesssrio Eornecer quatro tipos 

de informayoes: 

a) o conjunto de dados experimentais a ser ajustado, os quais po - 

dem ser fornecidos por meio de cart6es ou gravados em uma fi- 



ta magngtica; 

b) uma matriz, que estabelece os vinculos entre posiqoes, inten - 
sidades e larguras dos diferentes picos (o que pressupoe urn 

modelo) ; 

C) urn conjunto de parhetros que refletem as condiqoes experi- 

mentais (nQ de canais, formato de leitura dos dados, etc), o 

tip0 de ajuste (n9 de picos e parsmetros, etc) e as escolhas 

iniciais dos parhetros; 

d) uma legenda para identificar os resultados de sazda. 

A resposta do computador fornece: 

a) a escolha dos parhetros iniciais; 

b) o nhero de iteraqoes feitas pelo computador para atingir um 

valor razogvel de x L  (que fornece o grau de convergbncia en- 

tre os valores experimentais e o modelo te6rico); 

c) os parhetros finais calculados e suas imprecis6es; 

d) o valor de x2 (chi squared) corn os graus de liberdade, sendo 
2 que a razz0 entre X* e graus de liberdade fornece X reduzi- 

do que deve ter urn valor aproximadamente igual a 1 para que 

2) se considere confiZive1 o ajuste ; 

e) posiqiio dos picos; 

f) linha de base que corresponde 5 transmissao a velocidades 

longe da ressonsncia; 

g) o grZfico, que pode apresentar apenas os pontos experimen- 

tais, pontos te6ricos e experimentais, picos individuais, 

etc, dependendo da escolha de um comando adequado de entrada. 

(A compara~ao entre os pontos te6ricos e experimentais tam- 

bgm fornece urna idgia de validade do ajuste. A figura 13 a- 
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o r i c a  
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Figura 13 - Ajuste da regiiio central do espectro fslativo 2 am02 
tra R1. S&O apresentadas a curva tebrica, os pontos 

experimentais e picos individuais. 



presenta urn exemplo tipico de ajuste de picos superpostos exe - 

cutado pelo programa MANCFIT); 

h) tabela corn os dados do modelo te6rico; 

i) tabela corn os dados experimentais. 

0 cslculo das sreas sob as curvas de absor~ao foi feito a 

17 partir da rela~ao : 

onde A = grea sob a curva, 

I = intensidade da linha de absorqao, 

r = largura da linha 2 meia altura, 

e x = velocidade. 



5 - APRESENTACAO - E ANALISE DOS RESULTADOS 

A primeira etapa do estudo envolveu a determinaqao de to- 

dos os minerais, existentes nas sete amostras, por difratometri - 

a de raios X e a determinaqao dos teores de cobre, ferro e enxo - 

fre por anslise quimica. 0s resultados das medidas de difraqao 

de raios X sao apresentados na tabela 1. 0 nhero de asteris- 

cos ( * )  indica semi-quantitativamente os teores relativos dos 

diversos compostos encontrados nas amostras de mingrio natural 

(Al) , dos trgs concentrados de flotaqao (C1, C 2  e C 3 )  e dos res - 

pectivos rejeitos (R1, R2 e R3). 

Tabela 1 - Resultados da anslise por difratometria de raios X. 

Como se pode observar constatou-se a presenGa de um dnico 

mineral de cobre, a calcopirita. A existgncia de covelina ou 

bornita nao foi evidenciada, assim como de qualquer outro mine- 

ral que possuisse cobre em sua estrutura. Isto se deve talvez a 

superposiqao de linhas ou intensidades muito pequenas. Das subs - 

~ubstgncias 

albita 

calcopirita 

clorita 

6xido de cglcio 

pirita 

quartz0 

sericita 

A1 

*** 

* 

* 

***** 

<*  

, C1 . 

* ****  

* 
**  

Cj < 

* * * **  

* 

** 

C 2  . 

*****  

* 

** 

Rl 

* *  

***  

* 

*****  

<*  

< R2 

*** 

** 

* 

* 

*****  

< *  

: R3 

t** 

* 

* 

* * * * *  

< *  1 



tzncias relacionadas na tabela anterior apenas tr6s apresentam 

ferro em sua estrutura (calcopirita, pirita e clorita) . 
0s resultados das an5lises quimicas estao expostos na ta- 

bela 2. 0s valores para as percentagens de ferro dos concentra - 
dos C1 e C2, que estao assinalados por um asterisco, foram ob- 

tidos por espectrofotometria de absor~go at6mica para fornecer 

uma noqao do teor de ferro naquelas amostras. A anslise conven - 

cional, descrita na sec~ao 3.1, apresentou resultados incoeren - 

tes. ~ p 6 s  nove determinaqoes para cada m a  das amostras os re- 

sultados variavam de 10% a 30%. As dificuldades encontradas se 

devem mais provavelmente a problemas de dissoluqgo das amos- 

tras, sua consequente oxida~ao e tambgm 5 existgncia de eleva- 

dos teores de cobre que promovem urna interfer6ncia muito gran- 

de . 

Tabela 2 - Resultados das anslises quimicas. 

r 

Amostras , 

A1 

C1 

C2 

C3 

R1 

R2 

R3 
r 

0s resultados da anslise quimica mostram-se coerentes com 

os resultados de difraqao de raios X para as amostras Al, Cl, 

Cu ( % )  . 
4,93 

22,44 

21,33 

20,91 

2,49 

1,18 

Ot59 

C2 e C3. A amostra R1 apresenta calcopirita e clorita, nao se 

Fe ( % )  

8,84 

25,91* 

28,32* 

24,45 

6,06 

3,28 

2,2O 

S ( % )  

8,3 

33,8 

33,5 

32,7 

4 t 2  

211 

1 , O  



podendo af i rmar  nada sobre a ex i s tgnc ia  de p i r i t a .  No entanto  

a s  quantidades estimadas para  a c l o r i t a  sao  muito pequenas em 

relay50 2 c a l c o p i r i t a  e o s  t e o r e s  de f e r r o  e enxofre sao muito 

maiores que os  de cobre.  Pode-se supor ,  entao,  que e x i s t a  uma 

quantidade razosvel  de p i r i t a  que nos difratogramas tenha su- 

as l i n h a s  superpostas  p e l a s  de ou t ros  minerais  mais abundantes. 

Interpretando-se todo o cobre e enxofre,  e x i s t e n t e s  na amostra, 

como c o n t r i b u i ~ a o  da c a l c o p i r i t a  chega-se 2 n e g a ~ a o  d e s t a  a f i r  - 

mativa. A s  massas at6micas do cobre e enxofre sao  respect iva-  

mente 63,54 g.rnol-l e 32.06 g.mol-l. A c a l c o p i r i t a  obedece, no 

caso i d e a l ,  2 representaqlo  CuFeS2, de mod0 que a relaqao e x i s  

t e n t e  e n t r e  a s  massas de cobre e enxofre dever i a  s e r  aproxima- 

damente de 1:l. Ocorre no en tan to  que a massa de enxofre 6 qua . - 
se o dobro da massa de cobre. 

A amostra RE apresenta  c a l c o p i r i t a  e c l o r i t a  n l o  s e  poden - 
do o u t r a  vez c o n s t a t a r  a p r e s e q a  de p i r i t a .  M a i s  uma vez a a- 

n z l i s e  quimica apresenta  r e su l t ados  c o n t r s r i o s  aos da d i f r a t o -  

met r ia  de r a i o s  X .  0 t e o r  de enxofre 6 1,75 vezes maior que o 

t e o r  de cobre e a re laqao e n t r e  a s  massas de cobre e f e r r o  que 

dever i a  ser aproximadamente a unidade 6 muito d i f e r e n t e  d e s t e  

va lo r .  A quantidade de f e r r o  6 cerca  de t r g s  vezes maior que 

a de  cobre. 

A amostra R3 apresenta  apenas c l o r i t a  e p i r i t a  nzo sendo 

evidenciada a presenqa de c a l c o p i r i t a .  I s t o  s e  deve ao baixo 

t e o r  de c a l c o p i r i t a  uma vez que a quantidade de  cobre exis ten-  

t e  na amostra R3 6 de apenas 0.59%. 

Es tas  t r g s  amostras de r e j e i t o  sao c o n s t i t u i d a s  de uma 



mistura muito heteroggnea. As quantidades elevadas de quartz0 

e albita interferem na identificaqao de outras esp6cies exis- 

tentes em menores quantidades devido ao grande nknero de linhas 

no difratograma. A difra~ao de raios X, algm destas dificulda- 

des nao detecta substsncias que nao se apresentem sob a forma 

cristalina. 

A espectroscopia Mdssbauer vem auxiliar a anzlise, uma vez 

que se trata de uma tgcnica altamente seletiva. Foram estudados 

vinte e um absorventes para as sete amostras, conforme foi indi - 

cad0 na sec~ao 3.2. 0s espectros foram obtidos 5 temperatura am - 
biente, com os equipamentos descritos na secqao 3.2.1 e calibra - 

dos corn medidas intercaladas de ferro metslico. 

0 nhero de contagens por canal, necesssrio para a obten- 

~ a o  de um born espectro, varia muito de uma amostra para a outra. 

0 nbero de contagens por canal depende, entre outros fatores, 

da intensidade da fonte radioativa e da duraqao da experigncia. 

0 tempo de medida para cada amostra foi escolhido de forma que 

o nhero de contagens por canal fosse suficiente para que os pi - 

cos de absorqao ressonante ficassem claramente definidos. 

A absor~ao de um raio gama em urn absorvente MBssbauer ocor - 
re competitivamente por absorqao normal ou por absorqao resso- 

nante. Foi citado na secqao 3.2 que a probabilidade de absorGo 

ressonante de urn raio gama cresce com a quantidade de amostra u - 

sada na preparaqao do absorvente atG alcanqar urn valor mSximo, 

a partir do qua1 a absorqao ressonante 6 dita saturada. A absor - 
g o  normal de raios gama (nao ressonante) aumenta corn a espessu - 

ra da amostra. A atenuaqao da radia~ao incidente 6 dada por uma 



curva exponencial decrescente (rela~ao A.1, apgndice A). Para 

que seja obtido um bom espectro Mdssbauer 6 necesssrio garan- 

tir o mgximo de absor~ao ressonante e transmissao nao ressonan - 
te. Portanto, a quantidade de amostra deve ser escolhida de mo - 
do que a absorqao ressonante seja a msxima poss~vel, longe do 

limite de saturaqso e em m a  regiao da curva (figura 11) em 

que a absorqao ressonante varie de forma aproximadamente line- 

ar corn a espessura. Para tanto foram feitos ajustes dos espec- 

tros obtidos para todos os trGs absorventes de duas amostras. 

As amostras escolhidas foram o concentrado C2 e o rejeito R2. 

A tabela 3 e a figura 14 apresentam a relaqao entre as intensi - 

dades das linhas dos espectros de emissao e as massas dos ab- 

sorventes. 

Como podem ser observadas, na figura 14, as intensidades 

das linhas correspondentes aos absorventes de 100 e 150 mg nao 

se encontram alinhadas corn as correspondentes aos absorventes 

de 75 mg. Desta forma foram escolhidos para a continuaqao do 

estudo apenas os espectros correspondentes aos absorventes corn 

75 mg de amostra. Estes por sua vez devem estar mais pr6ximos 

da variaqao linear da espessura com a intensidade da linha que 

os outros absorventes de maior massa. 

As sete amostras restantes, quanto ao nhero de linhas de 

absorqao, dividern-se em dois grupos. Para as amostras ~ l ,  R1 

R2 e R foram obtidos espectros corn dez linhas de absorpao cor 3 - 
respondentes a um composto magneticamente ordenado (sexteto) e 

dois compostos corn acoplamento quadrupolar (dois dubletos) . 0s 
espectros das amostras C1, C2 e C apresentam oito linhas de 3 



a b s o r ~ z o  correspondendo a um s e x t e t o  e a um duble to  corn peque- 

no v a l o r  para  o acoplamento quadrupolar (que a t c  a i d e n t i f i c a -  

~ i i o  f o i  denominado primeiro d u b l e t o ) .  

Tabela 3 - ~ e l a ~ a o  e n t r e  a s  in tens idades  das l i n h a s  (em unida- 

des  r e l a t i v a s )  e as massas dos absorventes .  

A s  t a b e l a s  4 , 5  e 6 mostram os  p a r h e t r o s  h ipe r f inos  dos 

compostos encontrados nas d i v e r s a s  amostras de min6rio. 0s pa- 

r h e t r o s  confirmaram a s  expec ta t ivas  da e x i s t g n c i a  de apenas 

s u l f e t o s  nos concentrados e de urn a lurnino-si l icato de f e r r o  

na ganga do minGrio, o qua1 f o i  eliminado em sua maioria pe la  

f 1 0 t a ~ Z o .  

A t a b e l a  4 apresenta  os  par2metros h i p e r f i n o s  encontrados 

para  o s e x t e t o  que e s t s  presente  em todas a s  s e t e  amostras. 0 

campo h i p e r f i n o  magngtico ( H I ,  apresenta  va lo res  que variam de 

355 a 357 kOe, o que c o n s t i t u e  uma boa aproximaqao dos va lo res  

encontrados na l i t e r a t u r a  para  a c a l c o p i r i t a  ( t a b e l a  7 ) .  0s 

va lo res  de acoplamento quadrupolar (AE ) encontram-se dent ro  
Q 

de um amplo i n t e r v a l 0  como os  encontrados na l i t e r a t u r a .  0s va - 

l o r e s  de deslocamento i s o m ~ r i c o  (6Fe)  variam de 0 ,21  a 0,26 mrn. 

C2 

-1 
.s e concordam com os  r e su l t ados  ob t idos  por alguns auto- 

R2 

150 

0,41 

0,61 

- 

150 

0,08 

0,38 

0,55 

75 

0,03 

0,22 

0,26 

100 

0,44 

0,78 

- 

75 100 

0,06 

0,34 

0,39 

s e x t e t 0  (3: 1) 

19 duble to  

29 dub le to  

0 , 4 2  

0,66 

- 



res 18,19) 

1 

- 

- 

- 

- 

Figura 14 - ~elaqao grsfica existente entre as intensidades das 
linhas dos espectros de emissao e as massas dos ab- 

sorventes. 
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0s resultados concorrem para identificar satisfatoriamente 
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o sexteto como sendo a calcopirita. Vale ressaltar que os valo- 

- 

0 
0 

0 

I 1 I 

res de largura de linha ( r )  sao muito bons considerando que a 

largura de linha do estado excitado do 5 7 ~ e  i de aproximadamen- 
-1 te 0,0973 mm.s-I e de seu espectro Massbauer de 0,195 mm.s . 

Devendo-se acrescentar ainda que valores em torno de atg 0,50 

-1 mm.s sao comumente encontrados na literatura para larguras de 

linha. Espectros com linhas largas podem indicar, alEm de pro- 



blemas de espessura, de forma de linha de emissao, rng forma~iio 

da amostra bem como a existgncia de superposiqao de linhas. 

AMOSTRA 

A1 

C1 

C2 

C3 

R1 

R2 

R3 

GFe (mm. s-') r (mm. s-I) 

0,27+0,01 

0,28t0,003 

0,28+0,01 

0,30t0,01 

0,32+0,01 

0,33+0,02 

0,27+0,03 

Tabela 4 - ~arsetros hiperfinos do sextet0 existente nas sete 
amostras. 

A tabela 5 apresenta os valores de acoplamento quadrupolar 

e deslocamento isom6rico encontrados para o primeiro dubleto. 

0s valores de acoplamento quadrupolar apresentam uma variaqao 

muito grande de 0,53 mm.sml para a arnostra R3 ati 0,67 mm.s -1 

para a amostra C3. 0s valores encontrados na literatura variam 

-1 de 0,59 a 0,68 mm.s para a pirita. Apesar disto os valores en - 
contrados para o deslocamento isomgrico variam num pequeno in- 

-1 tervalo de 0,29 a 0,32 mm.s enquanto que a literatura fornece 

-1 valores que vao de O,28 a 0 ,57  mm.s para o deslocamento isom6 - 

rice. Deste mod0 o primeiro dubleto foi a contento identifica - 

do como correspondendo pirita. Isto era esperado urna vez que 

sendo a pirita urn sulfeto, esta deve flotar juntamente com a 

calcopirita e estar portanto, obrigatoriamente presente nos con - 
centrados. 0s valores de largura de linha sao plenamen- 

te aceitgveis uma vez que se encontram dentro dos limi - 



tes razozveis. 

AMOSTRA 

A1 

C1 

C2 

C3 

R1 

R2 

R3 

Tabela 5 - ~argmetros Mdssbauer referentes ao primeiro dubleto. 

0 segundo dubleto encontrado apenas nas amostras Al, R1t 

R e R 3 ,  tern os valores correspondentes aos parimetros do aco- 2 
plamento quadrupolar e deslocamento isom6rico apresentados na 

tabela 6. 

AMOSTRA 

Tabela 6 - Valores de acoplamento quadrupolar, deslocamento is9 
mgrico e larguras de linha encontrados para o segun- 

do dubleto. 

0s valores para o acoplamento quadrupolar variam de 2,62 a 

-1 2,70 mm.s e o deslocamento isomgrico varia de 1,12 a 1,19 mrn. 

-1 s . Estes valores, principalmente os de acoplamento quadrupo- 



lar nao concordam com a literatura encontrada para a clorita 

(que 6 muito limitada). JZ os valores de deslocamento isomgri- 

co estgo mais prdximos do valor apresentado por Huffman e Hug- 

gins27) . Contudo nso se pode concluir que este conjunto de pi- 
cos de absor~ao para o ion ferroso pertenqa 5 clorita somente 

com base nos parsmetros Mdssbauer. I? muito dificil uma vez que 

m a  sgrie de outros silicates (mais notavelmente biotita e ili - 
ta) exibem valores similares para os parsmetros Mbssbauer. 0s 

estudos de raios X e das propriedades 6pticas com luz inciden- 

te e polarizada foram decisivos para a identifica~ao. 

PIRITA 

(FeS2) 

CLORITA 

[ ( ~ e , ~ g . ~ l ) ~  

(ni,si) ,olo (011) 

TEMPERATURX 

300 K 

295 K 

Rmbiente 

n 

n 

. 
293 K 

300 K 

Ambiente 

" 

" 

n 

n 

I 

" 

Tabela 7 - parsmetros hiperfinos encontrados na literatura para - 

calcopirita, pirita e clorita. 



0s parsgrafos anteriores se prenderam a uma discussao glo - 

bal dos parhetros obtidos a partir dos diversos espectros es- 

tudados. Existem, no entanto, algumas particularidades de al- 

guns espectros que merecem ser mencionadas. 

A amostra A1 6 a Gnica cuja curva (figura 15) apresenta a 

regizo central mais claramente definida. Das dez linhas de ab- 

sorqao existentes, nove sao visivelmente delineadas uma vez 

que ocorre superposi~ao de duas linhas, uma pertencente 2 piri - 

ta e outra 5 clorita. Isto contribui para a existgncia de urn 

pic0 muito intenso na regiao central do espectro. 

As amostras C C2 e C (figuras 16, 17 e 18) apresentam 
1 ' 3 

espectros claros e bem definidos. As amostras de concentrado, 

resultantes de um process0 de separa~go, apresentam um nhero 

menor de fases concorrentes para a obten~ao de espectros de pe - 

queno nhero de linhas, As oito linhas de absorqao sao estrei - 

tas, bem definidas e diferenciadas. 

0s espectros correspondentes 2s amostras R R2 e R (fi- 1' 3 

guras 19, 20 e 21) sgo espectros menos claros. Das dez linhas 

de absorqao ressonante apenas sete aparecem. As duas linhas 

centrais, relativas 5 calcopirita, devido a suas pequenas in- 

tensidades sofrem superposi~~o das duas linhas da pirita e de 

uma das linhas da clorita, 0s baixos teores de calcopirita con - 
correm para isto. Todos os trgs espectros relativos a estas a- 

mostras supra-citadas apresentam uma dispersao muito grande na 

linha de base. 0 material extremamente heteroggneo e o pequeno 

conteGdo de ferro destas amostras contribuem para a ocorrgncia 

de um efeito estatistico muito pequeno. Amostras deste ggnero 

tornam dificil a observaqao do efeito Mbssbauer. Pode-se inclu - 



Figura 15 - Ajuste do espec t ro  r e f e r e n t e  5 amostraal .  2 x 106 

contagens por cana l ,  f lu tuaqao e s t a t i s t i c a  de 









F i g u r a  1 9  - A j u s t e  d o  e s p e c t r o  r e l a t i v o  amos t ra  R1. 8 x lo6  

contagens por c a n a l ,  f l u t u a q a o  e s t a t i s t i c a  de  

0,03%. x2 = 1 , 1 9  



F i g u r a  20 - A j u s t e  do e s p e c t r o  da arnostra R 2 . 2 , 4  x l o 7  con ta  - 

g e n s  p o r  c a n a 1 , f l u t u a q a o  e s t a t i s t i c a  de 0 ,02% 



Figura 2 1  - A j u s t e  d o  e s p e c t r o  r e f e r e n t e  2 amos t ra  R3.8 x 106 

c o n t a g e n s  por c a n a l ,  f l u t u a q a o  e s t a t i s t i c a  d e  

0,03%. x2 = 1 , 1 4  



sive notar que as larguras de linha destes trGs espectros s%o 

maiores que as dos outros tambgm estudados neste trabalho. 

Um dos objetivos deste estudo 6 a tentativa de correlacio - 
nar semi-quantitativamente os teores de cobre das amostras es- 

tudadas com as greas sob as curvas de absorqao da calcopirita 

nos espectros. A tabela 8 apresenta estes resultados. 

AMOSTRA AREA TOTAL 
DO ESPECTRO 

AREA DA CAL - 
COPIRITA 

Tabela 8 - Areas dos espectros obtidos em unidades arbitrgrias. 

 ode-se observar na tabela mencionada que nao existe urna 

rela~ao linear entre os dados da anglise quimica e os dados 

Mdssbauer. As diferenqas entre as sreas relativas crescem em 

muito menor propor~ao que as diferen~as entre os teores de co- 

bre. N ~ O  obstante pode-se relacionar estes dados em urn grkEico 

(figura 22) que apresenta o logaritmo da percentagem de cobre 

versus srea percentual da calcopirita. 

Desprezando os pontos correspondentes aos absorventes 

e R1. que apresentam nos ajustes de seus espectros os valores 

de x2 (chi squared) mais afastados da unidade. encontra-se urna 



reta descrita pela equaqao: 

onde C 6 a percentagem de cobre e A a Srea percentual da calco - 
pirita. Esta reta apresenta urn coeficiente de correla~ao de 

0,99. 

A reta encontrada nao passa pela origem. Isto significa 

que quando a grea percentual da calcopirita for nula ainda ha- 
- 

verz 0,19% de cobre no mingrio. Tal fato leva a consideraqao 

da existsncia de outros minerais constituidos de cobre. Mine- 

rais estes que por nao apresentarem ferro em sua estrutura nao 

foram detectados pela espectroscopia Mdssbauer. E mesmo consti - 

tuidos de ferro nao foram detectados por se apresentarem abai- 

xo dos limites de detecqao da tgcnica. 

Conforme foi citado anteriormente, foram feitos estudos 

das propriedades 6pticas do mingrio (amostra de alimentaqiio) 

com urn microsc6pio de investigaqao ORTHOPLAN-POL, LEITZ. 0s au - 
mentos utilizados flutuaram entre 150X e 500X. Permitiu-set 

com isto, identificar os seguintes minerais: calcopirita, bor- 

nita, covelina, cobre oxidado, pirita, clorita, sericita e 

quartzo. A anslise quantitativa dos minerais constituidos de 

cobre resultou em: 

calcopirita 13,3% 

bornita 0,5% 

covelina traqos 

cobre oxidado traqos 

Estes resultados vgm justificar o comportamento da reta 

obtida. Bornita e covelina, principalmente a primeira esp6cie 



mineral contribuem para o aumento do teor de cobre, mas niio p s  

ra o aumento da srea da calcopirita. 



. F i g u r a  2 2  - ~ e l a q a o  e n t r e  os teores de c o b r e  e c a l c o p i r i t a .  



0s parhetros MBssbauer encontrados neste estudo, para a 

calcopirita, pirita e clorita muitas vezes nao se coadunamcoma 

literatura. No entanto apresentam uma boa concordsncia entre 

si. Vale ressaltar que a maioria dos trabalhos consultados se 

refere a amostras de minerais puros 18,19t20,23,24,26) ou sintg - 

t i ~ o s ~ ~ ) ,  algwnas vezes a mistura de minerais 20) e ocasional- 

mente a min6rios2l) ou outros materiais heteroglneos 25,27,28) 

0 mingrio de cobre bruto e seus produtos de flota~ao represen- 

tam materiais polif~sicos com uma variada gama de compostos. 

Destes compostos os que apresentam ferro em sua estrutura re- 

presentam muitas vezes a menor fraqao da amostra. Desta manei- 

ra os espectros obtidos apresentam seguidamente uma grande dis - 
persao na linha de base e superposicao de linhas, o que sempre 

contribuiu para aumentar a dificuldade nos ajustes e na inter- 

preta~zo destes espectros. 

0s valores Massbauer e de anslise quimica podem muitas ve - 
zes nao apresentar urna boa concordsncia. Quanto 2 anslise de 

minerais, podem existir dificuldades em sua dissoluq~o, ocor- 

rendo uma consequente oxidaqzo e tambgm problemas de interfe- 

rgncias de diferentes espgcies quimicas. Com isto .os valores 

da anslise quimica ami6de nao refletem a composi$io quimica 

de uma amostra. 

Quanto aos aspectos quantitativos da espectroscopia Mdss- 

bauer, embora em principio, a intensidade de m a  linha de ab- 

sorqao ressonante possa ser relacionada exatamente com a quan- 

tidade do isGtopo ressonante no absorvente, hs dificuldades 



quanto a problemas (nao abordados neste trallalho) que envolvem 

a corre~zo dos efeitos da radiasao de fundo e a necessidade de 

conhecer a Trasao de recuo acuradamente. Todas estas dificulda - 
des tendem a fazer o resultado experimental talvez sujeito a 

erros tzo grandes como os obtidos pela anzlise mais convencio- 

nal. ~ l 6 m  destes problemas convgm salientar que quaisquer ori- 

enta~oes preferenciais dos graos podem causar mudanqas nas in- 

tensidades relativas das linhas. 

Levando em conta todos estes aspectos parece perfeitamen- 

te vslido que, para trabalhos mais rspidos e rotineiros sejam 

abordados apenas os aspectos semi-quantitativos. Principalmen- 

te quando, como neste trabalho, pretends-se relacionar a Zrea 

sob a linha de ressonsncia nao com a quantidade do is6topo.res - 

sonante, mas com a quantidade de outro Storno existente na mes- 

ma substsncia. 

Em parzgrafos anteriores foram citadas desvantagens da a- 

nslise quimica em relaqao espectroscopia Mdssbauer. ~ l g m  dos 

problemas de oxida~ao da amostra e interfergncias, o elevado 

nhero de manifesta~oes e o tempo dispendido em uma anzlise 

sZo fatores que adicionam erros aos j5 inerentes ao processo. 

A seletividade das anglises por espectroscopia Mdssbauer 

pode apresentar aspectos indesejzveis como a nao detecg~o de 

substsncias nas quais 6 ausente o is6topo em estudo. No entan- 

to esta seletividade torna-se atraente quando as substsncias 

de interesse apresentam o is6topo ressonante. 

Finalmente, vale ressaltar a importsncia da espectroscopi - 
a Mdssbauer como uma tgcnica de anzlise nao destrutiva adequa- 



da a estudos de aspectos qualitativos e quantitativos. 

6.1 - Sugestoes para trabalhos futuros 

No campo da investigaqao de mingrios de cobre, que conte 

nham minerais que apresentam ferro em sua composi~ao, abrem-se 

muitas perspectivas. Nas minas do camaqua, em Ca~apava do Sul, 

o mineral predominante 6 a calcopirita. Por isto em complemen- 

ta~ao a este trabalho vale sugerir: 

a) preparaqao de minerais sintgticos para a determina~go 

do fator f, o que possibilitarg uma anglise quantita- 

tiva; 

b) dentro desta mesma linha, o preparo de diversas amos- 

tras com teores variados de pirita e calcopirita - p u -  

ras permitirz a constru~zo de uma curva padrao para - a 

nslise quantitativa; 

c) estudos da decomposiq50 tgrmica de calcopirita pura e 

de mingrios de cobre utilizando a anzlise termogravi- 

mgtrica, espectroscopia MBssbauer e microscopia ele- 

tr6nica como tgcnica complementar. 



A INTERACAO DE RAIOS GAMA COM A MATERIA 

0s raios gama s5o f6tons provenientes de transi~oes nucle - 
ares; eles podem interagir com a matgria atravgs de vsrios pro- 

cessos. Nos processos envolvidos na observa~ao do Efeito Mbss- 

bauer, os raios gama (supondo que sua energia seja da ordem de 

10 keV) sao em sua maioria retirados do feixe que incide no ab- 

sorvente atravgs de quatro processos: espalhamento elgstico, e- 

feito fotoel6tric0, efeito Compton e absorqao ressonante. 

No espalhamento elgstico um raio gama 6 desviado de sua 

trajet6ria ao incidir elasticamente sobre o centro espalhador, 

conservando a sua energia. Apesar de nao ser precisamente urn 

processo de absorqao, para fins experimentais, o espalhamento - e 

lsstico pode ser considerado como tal, urna vez que tambgm reti- 

ra f6tons do feixe incidente. 

No efeito fotoelgtrico, toda a energia do raio gama inci- 

dente 6 entregue a urn elgtron. Parte desta energia 6 utilizada 

para compensar a energia de ligaqao do elgtron em seu 5tom0, 

transformando-o nwn el6tron livre. Este elgtron 6 ejetado com - u 

ma energia cingtica igual 5 diferenqa entre a energia do raio 

gama incidente e a energia de ligaqao do elgtron. 
, 

Quando apenas parte da energia do raio gama incidente 6 

transferida para urn el6tron, a absorqgo ocorre por efeito Comp- 

ton. Este processo ds origem 5 emissao de um raio gama (com e- 

nergia menor que a do raio incidente) e 5 ejeyao de um elgtron. 

0 processo mais importante, do ponto de vista do Efeito 

MBssbauer, 6 o de absorqao ressonante, que consiste na absorqao 



de um raio gama, emitido pela desexcitaqao de um niicleo, por urn 

niicleo idEntico. Ao absorver um raio gama o nccleo absorvente 

para urn estado excitado. Seu decaimento para o estado fundamen- 

tal se ds por dois processos competitivos: reemiss~o gama e con- 

versso interna. 

Na reemissao gama o n6cleo excitado emite urn raio gama i- 

dgntico ao absorvido. Na conversao interna, a energia do niicleo 

excitado 6 entregue a um dos elgtrons de uma das camadas eletr6- 

nicas internas do Ztomo. 0 decaimento de um outro elgtron para a 

posi~ao do elgtron ejetado e o rearranjo dos demais d5 origem 5 

emissso de um raio X e 5 eje~ao de elgtrons (elgtrons Auger). 

A energia dos elgtrons e f6tons emitidos, em cada um dos 

processos acima descritos, depender5, por conservaqao de energia 

e momentum, da energia do raio gama incidente e existirz uma re- 

la~ao entre as direqoes de momenta do raio gama incidente, do f6 - 

ton e/ou elgtron emitido. 

Para urn absorvente nao orientado (p.ex.: uma amostra em p6) 

pode-se dizer que, quando muitos eventos de cada process0 forem 

considerados, a probabilidade de emissao de urn f6ton ou elgtron 

6 ,  em mgdia, a mesma para todas as direqoes. 

Um feixe colimado de raios gama de intensidade inicial Io, 

ao atravessar urn absorvente de espessura x, serg atenuado por ab - 

sor~zo normal (espalhamento elZistico, efeito fotoel6trico e efei - 

to Compton), sendo a intensidade residual do feixe dada por: 

onde po 6 o coeficiente de atenua~so linear total. Este coefici- 

ente 6 uma medida do nhero de raios gama incidentes que sofre- 



ram interaqao. Numa experigncia Mdssbauer, onde a variaqao de e- 

nergia 6 muito pequena, esta atenua~ao praticamente independen - 
te da energia dos raios gama incidentes, sendo a lei exponencial 

de atenua~ao do feixe vGlida apenas para aqueles raios gama que 

nao possam ser absorvidos ressonantemente. 

Raios gama que incidem corn energia aproximadamente igual 2 

de resson2nciat podergo tambgm ser absorvidos pelo process0 res- 

sonante, sendo a absorqao total (normal e ressonante) maior do 

que aquela para processos normais. 



0 EFEITO MOSSBAUER POR GEOMETRIA DE TRANSMISSAO 

Numa experigncia de Efeito Mbssbauer, na chamada geometria 

de transmiss50 (figura B-1) , sao detectados aqueles raios gama, 

que, emitidos por uma fonte em movimento (ou pode-se fixar a fon - 

te e movimentar o absorvente) atravessam o absorvente. 

0s raios gama emitidos por urn nGcleo ligado em um s6lido 

podem perder, ou nao, energia devido ao recuo do niicleo emissor 

(sect$o 2.1. . ) .  Deste mod0 os raios gama gerados na fonte Mass- 

bauer podem ser divididos em duas classes: os raios gama emiti- 

dos com perda de energia por recuo e aqueles emitidos sem o re- 

cuo do emissor. 

0s raios gama gerados com recuo poderso sofrer apenas'ab- 

sor~ao normal, enquanto que aqueles gerados sem recuo estarao su - 

jeitos a absorqao normal e ressonante. 

No caso ideal, em que a fonte 6 considerada puntiforme e o 

absorvente como tendo espessura nula (x = 0 na relaqlo 1=1,e-'ox 

resulta que I = Io), logo todos os raios gama gerados com perda 

de energia por recuo atravessam o absorvente, enquanto que aque- 

les gerados sem recuo podem ser absorvidos ressonantemente, de- 

pendendo do grau de superposiqao entre as linhas de,absor~ao e 

emissao . 
Na prztica ocorre a transmissao de radiaqao gama ressonan- 

te emitida por uma fonte de espessura finita e passando por um 

absorvente finito. E, neste caso os raios gama gerados na fonte 

(com ou sem perda de energia por recuo) poderao ser absorvidos 

na pr6pria fonte e no absorvente. 



Nem todos o s  r a i o s  gama gerados na fon te  alcanqam o absor- 

vente .  Alguns dos r a i o s  gama emitidos sao absorvidos (normal e 

ressonantemente) na p r6pr ia  fonte .  0 fencmeno de absorqao de ra- 

i o s  gama, gerados na f o n t e ,  pe la  p r6pr ia  fon te  recebe a denomina - 

$% de auto-absorqao. 

Outra p a r t e  dos r a i o s  gama r e t i r a d a  do f e i x e  no absorven - 

t e ,  por absorqao normal e ressonante de r a i o s  gama emit idos sem 

recuo, e por absorcao normal de r a i o s  gama emit idos com o recuo 

dos nficleos emissores na fonte .  0s r a i o s  gama r e s t a n t e s  sao de- 

t ec tados  e contados. 

A absorcao normal depende do n h e r o  t o t a l  de r a i o s  gama ge - 

rados na f o n t e  e das espessuras  da fon te  e do absorvente.  Duran- 

t e  uma mesma e x ~ e r i g n c i a ,  a menos da f lu tuaqao e s t a t i s t i c a ,  a 

f r a ~ k  de  r a i o s  gama s o f r e  absorqao normal s e r 5  constante .  . 

A absorqso ressonante depende da energia  e do n h e r o  de r a  - 

i o s  gama emit idos sem recuo na fon te ,  bem como do n h e r o  de nG- 

c l e o s  que s e  encontram no es tado  fundamental na f o n t e  e no absor - 

vente .  A auto-absorqao ressonante na f o n t e  pode s e r  desconsidera - 

da por r e p r e s e n t a r  uma f r a ~ a o  muito pequena do n h e r o  t o t a l  de 

r a i o s  gama absorvidos e e s t a r ,  po r t an to ,  den t ro  da f lu tuaqao es- 

t a t i s t i c a .  

A f i g u r a  B . l  apresenta  o esquema de m a  experi6ncia  de E- 

f e i t o  Mdssbauer na geometria de transmissgo. A energia  dos r a i o s  

gama emit idos 6 var iada ,  a t r a v s s  do e f e i t o  Doppler, pe l0  rnovimen - 

t o  da f o n t e  (secqao 2 . 1 . ' ) ,  de forma a o b t e r  d i f e r e n t e s  graus de 

superposi$ao e n t r e  a s  l i n h a s  de emissao e absorqao. 0 espect ro  

de transmissgo 6 ob t ido  pe la  contagem do n h e r o  de r a i o s  gama 

que chegam ao  d e t e c t o r  para  cada velocidade da fon te .  Se a s  li- 



nhas de emissao e absorqao sao lorentzianas de largura r ,  o es- 

pectro de transmissgo resultante sers tambgm m a  lorentziana, 

mas de largura 2I' 29) , se as amostras forem delgadas. 

No absorvente, a absor~ao ressonante ests fortemente vincu - 
lada 5 velocidade relativa da fonte, ou seja, 2 energia dos ra- 

ios gama incidentes. Para velocidades tais que a energia da li- 

nha de emissgo 6 muito diferente da energia da linha de absorqao, 

existirs uma pequena probabilidade, proporcional 5 superposiqao 

entre as caudas das linhas de emissao e absorqao, de que haja ab - 
sor~ao ressonante. Neste caso (representado na figura B.1.6 pela 

velocidade vb), serzo transmitidos aqueles raios gama corn recuo 

ngo absorvidos normalmente e a grande maioria dos raios gama sem 

recuo que chegarem ao absorvente. Esta situa~ao define a linha 

de base do espectro de transmissao. 

Quando a velocidade relativa da fonte 6 tal que as linhas 

de emissao e absorqao se superpoem completamente (figura B.l.b), 

isto G,  estgo centradas na mesma enerqia, a absorqao ser; mgxima 

e a transmissao sers minima. Mudando o valor da velocidade rela- 

tiva, a linha de emissao 6 deslocada, diminuindo a superposiqao 

entre as linhas. Portanto, a absorqao sers sempre menor e, conse - 

quentemente, a taxa de contagens crescers. 

Na figura B.2 estao resumidas as contribui~oes da absorqgo 

e da transmissao de raios gama para urn espectro Mdssbauer de 

transmiss~o. A linha de base 6 caracterizada pela velocidade vb 

(absorqao total minima e transmissao total msxima) e a velocida- 

de v define o pic0 de absorqao (absorqiio total msxima) . a 
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Figura B.l - a) 0s raios gama emitidos pela Eonte em movimento a - 
travessam o absorvente e sso contados no detec- 

tor; b) A energia da linha de emissao 6 variada 

de forrna a varrer a linha de absorGo e urn espec - 

tro de transmissao 6 obtido. 
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