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R E S U M O 

Nos fornos rotativos SL/RN ocorrem p roblemas de forma

çao de aglomerações que podem adquirir elevada resistência meca 

nica . 

Os componentes prováveis d e formar estas aglomeraçõe s 

s ão cinzas de carvão , minério de ferro parcialmente reduzido e 

calcáreo calcinado . 

Estes materiais, separadamente, bem como em misturas 

binárias e ternárias foram submetidos a tratamentos térmicos a 

diversas temperaturas. 

Elaboraram- se curvas de resistência a compressao ver 

sus temperatura de calcinação e mediante difratometria de raios 

-X e espectroscopia Mõssbauer procurou-se identificar as fases 

formadas. 
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'ABSTRA C T 

I n rotary kilns usinq the SL/RN process severa l 

probl ems due to the f ormation of agg lomerates with high mechani

cal resistance . 

The possible components of these agglomera tes arc :coal 

ashes, partially reduced iron ores and lime . 

These materiais separately , as v1ell as binary and te"L

nary mi xtures underwent the some treat ment a t different t empera 

tures . 

Plots o f mechanical re s ista nce v s . tenpera ture vlere 

drawn and by means of X-ray analysis and Mõssbauer espec troscopy 

the identification of some phases pres ent in t~e agg l omerat es 

was performed . 
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1 - INTRODUÇÃO. 

Nos processos que utilizam fornos rotativos , fabricação 

de cimento, SL/RN e outros, ocorrem problemas de formação de d~ 

pósitos que tendem a diminuir o diâmetro interno do forno e , poE 

tanto, sua eficiência e rendimento. 

O processo SL/RN de redução direta utiliza como elemen

to de carga, minério de ferro, em pelotas ou granular, carvaQ e 

calcáreo. Estes por efeito da temperatura e reaçoes de redução 

vão constituir os componentes que interagem para a formação de 

depósitos com alta resistência mecânica que sao cinza de carvão, 

minério de ferro, parcialmente reduzido e óxido de cálcio. 

Através de análises de difratometria de raios-X, feitas 

em amostras retiradas de zonas de f orno, identificaram-se as 

seguintes fases: fayalita(2FeO . Si02 ), gehlenita(2CaO . Al 2o 3 .sio2 ) 

anortita(CaO.Al 2o3 .2Si02 ) e hercynita(FeO.Al 2o3). 

O objetivo deste trabalho, pois foi tentar reproduzir 

a for mação destas fases em escala de laboratório e ,através de m~ 

didas de resistência a compressão, relacionar o inicio da sinte

rização com a temperatura, a partir dos materiais acima citados. 

Sabe-se que em escala de laboratório seria impossivel 

reproduzir as condições reais q~e . condicionarn o tratamento que a 

carga sofre no seu caminho ao longo do forno, principalmente os 

gradientes internos de temperatura, as diferenças de tempo de 

contato das particulas e as forças de compressao ativas; no en 

tanto, em laboratório pode- se ter um controle rígido destas va

riáveis fixando-se a temperatura, o tempo e a força de compacta

çao. 

A identificação das fases formadas foi feita por 2 téc-
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nicas : difratometria de raios-X e espectroscopia Môssbauer , que 

de certa forma se complementam. A primeira delas apesar de ser 

de realização mais rápida, apresenta a desvantagem de só ident~ 

ficar composto s cristalinos. A segunda identifica compostoscri~ 

talinos ou amorfos , mas é seletiva para compostos de ferro. Es 

a Última técnica por ser recente e pouco difundida mereceu um 

tratamento mais aprofundado . Assim na seção 2.3 desc reve- se sua 

teoria em linhas gerais e na seçao 3 . 4 apresenta- se o modo de 

obtenção dos dados experimentais e o tratamento des t es . 

\ 
. :!l.lú{\l\\1\ 

f\ I ,\ I "'~ ·~· l"lH 
~SC\-:#4~ \... - A 

S\BL.\016.Cf:' 
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2 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA . 

2.1 - Aglomerações em fornos rotativos . 

Esta seçao visa apresentar de forma geral, como ocorre 

a formação de depósitos no forno rotativo de redução direta,q~ 

os mecanismos que interagem e os principais fatores que influem. 

A bibliografia relacionando este assunto diretamente a 

furno rotativo de redução direta é bastante escassa, por isso,e~ 

ta seção baseou- se essencialmente no trabalho de Schlebusch (1) • 

Par a situações mais específicas , as referência s serão citadas no 

decorrer do texto . 

A formação e crescimento de depósitos nos fornos rotati 

vos conduzem a problemas de operação , pois a aderência de aglo!:~~ 

rados sobre a parede em forma de anel constituem-se numa barrei 

ra ao deslocamento natural da carga, já que ela se acumula jun

to ao anel e levam a uma operação perturbada e ineficie nte tor

nando-se muitas vezes necessário parar o forno, o que gera pro

blemas econômicos. 

Muitas vezes , é desejável a formação de uma camada fina 

de depósi to devido a sua propriedade protetora da parede do for 

no , no entanto , aparece o problema de como controla r o c rescimen 

to desta . 

A deposição de p a rtículas da matéria prima , ou do pó na 

pa~ede do forno implica na existência de uma ponte de ligação en 

tre as partículas que vão ficar coladas. 

Schlebusch , diferencia entre os possíveis mecanismos de 

ligação , aqueles q ue são efetivos imediatamente e aqueles 

so depois de certo período de tempo levam a formação de 

que 

pontes 
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de ligação. 

Para que haja colagem ~ necess~rio que ocorram me canis-

mos d e ação i mediata, isto ~ , que mantenham uma p a rtícul a fi xa 

por um tempo suf iciente para que o s outros mecanismos possa m a -

gir e formar uma ponte materia l forte. 

Ent r e os mecanismos que efetuam a ligação imediata ci 

tam-se: a s soc i açã o de part ículas de forma propicia ao encaixe me 

cânico; adesão entre partículas de sólidos por forças de valên

cia Van d e r Waals, e l etrostiticas e magn~tidas ; forças de a desão 

e coesão envolvendo substâncias viscosas; e ade são entre super-

fÍcies de liq u i do , pre ssão capilar e tensão superficial . 

-Os mec a nismos que sao efet i vos depois de algum tcn po e 

q ue levam à formação de pon tes de ligaçã o perte ncem a si~teriza 

çao , recristalização e coesao por fusão com e s em reação a uimra. 

Todos e stes mec anismos são ac~ados pelo aumen t o de 

temperatura . 

Den t r o do forno r otativo, dur ante seu funcionamc~to , a 

zona de t emperatura mais elevada é aquela e m contato com a atmos 

fera gasosa , q ue pode ter até 250°C a mai s que a c a r qa . 

Lo go, a parede do forno sendo aquecida d u rant e o conta-

t o com a a tmosfera ga sosa , quando passa a ba ixo da carqa durante 

uma rotação, a l gumas partículas pode m aderi r ã p a r e d e qu0nte do 

f orno. Pelo conta to com a carga, a par ede e sfria e as lioações 

s ã o fortificadas . Nova mente em c ontato com a atmosfera ga sosa a 

pa rede é aque c i d a e a s l igacões são enfraqu ecid a s , a s pa rtícu-

las maiores e mai s pesadas caem e as menores e mais leves conti-

nuam aderida s . Portanto , partíc ulas da ga nga e cinza de carvão 

t em preferência comparadas com as do óxido de fer ro (2) . 
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Uma vez que os componentes menores da carga podem ade 

rir d evido a contatos mecânicos, a aderência é reforçada por rea 

ções químicas entre os componentes da carga e o revestimento do 

forno . 

Se a capacidade de adesão é s u ficientement e grande , a-

.. 
pos a l gum tempo dois mecanismos podem ocorrer . 

No primeiro todas as partículas coladas fundem € for 

mam uma camada de líquido na superfície do tijolo ; no segundo a-

penas para algumas partícu l as se atinge o ponto de fusão e aque 

las a i nda só lidas são i ncor poradas na vizinhança parcialme nte 

frind ida. 

Nos fornos de redução direta só se chega as fases de 

fusão através de sobreaquecime ntos locais . 

O processo de umectação da superfície do ti j olo pelos 

produ tos de reação e a incorporação de outras partículas consti

tuem a etapa seguinte de crescimento de depósito . Pela incorpor~ 

çao das particulas se "seca" a superfieie e o processo deve come 

çar o utra vez por fusão . 

Paralelamente, no tijoloocorre infiltração através de 

fendas e poros pel a fase liquida formada. Por reaçao química com 

o material refratário chega- se a formação de produtos d e reaças 

líquidas como também , a formação de mine r a is novos . 

Os depósitos que fundem a temperatura mais baixa migram 

em direção à zona mais fria do tijolo, até que s e atinja a temp~ 

ratu ra de solidificação . 

Pode ocorre r que os p rodutos de reaçoes sejam tão líqui 

dos que a camada desintegra- se e funde e o depósito comeca a 

se formar através de nova infiltração . 

Macroscopicamente o depósito apresenta -se como um cor 
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po dur ant e , petrifor me e com porosidade variável. No entanto, mi 

croscopicammte o d epósi to t e m uma es trutur a de c amada s que se en 

centram basta nte dife r e nciadas . Estas camadas aprese ntam um grau 

cresc ente de r edução em direção a parede do forno, isto é , as ca 

o madas mai s velha s a presentam maior teor de Fe que as mais no-

vas . Isto aconte ce devido ao fato que sao incorporadas partícu-

l as de carvão as qua is r eduzem os nepósitos no seu interior e au 

mentam sua resi stência . 

O uso de dia gramas de fase ajuda a prever as fases que 

s e f orma r iam em um depósito . Schlebusch , u t i l izando o diagrama 

quaternário FeO-CaO-Si0 2- Al 2o 3 e de posse das análises quí micas 

dos depós itos , previu algumas destas fases que fora m, posterior-

mente confirmadas por d i fra tometria de raios-X . As fases encon-

tradas foram : quartzo , cal, c a lcita , muli t a , fayalita , gehleni-

ta , anortita , hercynita , hematita, magnetita , wüstita e ferro. 

Mnitas vezes ocorrem aglomera dos constituídos de graos 

indiv iduais recobert os por uma c amada de esc ória q ue originalme~ 

te fora fl u ído d e fusão e fo rmava as pontes de contato entre as 

partículas. Es s as pontes s ólidas , também chamadas de ponte de 

escória , p romovem um alto grau de c oesão no depósito , apresentam 

numerosos poros e têM estrutura vítrea. Seus principais compone~ 

t es são Sio2 , Fe 2o
3

, Ca , Al. 

Outro tipo de ponte de ligação que ocorre sao as pon-

tes c onstituídas só de óxido de ferro , sem a presença de ganga. 

Es te recobrime nto de wüsti ta é r esponsável pela colagem entre 

partículas d e Fe e so ocorre nos casos de reoxidaç ão . 

Entre os f a tores que promovem a formação de depósitos , 

pode-se citar a atmosfera levemente oxidante do espaço gasoso do 

forno . Esta promove uma r eoxidação que conduz a aparição de 
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wüstita a qua l reduz fortemente a t emperatura de fusão dos ou-

tros Óxidos levando assim a se obter na superfície dos tijolos u 

ma camada parcialmente fundida . 

Outro fator é o tipo de carvao empregado sob o ponto 

de vista da cinza como elemento f ormador de depÓsito . Apesar das 

cinzas de c arvão terem altas tempe r aturas de amolecimento , e~ 

tas podem ser reduzidas devido a presen~a de FeO ; isto eviden-

cia- se pa ra cinzas consideradas ácidas . Es t as formam , pela prc-

s ença de minério parcialmente reduzido , fayalita , enquanto que 

as básicas reagem com Fe 2o3 formando ferrito dicálcico . 

O Óxido de cálcio , CaO , é adicionado ao f orno por seu 

efeito dessu l furante a través da reação: 

s + c ao + c C aS + co ( 3 ) 

O sulfeto de cálcio formado apresenta um baixo ponto 

de fusão {850°C) , logo , este composto pode "cola r" facilmente 

na parede do forno . No entanto , a presença de quantidades consi 

deráveis de Ca nos depósitos não provem so desta reação , mas 

também da cinza de carvão na qua l estaria na forma de anidrita c 

calcita . 

Outros fatores que influem na for mac ão de depó sitos se 

riam o tipo de tijolo e a temperatura . 

2 . 2 - Sinterização . 

Esta seçao visa , estudar o processo de sinterização , 

seus mecani smos e as a l teraç6es que causa nos seus produtos , já 

que este p rocesso contribui para a formação dos depós i tos nos 
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fornos rotativos . 

O processo de sinterização é muito utilizado na obten-

çao de materiais cerâmicos e por isso seu estudo é encontrado 

em biblioqr afia sobre este as sun to. Portanto , foram consultadas 

para apre s e nta r esta r evisão as referências (4) (5) (6) (7) . 

Sinteri zação é a r eacão entre partí culas sólidas indi 

viduais de um mat erial que resulta em um produto duro , menos p~ 

roso e de menor volume . Portanto , as operações de sinterização 

trazem as seguintes a lterações bastante sign i ficativas : redução 

na área especi f ica total , redução no volume aparente total e au 

rnento da resistência mecânica . 

Durante a sinterização as partí culas se unem e m um con 

tato mais intimo , o que reduz a porosidade . 

A razão por que ocorre sinterização baseia-se na estru 

tura básica dos cri s tais . Dentro de um cristal per feitamente ar-

ran j ado cada átomo está circundado por outros d e modo aneutrali-

zar as cargas e as forças de valência . Na superf ície, no entanto 

o envolvimento dos átomos é desor ganizado , tornando-a insaturada 

e reativa . Um decréscimo na área superficial , port anto represen-

ta urn decréscimo de energia conduzindo a urn estado mais estável . 

Este decréscimo de ener gia é c onsegu i do devido ao con-

tato e crescimento entre os grãos . Os átomos dos grãos peque-

nos são transferidos para os maiores, e os poros são substituí-

dos por materiais s Ólidos . 

Portanto, a sinterização deve ocorrer ern uma t emperatu 

r a suficie ntemente a lta de modo a alcançar algum tipo de ~obili-

dade atômica . 

A transferência de massa pode ocorrer por 4 tipos de 

mecani smos di s t intos , os q uais tanto podem ocorrer separadamente 

Esh • ' r' 'I-"'\J \•Kl:\ b,ll· v~ l,.,a..tll•tt tJo\ 

BIRL\OTECA 
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como simultaneamente , dependendo do caso . 

Os mecani smos são os seguint es e estão representados na 

figura (1) : 

(a) por escoamento viscoso ou plástico ; 

(b) por difusão a o l ongo dos contornos de grao , entre 

as partículas e , também, no interior dos graos; 

(c) por evaporac?o de materiais v o l áteis das supe rfí 

cies convexas para as côncavas , devido às diferen

ças pressao-vapor ; 

(d) por dissoluc~o , precipi tação. 

(a) 

FASE GASOSA 

(c ) (d) 

Figura 1 : Mecanismo s de s interização . 

Devemos, no entant o , consider ar q ue c ada c aso particu 

lar é diferente e , portanto , diferen tes mec anismo s podem predom! 

nar. 

O primeiro mecani smo citado, escoamento viscoso , predo-

mina no processo de sinterização de partículas v í treas . Nes t e 

mecanismo , uma temperatura elevada aumenta acentuadamente a vel o 

c i dade de sinterização , i sto por que a velocidade do f l uxo es t á 
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relacionada diretamente com a temperatura . 

A difusão parece ser o principal mecanismo de sinteri-

zaçao dos produtos cerâmicos com fases simples . Esta envolve o 

movimento dos átomos e o movimento , no sentido contrário, dos va 

zios do reticulado. Ocorre uma redução do volume total devido ao 

contato entre as partículas de modo tal que os centros dos grãos 

fiquem mais próximos uns dos outros. 

O terceiro mecanismo , evaporação e condensação, possui 

princ í pios muito semelhantes aos de sinterização por transporte 

de líquido, por isso o estudaremos junto com este . 

Durante o processo de sinterização existe uma tendên-

cia de transporte de material causado pel as diferenças nas cur-

vaturas das superfícies e, consequentemente, diferenças na pres-

são de vapor das várias partes do sistema. Assim , a s interizaçãc 

em fase líquida envolve a remoção de íons ou átomos das superfí 

cies de maior energia e deposição destes nas superfícies de me-

nor energia. O mesmo a contece com a sinterização em fase gasosa , 

onde devido as diferenças nas pressões de vapor entre a área da 

junção e a da superfície da part í cula, ocorre transferência de 

material para a área de junção . 

A densificação devida à sinterização em fase líquida a u 

menta , em temperaturas elevadas, à medida que diminui a viscos! 

dade do liquido . A densif i cação é afetada , também , pela tensão 

superficial do líquido, pela tensão de cisalhamento e pelos po-

ros; e conduz a uma contração . 

A contração depende de dois fatores: tempo e temperatu-

ra , e assim tempos curtos em temperaturas elevadas -sao equivale~ 

tes a tempos muito longo s em temperaturas baixas. 

Pode-se definir três estágios no processo de sinteriza~ 
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çao. No estágio inicial , formam-se junções nos pontos de contato 

entre as partícula s e usualmente, mas não sempre , os centros das 

partículas aproximam- se um do outro. As quantidades relativas de 

crescimento da junção e redução que ocorrem dependem dos mecani~ 

mos de transporte de massa que agem neste estágio . Quando as 

junções formadas impingem uma sobre a outra uma estrutura de 

poros interconectados está-se no estágio intermediário de sinte

rização. O estágio final inicia quando os poros tornam-se isola

dos um do outro . 

A contração é , usualmente , observada durante todos os 

estágios do processo , embora sobre certas condições possam ocor 

rer crescimento do poro e expansao volumétrica. Estas situações 

podem ocorrer devido a uma mudança de fase, da fase mais densa 

para uma menos densa, ou devido a liberação de um gás . 

Corno foi dito anteriormente , a força motriz para a 

sinterização vem do excesso de energia superficial presente. A 

medida que a temperatura aumenta , os átomos adquirem um certo 

grau de mobilidade e as partículas sofrem mudanças de morfologia 

que reduzem a energia livre superficial. Nestas condições exis

te pelo menos uma tendência em direção às condiçÕes de equilÍ

brio descritas pelos diagramas de equilíbrio de fases . Nem sem 

pre durante a sinterização , são alcançadas as condições de equi

lÍbrio. 

Até aqui foi dada uma visão geral do processo de sinte

rização . O estudo agora , se dirigirá para o efeito de solutos 

nos mecanismos de sinterização e a sinterização de sistemas mul~ 

tifásicos. 

No fenômeno envolvendo transporte de massa de compostos 

iônicos, é necessários que todos os elementos do composto sejam 
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transportados na mesma velocidade e a velocidade lÍquida de trans 

porte de material será determinada pela velocidade das espécies 

mais vagarosas . A adição de solutos pode , assim, afetar as veloci 

dades de sinterização pela alteração dos coeficientes de difusão 

dos íons vagarosos. 

Se é adicionada uma impureza que aumenta a concentração 

das vacâncias vagarosas, então o fluxo de difusão aumentará , e 

ao ·mesmo tempo a concentração de vacâncias rápidas será diminui

da . 

Por outro lado, uma impureza que aumenta a concentração 

de vacâncias das espécies rápidas reduzirá a concentração de 

vacâncias vagarosas e causará um decréscimo do fluxo. 

Embora sejam muito importantes os efeitos dos solutos , ~ 

xistem poucos sistemas nos quais os efeitos de aditivos possamser 

definitivamente f i xados,e isto se deve ao fato que, geralmente , 

traba l ha- se com sistemas contendo vários aditivos . 

Muitos sistemas materiais apresentam composições multifá 

sic as . Além da redução da porosidade sempre presente em mate-

riais sinterizados , outras fases podem , frequentemente, estar pr~ 

senees . 

A sinteri zação em sistemas multifásicos pode dividir- se 

em sinterização de sistemas multifásicos contendo uma fase liqui

da e sistemas multifásicos contendo somente sólidos . A primeira é 

a de maior interêsse no caso de formação de depósitos , por isso~ 

rã estudado em mais detalhes. 

Muitos s istemas multifásicos sinterizam facilmente devi

do a presença de uma fase liquida na temperatura de sinterização . 

A fim de que a fase liquida controle a operação de sinterização 

esta deve estar presente em quantidade suficiente para preencher 
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os interstícios que circundam a fase sólida . O equilibrio de fa 

se a j uda na compreensão deste p rocesso por que a q uantidade de 

liquido aumenta com o aumento de temperatura acima da temperatu

ra eutética. Além disso , a vis cosidade dos liquides é exponenc~ 

mente rela cionada com a temperatura, e a difusão em um liqu ido 

é muito mais rápida do que em um sólido. Resumindo , a sinteriza

ção em fa se liquida o c orre rapidamente por que a quantidade de 

liquido aumenta com o aumento de tempera tura e a difusão aumenta 

(ou v iscosidade decresce) exponencia l mente com o aumento de tem-

·peratura . 

A sinterização de sistemas multifásicos contendo so

mente sólidos pode ocorrer de 3 formas: misturas de f a ses que in 

terdifundem para formar soluções sólidas , misturas de fases que 

reagem formando um composto ou compostos e misturas de fases qLa 

nem reagem nem interfundem. 

2 . 3 - Efeito Mõssbauer (8 ) ( 9) 

Em 19 58 , R.L. Mõssbauer descobriu que sob certas condi

ções era possive l realizar espectroscop ia ressonante de raios g~ 

ma . 

Diz-se que um fenômeno é ressonante quando a energia ne 

cessária para excit ar um sistema a bsorvente e igual a energ ia e

mitida pelo sistema fonte assim , as frequincias das radiações 

incidente e t ransmitida são iguais . 

Inicialmente conside remos o núcleo atômico livre, isto 

é , isolado no espaço . A emissão de um raio y por este núcleo,ao 

passar do est ado excitado ao fundamental , d everá ser acompanhada 

pelo recuo do núcleo , a fim de observar as leis de conservação 
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de momentum. 

Logo, para cumprir com o principio de conservação de e -

nergia, a energia do raio y emitido estará diminuída de um fa 

tor correspondente a perda de energia por recuo, ER. Este fator 

é dado por: 

E = R 

sendo E , a energia do raio y emitido , M, a massa do núcleo, c 
y 

a velocidade da luz e E a energia de transição . o 
Por outro lado, para que um núcleo pos sa absorver um 

raio y é necessário que a energia deste seja igual a E + ER já o , 

que parte desta e nergia será usada no recuo do núcleo absorven-

te. 

Assim as linhas de emissão e absorção (figura 2} , es 

tão separadas em energia por 2ER , no entanto , para que ocorra 

o fênomeno de ressonância é necessário uma sobreposição entre as 

linhas, isto é, 2ER < r, sendo r a l argura da linha (figura 3} . 

Es ta condição de ressonância é facilmente satisfeita no 

caso atômico. No caso nuclear a energia de r ecuo , ER ' é maior 

que a largura de linha pois a energia de transição é grande com-

parada com o caso atômico . 

A tabela 1 , contém os dados acima mencionados para os 

exemplos t í picos dos casos atômicos e nuclear . Observando- os têm 

- se uma idéia mais clara do que acontece. 

No entanto pode- se observar emissão e absorção ressonan 

t e de raios y quando os nÚcleos emissor e absorventes estão fi 

xos no retículo cristalino de um sólido. Isto acontece por que 
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Figura 2: Li nhas de absorção e emissão considerando o 
efeito de recuo. 

LINHA DE 

EMISSÃO 

LINHA DE 

ABSORÇÃO 

Figura 3: Condição de ressonância . 

a energia de recuo é repartida entre todos os átomos do sólido 

de modo que a condição 2ER < r se verifica. 

Foi dito anteriormente que as linhas de emissão e absor 

ção apresentavam uma certa largura de linha, r , não nula, isto de 

ve-se ao fato que os estados excitados tem uma vida T finita,r~ 

lacionada com a largura de linha r pelo princípio de in-
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certeza de Heisenberg . 

r -r < Pí 

- p{ (constante de Planck sobre 2n) 

--------------
caso atômico caso nuclear 

23Na 57Fe 

e:;ergia de transi- Se V 14.4 X 103 e V 
ç ao - E 

o 

Massa - M 23 uma 57 uma 

largura de linha 6 X 10- 8 
r e V 4.6 X 10-9 e V 

energia de recuo 10- 9 -3 
e v 1.2 X 10 e V 

ER 

Tabela 1. 

Este estabelece que nao é possíve l conhecer- se simulta-

neamente e com precisão absoluta , a energia e o tempo de vida de 

um estado excitado. A incerteza em energia é caracterizada pela 

largura de linha r e a incerteza em tempo pela vida média 

do nível excitado . 

Supusemos anteriormente , que o átomo está em repouso na 

rede e que o cristal move-se como um todo ao recuar . 

No entanto , a situação é mais comp licada visto aue a re 

rle vibra e pode suceder que se excitem estados vibracionais rla 

rede ao emitir-se o raio y. Neste caso· o raio y emitido sofrerá 

um decréscimo de sua energia e será incapaz de excitar outro nú-

cleo que esteja no estado fundamenta l . 

Demonstra- se que a probabilidade de emissão de r aios 
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y , sem perda de energia por recuo é dada pe lo fator - f . 

Este fa~or, dependerá da energ i a da r adiação , da tempe-

r a tura e do tipo de sólido . 

As medidas do fator f , for nece m infor maç6es a respeito 

do grau de ria ide z das ligaç6es do sólido. 

Toda a descrição feita acima , considerando o processo 

de emissão, é válida para a absorção. Defin&ndo-se fe e fa , como 

sendo a fração de átomos emitidos e absorvidos , respectivamente , 

sem perda de recuo , demonstra-se que a probabilidade de ocorren-

c ia do processo r essonante será proporcional ao produto fe . fa . 

Nos sólidos , o núcleo de cada átomo sente a p resençados 

demais átomos interagindo com estes através dos eletrons q ue 

lhe correspondem . Portanto, esta interação depende da vizinhança 

do á tomo cu jo o núcleo estamos analisa nd o . 

Se os núcleos emissores e absorventes estiverem em sóli 

dos diferentes, poderá não ocorr er s obreposição das linhas de 

emissão e absorção por efeito de vizinha nças d i ferentes , logo 

não satisfazendo a condição de ressonância . 

Este problema é contornado movimentando-se a fonte em 

r elação ao absorvente , de modo q ue o raio y que chega ao absor-

vente apresenta uma variação de sua energia , devida ao efeito 

Dopp ler , de : 

6E = v 
c 

E 
o 

onde v é a veloc idade da fonte relativa ao absorvente, E é a e o 
nergia do raio y emitido pela fonte em repouso e c e a veloci-

dade da luz . 

Assim , a energia do raio y emitido pela fonte pode ser 

a~~entada ou diminuída conve niente mente , através do ajus te da ve 
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locidade da fonte, de forma que a condição de ressonância possa 

s e r satisfeita. 

Como o efeito Mõssbauer mede energias relativas, t am-

bém é possível satis fazer a condição de ressonância movendo o 

abso rvente e mantendo a fonte fixa . 

Abaixo , está descritas as condições a serem satisfei-

tas para observar- se ·o efeito Mõssbauer : 

- o átomo (ou ion) em e studo deve f aze r parte de um só 

lido para evitar efeitos de recuo; 

- a energia do raio y deve ser bai xa (de 10 a 1 00 keV) 

para que possa ser obtidowm número r azoáve l de emissões y sem 

recuo ; 

- a vida méd ia do estado excitado deve estar no inter-

valo de 10- G a lo- 11s. P t · · 1' h - · ara empos ma~ores , as ~nas seraorru1 

to estreitas para serem detectadas e para tempos menores a s li 

nhas ser ao muito largas e se perderão na f lutuação estatístic~ 

- a temperatura de Debye, 0 do sólido deve ser alta 
D 

a fim de obtermos um fator f elevado ; 

- o coeficiente de conversao interna deve ser o menor 

possível par a assegurar que uma parte apreciável do decaimento 

se manifeste por reemissão -y . 

pode ser 

mente do 

pois sua 

Existem muitos isótopos nos quais o efeito Mõssbauer 

57 
estudado, mas o isótopo de Fe , resultante do decai-

57 
Co por c aptura de elétron é o isótopo mais difundido , 

transição do pri meiro nível excitado para o fundamen-

tal é a que melhor satisfaz as condições necessárias . 

A t é cnica de espectroscopia Mõssbauer apresenta uma 

precisão bastante elevada, es ta pode ser calculada fazendo-se o 

quociente entre a largura de linha e a energia do raio y. Por 
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exemplo para o caso do 57re este quociente é da ordem de l0-13 , 

isto q uer dizer que a energia do raio y está definida até uma 

parte em 1013 . 

A técnica Mõssbauer é seletiva e nao destrutiva. Sua se 

57 
letividade vem do fa to que se o emissor for, por exemplo, Fe,a 

a bsorção ressonante so ocorrera se no absorvente existirem 
~ 

nu-

cleos idênticos . 

2.3 .1- Interações Hiperfinas . 

Interações hiperfinas sao aquelas que ocorrem entre o 

núcleo e os elétrons extranucleares, modificando a energia dos 

niveis nucleares . 

As principa is são o deslocamente isomérico (ó) , o aco·-

p lamento q uadrupolar nuclear (6EQ) , e a interação hiperfina mag-

nética (H). Todas apresentam um decréscimo de seu efeito com 

o aumento de temperatura . 

Através da análise da estrutura-hiperfina dos niveisde 

energia do núcleo obtém- se os parâmetros hiperfinos Môssbauer 

q ue adic ionados ao fator f, caracterizam a substânc i a da qual o 

núcleo faz parte e seu estado de agr egação . 

2 .3.1 . 1 - Deslocamento Isomérico (õ). 

A in~eração eletrostática entre a carga nuclear e os e 

létrons com probabilidade não nula de serem encontrados na re-

g ião nuclear, faz com que ocorra uma variação na energia dos 

niveis nucleares (figura 4) . 
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Figura 4 : Deslocamento dos níveis devido ao deslocamen
to isomérico. 

Esta variação é diferente para c ada nível , pois o 
, 

nu-

cleo varia seu tamanho ao trocar de estado energético. 

Os e létrons com maior probabilidade de interagir com 

o núcleo sao os elétrons s -que , por sua vez, sao influenciados 

pelos demais elétrons do átomo . Logo , o deslocamento dos 

veis nucleares está associado com o estado de valência do áto~0 . 

Este efeito de aumento de volume por deslocamento dos 

níveis nucleares ocorre tanto para o nÚcleo emissor quanto pa-

ra o núcleo absorvente . 

Como os núcleos do emissor e do absorvente estão em só-

lidos difere ntes, a interação eletrostática com o núcleo tam-

bém é diferente e , portanto, a variaçao de energia dos níveis 

nucleares também o será. 

A diferença entre as energias de transição do núcleo ab 

servente e do núcleo emissor é definido como deslocamento isomé-

rico . 

O des locamento isomérico manifesta-se no espectro M6ss-

bauer através de um deslocamento do pico de absorcão em relacão 

ao zero de velocidade. 

Na tabela 2 , encontram- se os valores característicos do 

deslocamento isomérico para os diferentes estados de valência do 

ESCOLA DE H~Gi::NHARIA 
-·- · ' - ---.1 
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ferro e na fi gur a 5 está esque matizada a descrição do deslocamen 

to isomérico . 

ÍONS 11 0 11 (em relação do Fe metálico) 

Fe+2 
'V 0~7 a 1 , 4 rnrn/s 

Fe+3 
'V 0 , 3 a 0 , 5 rnrn/s 

Fe0 
'V -0 , 1 a 0,1 rnrn/s 

Tabela 2 . 

2.3 .1. 2- Acoplamento quadrupolar (6EQ). 

O acoplamento quadrupolar é uma manifestaç ão da intera-

çao e ntre o momento de quadrupolo nuclear , o quaà é uma med ida 

do desvio da simetria esférica da massa nuclear , e o gradiente 

de campo elétrico p roduz ido pelos e lementos vizinhos e as car 

gas da r ede . 

Um gradiente de campo elétrico existirá quando a sirne-

tria dos vizinhos do núcle o não for cúbica e portanto a distri-

buição da carga e l etrônica não será esférica . Caso a simetria f or 

cúbica o acoplamento quadrupolar terá um valor nulo . 

Esta distribuição não esférica da carga eletrônica inte 

rage com o momento de quadrupolo nuclear dando origem ao Acopl~ 

mento Quadropolar Nuclear . O res ultado desta interação , é o des-

dobramento dos níveis nucleares, levantando parcialmente suas d~ 

generescências de ordem 2I + 1, sendo I o spin nucle ar . Os 

ve is que diferem apenas pelo s inal do número quântico magnético , 

m1 , perma necera o degenerados . 

No caso do Fe
57

, os spins nucleare s sao 1
/ 2 e 

ESCOLA DE ENG~NHARIA 
BIB L IOTI:CA 
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para os estados fundamental e excitado , respectivamente, e por-

tanto somente o estado excitado é desdobrado e nquanto que o esta 

do fundamental não será afetado. 

Deste modo s ó ocorrerão duas transições possíveis que 

vao do estado fundamenta l até os dois estados degenerados do es 

tado excitado com mi = ± 1
/ 2 e mi =± 3

/ 2 ,respectivamente 

Medidas do acoplamento quadrupolar podem também, forne-

cer informações sobre o estado de valência dos Íons , uma vez que 

a nuve m eletrônica destes íons também é afetada pelo gradi ente 

de campo e létri co . 

Na figura 6 , encontram- se descritos esquematicame nte 

os efeitos acoplamento quadrupolar e deslocamento isomér ico . 

2 . 3 . 1 . 3 - Interação hipetfina magnética (H) . 

.. . -Os n~ve~s nucleares sao c a racterizados pelos numeres 

quânticos de spin nuclear I. Estes níveis, em prese nça de um ca~ 

po magnético, desdobram-se em 2I + 1 subníveis , c orre spondentes 

às distintas orientações do spin nuclear em relação ao campo 

magnét ico, ou sej a , aos diferentes valores de mi' número quânt~ 

co magnético . 

Assim , quando o isótopo M6ssbauer s e acha em um compos-

to magnéticamente ordenado , a degenerscência de seus níveis nu-

cleares se~á totalmente levantada . 

As transições entre o estado fundamental e o primeiro ~ 

d . d d 57 - - -ta o exc~ta o o Fe sao regidas pela regra d e sele~ao qua ntica 

6m = O, ±1 , assim somente seis transições serão permitidas . 

A interaç ão magnética hiperfina permite estudar proble-

mas nucleares e problemas eletrônicos relacionados com camposrra~ 
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Figura 5: a ) deslocamento dos níveis de energia do nú
cleo absorvente devido ao efeito do volume 
nuclear. 

b) deslocamentos da linha de emissão e linha 
de absorção . 

c) espectro Mõssbauer característico apresen
tando somente deslocamento isomérico. 

néticos internos, por exemplo, identificação de compostos ferro

magnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos . 

A figura 7 apresenta uma descrição esquemática dos efei 
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Figura 6 : Influência do a coplamento quadrupolar e do 
deslocamento isomérico sobre : 

a) níveis de energia . 
b) linhas de emissão e absor ção . 
c) espectro M6ssbauer caract~rístico . 

A matri z é cons iderada c úbica e o sólido a b 
servente não cúbico . 
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Figura 7 : - Influência dos efeitos de interação magnét~ 
ca.e deslocamento isomérico sobre : 

a) níveis de energia . 
b) linhas de absorção e emissão. 
c) espectro M6ssbauer resultante. 



26 

tos de interação hiperfina magnética e deslocamento isomérico. 

No caso de um composto , por exemplo a hematita, aprese~ 

tar as três interações hiperfinas simultaneamente a interpreta 

çao do espectro fica evidentemente dificultada , pois o acoplame~ 

to quadrupolar des loca cada um dos subníveis do estado excitado, 

desdobrados plenamente pela interação magnética. 

O resultado destes deslocamentos nos subníveis nuclea-

res é mostrado na figura 8 , bem como o espectro Mõssbauer resul-

t ante. 

Antes de finalizar , cabe salientar que o emissor deve , 

permanentemente, possuir núcleos excitados , por isso parte-seCb 

57 antecessor do elemento em q uestão, no caso de Fe , por exemplo 

57 parte- se de Co . 

O emi ssor é incorporado em uma matriz, geralmente um 

metal , que tenha estrutura cúbica e que não seja magnético para 

evitar as interações hiperfinas magnética e quadrupolar que difi 

cultariam a interpretação do espectro . 

Além di s so mediante uma escolha adequada da matriz , se 

maximiza o va l or do fator f da fonte. 

3 - MÉTODO EXPERIMENTAL . 

3.1 - Equipamento. 

3 . 1 . 1 - Equipamento para o ensaio . 

O equip ame nto utilizado nes te trabalho foi bastante sim 

ples , e consistiu de : 
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Figura 8 : a) influência das 3 interações hiperfinas 
57 dos niveis do Fe , em absorvente de hema 

ti ta . 

b) espectro Mõssbauer da hematita. 



28 

3.1.1.1 - Prensa, Modelo ZD-10, da VEB ~~RKSTOFF PRUF~ASCHINEN 

(Leipzig - RepÚblica Dem. Alemã), para a elaboração dos 

pos de prova e ensaio de compressão. (figura 9). 

cor-

3.1.1.2 - Forno de mufla; de interior cilindrico no qual foi in

troduzido um tubo de quartzo opaco de cerca de lm de comprimen

to e diâmetro externo de 3cm. As extremidades deste tubo foram 

f echadas com rolhas de borracha nas quais haviam orificios para 

a entrada dos termopares (Cromel-Alumel} e para a entrada do gás 

Antes de iniciarem-se os ensaios experimentais, fize

ram-se experiências para determinar a zona no interior do forno 

que tivesse o minimo de variação de temperatura possivel em um 

comprimento de 12cm, a fim de se obter a máxima reprodutibilida

de nos valores dos ensaios de resistência a compressao, para ~

ma mesma série de corpos de prova . Esta zona foi determinada, 

conforme observa-se na figura 10, e apresentava uma variação de 

±5°c, para as temperaturas mais elevadas. A incerteza tota l na 

medida da temperatura ·foi de ± 10°C. 

3.1.1.3 - Balança analitica com precisão de 0,1 mg. 

Outros instrumentos utilizados foram molde de aço para 

a conformação dos corpos de prova, paquimetro para medir as di 

mensões dos corpos de prova, anteriores e posteriores ao trata

mento térmico, e suporte de material refratário silico-aluminoso 

para introduzi-los e r e tirá-los do forno e também sustentá-los 

durante o ensaio já que o interior e r.a circular. 
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~ Figura 10: Esquema do forno; l - entrada para o gas; 
2- termopar para o control ador do forno; 
3-termopar para o registrador de tempe
ratura; 4-tubo de quartzo; 5-zona de~ 
peratura constante. 

3 .1. 2 - Equipamento das análises . 

3 . 1.2.1 - Equipamento de di f ratometria de raios-X . 

Para as análises por difratometria de r a ios-X, foi uti-

lizado um aparelho marca Phillips, modelo PW- 1140 , com o ~ual 

foram obtidos os espectrosobedecendo as caracteristicas descri-

tas abaixo : 

- radiação monocromática de c obre (À = 1,54178 A0 ) 

- tensão de 40 kv . 

- corrente de 30 . 000 mA . 

- goniômetro vertical com monocromador de carbono (gra -

fite 0002) . 

- suporte rotativo 60 rpm 

- velocida de de varredura 1°/min . 

- velocidade do r egistrador 20mm/min . 
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3.1.2 . 2 - Equipamento de espectroscopia Mõssbauer. 

Abaixo estão numerados os componentes do dispositivo ex 

per±mental utilizado na obtenção dos dados de espectroscopia 

Mõssbauer neste trabalho . 

- Fotomultiplicadora com cristal de Nai ~Ti) 

- Pré-amplificador : tipo Ortec 109. 

- Amplificador : Brasele - Modelo 523 - 01 

- Analisador : - Modelo 28-06 

- Multicanal : Packard de 400 canais . 

- Fonte de alta tensão : Fluke 415B - 1140 volts. 

As medidas fo r am realizadas com uma fonte de radiação 

gama de 57co em matri z de Rh , com intensidade de 7mCi . 

3 . 2 - Descrição do ensaio experimental. 

3 .2.1 - Elaboração dos corpos de prova . 

Visto que a carga no forno rotativo sofre efeitos de 

compressão e já q ue isto acelera a sinterização , procurou- se em 

laboratório r eproduzir este efeito através da elaboração de bri

quetes, isto é , o mat erial a ser testado , depois de pesado , era 

colocado dentro do molde de aço e submetido a uma força de 

2450 N, correspondendo a uma pressao de 2207xl0 4 Pa . A pressão u 

tilizada não apresenta relação com a pressao que a carga so-

fre no interior do forno rotativo durante seu funcionamento , ap~ 

nas foi escolhido um valor que permitisse a conformação de cor 

ros de prova cilíndricos , que posteriormente iriam ser submeti

dos ao tratamento térmico. Devido as diferenças de volume espec~ 
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-fico dos materiais e as diferentes proporçoes de cada mistura , ~ 

correram variações na massa a ser pesada por unidade de briquete 

a fim de que as dimensões do corpo de prova permanecessem prati

camente constantes. Como o material era colocado em molde cilín 

drico, de diâmetro constante, ocorreu variação somente na dimen-

são a ltura (h), permanecendo o diâmetro(~) e portanto, a área da 

base (Ab), constantes. As dimensões obtidas f oram h =(1,70 ±0. 10) 

-2 -2 -4 2 
~ 10 m, ~ = (1,19±0.01) x 10 m e Ab = (1,11±0.01) x 10 m . 

Todos os corpos de prova foram confeccionados pela pr~ 

pria pesquisadora, tendo-se sempre o cuidado de manter as mesmas 

velocidades de aplicação e alívio da carga. 

Foram selecionados para os ensaios subsequentes, ape-

nas os corpos de prova que apresentassem boa conformação , isto é 

arestas verticais, bases paralelas e hori zontais, ausência de 

fendas, etc ... 

3.2.2 - Tratamento térmico. 

Um conjunto de sete briquetes eram postos sobre o supoE 

te refratário e introduzidos no forno até a zona de temperatura 

constante, com este ainda na temperatura ambiente . 

Os briquetes aqueciam junto com o forno , fa zendo-se pas 

sar N2 numa vazão de 250 ml/min, até alcançar-se a temperatura 

desejada e que era mantida por um e~aço de t e mpo de 2 hora s. 

A seguir desliga va-se o forno , mantendo-se sempre a a t-

mosfera de N2 , até a temperatura ambiente atingida a qual os bri 

ouetes eram r e tirados. 

Para cada material testado, séries de 7 briquetes fe 

ram submetidas, separadamente , a várias temperaturas de ensaio, 
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s ccruindo-se sempre o método acima . 

3 . 2 .3 - Ensaio de compressao . 

~ 

Os corpos de prova calcinados , apos serem medidas suas 

dimensões a ltura e diâmetro , foram submetidos ao ensaio de com-

pressão, tendo- se o cuidado de rej eitar aqueles que nao tivessem 

boa conformação ou apresentassem fenda s . 

O ensaio de compressão consistiu em colocar o corpo 

de prova na placa inferior da prensa e aproximá- la da placa in 

termediária; então, ap licava-se força com velocidade lenta e 

constante até acontecer a ruptura do briquete. Quando isto ocor-

ria , a força sofria um rápido declinio, isto é, o material já 

nã o oferec~a mais resist~ncia . O valor máximo de força obtida ' ' 

r a anotado . 

Cada corpo de prova de uma série sofreu o tratamento a -

~ 

cima , e como valor de resist~ncia à compressao, tomou-se a me-

dia aritmética dos valores individuais obtidos, desprezando-se 

os que se afastavam muito desta. Tolerou-se uma incerteza de até 

1 0% . 

3 .3 - Ensaios realizados . 

O material utilizado para os testes foram cinza de car 

vão da jazida Butiá-Recreio(CZ) , minério de ferro parcialmente 

reduzido (MPR ) , calcáreo previamente calcinado a l000°C (CAL) . 

Segue a tabela 3conteroo a composição quimica dos ma-

teriais. Sabendo- se do problema de decomposição da wüstita, rea 

lizou-se uma aná lise do minério oré- reduzido após 3 meses -na o 
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constatou-se nenhuma al teração das percentagens de Fe II, Fe IIL 

Fe
0

• 

cz MPR CAL 

Si02 60 , 6% Fetota 69 , 7% C aO 86 , 5% 

A1
2

o
3 

28 , 9% Fe II 37,7% MgO 1,8% 

Fe2o 3 3 , 6% Sio2 2 , 7% A1 2o 3 1 , 1% 

C aO 1 , 9% C a O 2 , 4% Fe2o
3 

0 , 9 % 

K
2

0 1 , 3% Al
2

o
3 

0 , 6% Na
2
o 0,2 % 

Ti02 1 , 2% Fe
0 

0 , 4% K20 0,2% 

Na2o 0 , 4% MgO 0,2% Si0
2 

8 , 0% 

MgO 0 , 4% Na
2
o 0 , 07 % 

s 0 , 2% K
2
o 0 , 02 % 

cr
2
o

3 
0,2% p 0 , 02% 

MnO traços 

Ta bel a 3. 

Inicialmente leva ntaram-se curvas de resistência à com-

pressão versus temper atura de c alcinação para os materiais cin 

za de c arvão e minério de ferro pré-reduzido . 

Para o materia l ca1c~reo calcinado não r eal izaram-se os 

ensa ios devido a este apresentar ponto de amolecimento muitomais 

elevado que os outros mate riais, aproximadamen te 1600 °c, e tam-

bém devido à dificil execução por problemas de hidratação . 

3 . 3.1 - Misturas bin~rias . 
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A segu nda fase do traba lho ocupou-se das misturas biná-

rias, q ue f o r a m divid idas da seguinte maneira : misturas binárlis 

d e cinza de c a rvã o e minério de ferro pré-reduzido , MBl; mistu-

tas binár i as d e mi nério de f erro pré r eduzido e calcáreo calcin~ 

do , ~1n2; e mis t ur as b inárias de cinza d e carvão e calcáreo cal-

cina do M133 . 

A escolha das relações perce ntuais para as misturas bi-

nária s ~1Bl, ba seou- se no diagrama de fase Fe0- Sio2 (figura 11). 

Procurou-se que uma das misturas, MBlB , tivesse a ra-

zao e m pe s o FeO : Sio
2 

igual à da fase fayalita (Fe2sio4 ) , isto é, 

FeO - 70% --------- = 2.3, ja que esta fase foi identificada na análi
Si02 30% 

se por difratometria de Raio-X dos ané i s retirados do forno ro-

tativo . 
JBOO.-----------------. 

' ' 

1600 

I - J400-

' I 2 Uquids 

' 
Cri~lcbolile+ Liquid 

Tridymile + Liqu id 

Ttid)'mi1e +Foy.3!i1e , 

SiOz 10 20 30 40 50 60 

Figura 11: Sistema FeO-Si02 . 

As outras misturas, MBlA e MBlC , tiveram razoes 7 , 2 e 

0 , 8 , r espectivamente, isto é, proporç oes escolhidas de ta l manei 

r a que s e situassem em outras regiÕes do diagrama de fase , perm! 

tindo uma melhor observação da influência da fayalita nos proce~ 

sos de a g lomeração . 

Para as mis t uras MB2 , a escolha das proporçoes baseou-

-se no diag rama de fase CaO-FeO (figura 12} . 

Procurou- se que uma das mi s turas MB2C , tivesse propor-
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ção FeO/CaO igua l à do eutético que aparece neste d iagra~a. A 

composição d e ste é d e 73 % de FeO para 27 % CaO correspond endo a 

uma razão FeO/CaO igual a 2.7. 

Neste caso , também , as proporç5es das outras misturas 

f oram escolhidas de tal maneira a situar-se em outras regiÕes do 

-d iagrama de fase . Assim a mistura MB2A, com razao FeO/CaO = 0 , 6 , 

encontra-se na região, c al + ferr ito de cálcico ; a mistura MB2B, 

FeO/CaO = 4,3, na região ferrito dicálcico + cálcio wüstita e a 

mistura MB2D, FeO/CaO = 8 ,7, na r egião da cálcio v!Üst i ta para Um 

peraturas superiores a 900 °c, aproximadamente . 

........ 

120C 

lO OC 

Co O 

·-------~ ,.,...-...- --
\ 
\ 
\ 

Figura 12 : Sistema CaO-Fe O. 

f cO 

-As proporçoes para a terceira mistu ra bin~ria , MB3, fo-

ram escolhidas a partir do diagrama de fase ternário CaO -Si0
2

-

- Al2o3 (figura 13). Nestas misturas foram mantidos certos valo 

res para a razão Ca0/ Al 2o
3

, r esultando num excesso de Si0
2

. 

Para a primeira destas misturas binárias , MB3A , procu-

rou-se a relação Ca0 / Al 2o3 da fase gehlenita , já que esta é a 

primeira a formar- se d ecompondo- se posteriormente em anorti ta . 

Es ta relação é de 1.08. 
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A segunda , MB3B, correspcndeu ~ compo s i çio do eutitico 

o 
de 1 170 C, e xistente neste d i agrama , entre as fases tridimita , ~ 

norti t a, pseudov1olastoni ta e llcu ido . A r elação Ca0/Al
2
o

3 , nes

te caso, é de 1, 6 . 

3 . 3.2- Misturas ternãr ias . 

Foram ensai adas 3 rr.isturas t ernárias , denominadas MTl f 

MT2 f .t-1T3 . 

A pr i neira del as correspondeu a compos ição da isoterma 

de 1093°C, s ituada na r e g ião de esta bil i d ade da olivina cálcico-

-fer r osa , existente n o d iagrama d e fase t ernário Si02-caO-FeO (f~ 

gura 14) . 

A segunda mistu ra ternã ria f MT2 , baseou- se na composi-

çao do cutético à c 107 0°C , e xis tente no diagrama de fase SiO -
2 

anor tita - FeO , (figura 1 5) , ent r e as fases anor.tita, tridimita , fay 

a1i t a e liqu ido. A seguinte mistura , MT 3, foi calculada a paE 

tir da c omposição do eutitico de 1178°C existen te entre as fase s 

olivina, me 1 i lita e a -CaS i 0 3 , do diagrama d e fase gehlenita

CaSio3-FeO (figura 16 ) . 

As dua s Últimas mis turas, !·1T2 e !1T3 , aprese ntaram exce~ 

so de Al 2o 3 ,par a ~ue o s outros com~onc~tes FeO, CaO , Si02 estiv~ 

sem em nrooorc0es ~ceau&das . 

Os dia~ramas de fase consu 1t~ ào s con s tam na referência 

( 1 o) . 

3 . 4 - Aspectos experime ntais da e spec t roscopia Mõssbauer . 

A geometria a dotada para a ex~eriência, fo i a geometria 
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Figura 15 - Sistema Si0
2

- FeO- Anortita 

Figura 1 6 - Sistema CaSi03- Geh1enita-FeO 
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de transmissão, na qual o absorvente é colocado entre a fonte e 

o detector. Esta geometria pode ap licar-se quando se tem amostrcs 

na forma de lâmina delgada ou na forma de pó, como era o caso . 

As amostras foram preparadas da seguinte maneira: pes~ 

va- se 100 mg do material a ser analisado e misturava-o intimamen 

te com grafite; a mistura era, então, colocada em porta-amostra 

de "plexi-glass" de 2cm2 de seção cilÍndrica e um caminho Óptico 

de aproximadamente O, Smm. 

A quantidade de grafite a ser misturada devia ser tal 

que ao fechar-se o porta-amostra não poderiam ocorrer espaços va 

zios. 

Verificou-se que o grafite não apresentava absorção 

Môssbauer detectável correndo um espectro com 5xl06 contagens/ 

canal . 

3.4.1 - Dispositivo Experimental. 

A figura 17 mostra, em forma de diagrama de blocos , o 

dispositivo experimental utilizado. Cada módulo apresenta uma 

função definida que sera descrita a seguir . 

af MÓdulo de controle de velocidade: este tem a finali 

dade de movimentar a fonte para, através do efeito 

Doppler, variar a energia dos r aios y emitidos. o va 

lor absoluto da aceleração é mantido fixo, mas se~ 

sinal varia de forma que a fonte seja acelerada, al-

t e rnadamente, no sentido positivo e negativo. 

b) MÓdulo de detecção: ~ constituído de um detector, um 

pré-ampl ificador e um amplificador . Ao detector che-

ESCOLA Dé ENGENHARIA 
BIBLIOTECA 
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gam todos os fótons transmitidos através do absorven 

te, que foram produz i dos por qualquer um dos proces

sos de decaimento dos núcleos de 
57

Fe da fonte. O 

detector é escolhido de forma a ter maior sensibili-

dade para uma região de energia da ordem de lOkeV. 

Costuma-se usar Nai dopado com Tl . No detector cada 

fóton incidente dá or i gem a um pulso elétrico de 

amplitude diretamente proporcional à energia do fó

ton detectado. Como a amplitude é muito pequena , o 

sinal é amplificado pelo sistema de amplificação, a 

fim de que possa ser analisado pelo módulo de sele

çao de raios y. 

c) MÓdulo de seleção de raios y: neste módulo os pulsos 

gerados no módulo de detecção são selecionados ~a 

seguinte maneara: o sistema eletrônico é ajustado de 

forma a bloquear os pulsos de amplitude maior que Io 

+ 6I ou menor Io - 6I , onde Io é a amplitude corres 

pendente ao valor escolhido de energia e 26I é a va

riação de amplitude requerida , também chamada de 

" largura da janela''. Para uma experiincia Mõssbauer 

considera- se Io ~ 14.4keV e 26I ~ 4keV. 

d) MÓdulo de contagem e armazenamento de dados: este mó 

dulo consta de um analisador multicanal operando de 

modo multi-escalar . 

Neste modo , cada canal de memória do analisador fi 

ca aberto durante um intervalo de tempo 6t, determi

nado pelo módulo de sincronização . Os pulsos que che 

gam até ele são, então , contados e armazenados . 
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e) MÓdulo de sincronização: envia sinais, igualmente es 

paçados de um intervalo de tempo ~t , ao módulo de 

controle de velocidade e ao módulo de contagem e ar-

mazenamento de dados , determinando os instantes que 

a velocidade da fonte e o número de canal devem ser 

incrementados. 

f) Saída de dados: o andamento da experiência pode ser 

acompanhada em uma saída de vídeo e os dados finais 

retirados através de uma teleimpressora à qual está 

acoplada uma perfuradora de fita de pape l . 

MÓDULO DE 

CONTROLE DE~ 
VELOCIDADE ~ 

r--------------~--~ 
I MODULO DE DETECCAO 1 MÓDULO DE : ~ H I '~-, ---""?t SELEÇÃO DE 

L-E€!f~~D _ _ AMfLf~~C~Q_ I RAIOS-
I 

' 
MÓDULO DE CONTAGEM 

MÓDULO DE SINCRONIZACÃO E ARMAZENAMENTO 

DE DADOS 

; 

SAlDA DE DADOS 

Figura 17: Diagrama em bloco do dispositivo experi mental . 
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3 . 4 .2 - Tratamento dos dados . 

A identificação de uma substância pelo seu espectro Mõ~ 

sbauer i feita a partir das posiç6es das linhas de absorção que , 

para espectros simples e bem definidos , podem ser obtidos dire-

tamente dos números dos cana is correspondentes aos mínimos de ca 

da pico. No entanto , para espectros complexos, isto é , aqueles 

que apresentam picos m~ definidos e sobreposição de picos , 
~ 

e 

necessário utilizar um computador e um programa adequado para o 

cálculo. 

Usou-se para o ajuste dos espectros deste trabalho o 

programa " ~1ancfit", de ajuste por mínimos quadrados (11), utili-

zando-se o computador B-6700 do "Centro de Processamento de Da-

dos " da U.F .R.G.S. 

Para se operar este programa i necessário fornecer qua-

tro tipos de informaç6es : 

a) o conjunto de dados experimentais a ser ajustado . Os 

dados experimentais são recolhidos em forma de fi -

ta de papel perfur ada , conforme foi visto na -seçao 

anterior (seção 3 .4. 1). De posse desta f ita de pa-

pel o s dados experimentais são arquivados , via ter-

minal remoto , numa fita magnética. 

b) a matriz AQ que estabelece os vínculos entre posi~ 

in·censidades e larguras dos diferentes picos . É ne-

cessário, portanto , que se tenha um modelo. 

As matrizes , assim como os dados experimentais podem 

estar armazenadas em fita magnética . Entretanto , e -

las também podem ser utilizadas na forma de cart6es . 
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c) um con junto de parâmetros que refletem as condiçÕes 

experimentais , o tipo de ajuste (número de picos e 

parâmetros, etc.) e a escolha inicial dos parâmetros. 

d) uma legenda para identificar os parâmetros de saída. 

A respost~ do computador fornece as seguintes informa 

a) a escolha inicia l dos parâmetros . 

b) o número de iterações feitas pelo computador pa-

.. 2 
ra atingir o valor razoavel de x . 

c) os parâmetros finais calculados e suas imprecisÕes . 

d) o valor do x
2

,"chi squared", com os graus de liberd~ 

de. 2 {a razão entre o x e os graus de liberdade de-

ve ser próxima de 1 para que o espectro seja conside 

rado bem aj ustado ) . 

e) posição dos picos . 

f) a linha de base que corresponde a transmissão a velo 

cidade longe da ressonância . 

g ) o gráfico, que pode apresentar somente os pontos ex-

perimentais, bem como os pontos teóricos e experime~ 

tai s e outras possibilidades, dependendo da escolha 

de um comando adequado na entrada . 

(Pe l a comparação do gráfico teórico e experimental , 

também pode- se ter uma idéia se o aju s te está bem 

feito). 

h) tabela com os dados teóricos. 

i) tabela com os dados experimentais . 
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4 - RESULTADOS. 

4.1 - Resistência a compr essão x temperatura . 

Para todas as misturas me ncionadas na seçao 3 . 3 foram 

levantadas curvas de resistência à compressão versus temperat~ 

ra, mostradas a seguir. Estas curvas foram traçada s baseando-

-se somente nos pontos experimenta is, não se supôs nenhum mode-

lo matemático . 

Escolhe u - se a propriedade resistência mecânica como me 

dida do efeito de s interização por que, como já fo i dito ante-

riormente, este efeito produz um aumento de r es istência mecâni 

ca. Além disso , um material cerâmico se cara cteriza por ser nao 

dúctil e muito resistente à compressão pois e le não rompe por 

des lizamento . Logo , o comportamento à compr essão está diretame n 

te relacionado com suas forças interatômicas (7). 

A figura 18 mostra as curvas obtidas para cinza de c ar 

vao (CZ) e minério de ferro pré-reduzido (MPR), separadamente,e 

os dados experimentais constam na tabela 4 . Pela comparação das 

duas c urvas pode- se dizer que o minério de ferro p ré-reduzido ! 

nicia a ag lomerar em temperatura menor e para uma mesma tempe-

ratura e mesmo tempo de ensaio a~resenta valores mais eleva-

dos de resistência a compressão , isto é , sinteriza mais . 

Na figura 19 , estão as curvas obtidas para a pr imeir~ 

mistura binária (MBl) : cinza de carvão e minério de ferro 
~ 

pre-

- reduzido, e os resultados experimentais encontram-se n a tabe la 

5. Observa-se que nas três misturas a temperatura de início de 

sinterização é praticamente a mesma , mas a mistura , MBlB , cor-

respondente a razão em peso Pe0/Sio2 da fayalita, salienta-se 
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cz MPR 

4 4 9 , 8x10 Pa o c 9, 8x10 Pa o c 

< 5 720 < 5 700 

5 800 9 800 

6 850 9 850 

12 900 16 900 

9 925 29 950 

14 950 33 970 

22 1000 74 1050 

37 1050 

66 1100 

Tabela 4. 

te rnpo = 2 horas 
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Figura 18: Curvas para cinza de carva o e minério de fer 
ro pré- reduzido . 
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IviBlA MBlB MI31C 

90%HPR+ l0 %CZ 7 5 %t-1PR+26 %CZ 50%MPR+50%CZ 

4 o c 9 , 8xl04P3.1 o c li o c 9,8xl0 Pa 9 , 8xlO"pa 

< 5 650 < 5 700 6 650 

8 700 9 750 7 700 

8 750 22 800 9 750 

21 80 0 51 850 14 800 

35 85 0 60 900 2 9 85 0 

68 900 80 950 43 900 

88 1000 *73 1000 77 100 0 

Tabela 5 . 

~20 ..,..-
t 

( 
empo = 2 horas 
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1.,0 -t--

/) .' v I 
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o-+---
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Figura 19 : Mi sturas bin~rias de minirio de ferr o pri-r~ 
duzido e cinza de carvao . 
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por apresentar maior sinterização, isto é, para um mesmo vàlor 

de temperatura de ensaio apresenta maior valor de resistência à 

compressao. 

As curvas correspondentes a mistura binária HB2 , miné-

rio de ferro pré-reduzido e calcáreo calcinado, encontr am- se na 

figura 20, e os dados experimentais na tabela 6. Observa-se que 

a mistura HB2A , de maior percentagem de cal , aglomera e m tempe-

ratura mais baixa , apresentando-se bastante deslocada das ou-

t ras , as quais apresentam-se parcialmente sobrepostas ocorrendo 

poucas diferenças entre e las. 

MB2A MB2B MB2C HB2D 

50%CAL 50 %Iv1PR 90 %f'.1PR+ l0%CAL 83 %MPR+l7 %CAL 96%MPR+4%CAL 
' 

4 
9,8xl0 Pa o c 4 9 , 8xl0 Pa o c L1 

9 , 8xl0-Pa o c 4 
9,8xl0 Pa o c 

1 700 <5 7.00 <5 800 <5 900 

7 800 <5 800 8 910 10 950 

23 900 <5 900 12 960 20 1110 

36 950 8 950 28 1000 62 1 050 

159 1000 20 1000 54 1050 109 1100 

- - 71 1050 

I 
184 1100 - -

95 - - 1100 I - - - -

Tabela 6 . 

A Última mistura binária , MB3 , de cinza de c a rvao e c al 

careo calcinado , conforme observa-se na tabel a 7 e figura 21, a-

presenta um comportamento contrário a s outras mistura s binárias , 

isto é, o aumento relativo da resistência à compressão é maior 
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MB3A 

26 %CAL+74%CZ 

9 ,8xl0 
4 

Pa o c 

< 5 800 

< 5 850 

17 915 

23 970 

26 1025 

31 1110 

Tabela 7. 

tempo = 2 horas 

--o-- M83A 

---6---- M838 

MB3B 

34 %CAL+66 %CZ 

9,8xl0 
4 Pa o c 

5 800 

6 850 

18 900 

25 95 0 

26 1000 

30 1100 
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~ 60 
~ I 
~ 
o 
u 

t r.:l 40 ~-- -~----~~------~------+-------4-------~------~ 
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F i g ura 21 : Misturas binárias de cinza de c a rvão e c a l
cáreo c a lcinado . 
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para tempe raturas mais baixas do que para temperaturas mais ele-

vadas. O va lor máximo de resistência à compressão obtido foi rnu~ 

to baixo e além disso parece q ue este tende a um valor constanba 

A figura 22 mostra as curvas resultantes dos ensaios~ 

lizados com as misturas ternárias. Os dados experimentais cons-

tam na tabela 8 . 

As t rês curvas apresentam-se parcia l mente sobrepostas ~ 

cusando pouca diferença entre elas . No ensaio experimental com 

a mistura MTl, na temperatura de ll00°c, ocorreu a s±nterização 

total dos corpos de prova , e "colagem" destes no suporte (figura 

23). Apenas para se ter uma idéia da resistência mecânica destes 

corpo s de prova , foram retirados do suporte e submetidos ao en-

saio de c ompressão. O resultado obtido não tem um valor muito s~ 

nificativo já q ue os corpos de prova retirados não preenchiam os 

p r é -requisito s de boa conformação. 

Convém lembrar que nesta s experiências obteve-se urna 

incerte za de 10% no valor da resistência mecânica e de o ±10 C no 

valor da temperatura. Estas incertezas não foram graficadas pa-

ra e vitar a f alta de clareza dentro da escala escolhida, já que 

mu itas vezes as curvas encontram-se parcialmente sobrepostas. 

4 .2 - Resulta~os de difratornetria de raios-X. 

De c ada curva obtida na seção anterior (seção 4 . 1) fo-

ram esco lhidas 3 amostras em 3 pontos distintos, as quais fo-

rarn ana lisadas por difratometria de raios-X . 

Os pontos foram escolhidos da seguinte maneira: o pri-

meiro correspondendo a urna temperatura onde não tivesse ocorrido 

a umento d e r esistência mecânica; o segundo na parte interrnediá-
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MT l MT2 MT3 

33%CZ 30%CZ 36%CZ 
57%MPR 53 %~1PR 37 %HPR 

10%CAL 17%CAL 27 %CAL 
4 

9,8xl0 Pa o c 4 9,8xl0 Pa o c 

< 5 800 5 800 

7 850 10 900 

13 900 20 950 

11 950 37 1000 

39 1000 100 1050 

500* 1050 - -

Tabela 8. 
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Figura 22 : Misturas Ternárias . 
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ria da curva ; e o terceiro na temperatura correspondente ao mai~ 

or valor de resistência mecânica obtida. 

Procurava-se desta maneira acompanhar a formação de com 

postos cristalinos durante o processo de sinterização . 

Na tabela 9 estão os resultados das análises semiquant! 

tativas de difratometria de raios- X para todas as amostras . Aque 

las mi sturas que se salientaram por um maior efeito de sinteri 

zação ou iniciaram a aglomerar em temperaturas mais baixas, apr~ 

.< 

Figura 23 : Fotografia mostrando os corpos de prova co
lados no suporte refratário . 

Nas 3 misturas MBl , identificou- se o aparecimento de 

fayalita, sendo que na mistura MBlB , em proporção duas vezes ma-

ior. Constatou-se , também , a presença de anortita nesta mistura , 

a qual não fo i encontrada nas outras misturas . 

Nas misturas MB2 , principalmente, aquel as com teores 

mais elevados de CaO, HB2A e MB2C , foi identificado o composto 

ferrito dicálcico (2CaO.Fe
2
o

3
). 
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Jã nas misturas MB3 , A e B, ocorreu o aparecimento em 

maiore s proporçoes dos seguintes compostos : mulita , anortita e 

gehle nita. 

Nas misturas ternãrias, as fase s novas identificadas fo 

ram a penas, anortita e gehlenita . 

4 . 3 - Resultados de espectroscopia M6ssbauer . 

Os espectros obtidos , neste trabalho, por esta técnica 

apresentaram- se bastante compl e xos , devido a sobreposição de p~ 

~ 

cos e a um numero grande de componentes. 

Qualitativamente e s emi - quantitativa a análise pede~ 

fei ta de maneira bastante razoável . No entanto , urna análisequa~ 

titil t iva seria muito difÍcil de realizar-se devido as quantida-

des pequenas de alguns componentes de realizar-se devido a s quan 

tidades pequenas de alguns componentes e ao desconhecimento dos 

fatores- f, que dão a fração de raios y que sofreram efeito Mós

sbauer das substâncias envolvidas (12). 

A análise semi-quantitativa é feita a partir das inten 

sidades integradas das linhas, baseando-se na suposição d e que 

estas aumentam com a percentagem do componente na mistura . 

A área dos picos para cada substância varia e m 

-çao a quantidade de amostra da seguinte mane ira : 

Densidade Superfi2ial 
(mg de , Fe/cm ) 

rela 



~ 00 cz cz cz MBlê cz (600°C) ( 950°C) I! ll00°r) ( 650 'r) s 

Quartzo ***** ***** ***** ***** ** 

Mulita **** **** **** **** 

Magnetita * * * ***** 

Hematita * * 

Wüstita *** 

Cristobalita * * * *** 

Calcita * 

c ao 

Fayalita 

Microcline 

Portlandita 

Ferrito de 
cálcio 

Anortita * * * * 

Gehlenita 

Tabela 9 

~MBl < MBlA MBlê 
(800°C) C900 'c' -~~\no~/ 

** ** **** 

* 

***** ***** ***** 

* * * 

*** *** ** 

* 

% /:.// 
/ MBl 
~ROO~~ 

*** 

* 

***** 

** 

** 

/ / 

" ; q ~Ó~) · 

*** 

***** 

** 

* 

V1 
0\ 



~ MPR 
{ 4~§(') {q~§(') MPR MBlC MB18 

s 00 (ll00°r (fit;0°r) { ROO 'r) 

Quartzo * * * * *** **** 

Mulita ** * 

Magnetita ***** ***** ***** ***** ***** ***** 

Hematita ** ** 

Wüstita **** **** **** *** ** * 

Cristobalita * 

Calei ta 

C aO ** ** * ** 

Fayali ta 

Microcline <* 

Portlandita 

Ferrito ·de Ca 

Anortita 

Gehlenita 

~-----·---·-- -- --------

Tabela 9 (continuação) 

-:/:"('/ / //_ 
MB 18 ~2A/ 

1 ()()() '(") A 1() 0 (") 

***** ** 

** 

**** **** 

* * 

** 

***** 

* 

* ** 

:. , / / 

. ·.MB2A .-
/f qooor, 

* 

**** 

** 

*** 

***** 

** 

* 

.. /, /// 
/ MB2A / 
rí o o o 0 r / 

** 

<* 

**** 

*** 

*** 

** 

** 

*** 

<* 

V'l 
--..J 



~ s 
MB2B 

( R00°r) 
MB2B 

r 1 no o 0~ 
MB2~ 

LllOO ·~ 

Quartzo * 

Mulita 

Magnetita ***** ** *** ***** 

Hematita * ** * 

W~stita **** **** *** 

Cristobalita 

Calcita * <* 

c ao *** ** <* 

Fayalita 

Microcline 

Portlandita ** ** * 

Ferrito de 
cálcio 

Anvrtita 

Gehlenita 

---·-- - - --· ---

Tabela 9 

~ / 

MB2S 
LBOO 'C'1 

MB 2S 
ILlOOO 'C'l 

MB2S 
f n oo 'c) 

* * * 

** ** * *** ** 

* * 

*** * **** ***** 

* ** * 

*** ** 

** *** 

<* 

(continuação) 

MB 2B 
L9oo·c 

MB28 
(1000 'r' 

* * 

***** ***** 

* * 

** ** *** 

* 

* * 

MB 2B 
(11()()'(' 

***** 

* 

**** 

** 

<* 

I 
' 

------ -- ----~ 

U1 
(X) 



~ MB6A MB3ê MB3B 
F ( sso 'c) I( 1110 'c) ( 850°C) 

Quartzo ***** ***** ***** 

Mu1ita ** ** ** 

Magnetita 

Hematita 

Wüstita 

Cristoba1i ta 

Ca1cita 

C aO **** ** **** 

Fayalita 

Microc1ine <* 

Portlandita ** ** *** 

Ferrito de 
cálcio 

Anortita *** 

Gehlenita * *** * 

Tabela 9 (continuação) 

MB3~ 
(1100

1C' 

**** 

*** 

*** 

** 

*** 

** 

lJ1 
\D 



~s ( 8~ÓC) MTl fr'll~ÓC) MT6 MT6 
s (1000°C (800 C) (950 C) 

Quartzo **** **** *** **** 

Mulita *** ** ** 

Magnetita ***** ***** ***** ***** ***** 

Hematita * ** * *** 

Wüstita *** ** *** ** 

Cristobalita 

Calcita 

C aO ** **** ** 

Fayalita <* 

Microcline 

Portlandite *** *** ** 

Ferrito de 
cálcio 

Anortita * *** * 

Geh l enita ** ** 

Tabela 9 (continuação) 

c 10~6c, MTÓ 
( 800 C) 

* **** 

****'~- *** 

** ** 

** * 

** ***** 

** * 

*** * 

* 

(9fo6c) 

***** 

** 

*** 

** 

**** 

* 

<* 

** 

MT3 
(1070°C 

*** 

*** 

***** 

* 

*** 

* 

*** 

0'1 
o 
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Deste modo para a área dos picos representar a quanti~ 

dade de composto na amostra deve- se trabalhar na parte linear do 

2 
gráfico e , ainda , perto do limite que é da ordem de lOmg Pejem . 

No presente trabalho algumas vezes ,ultrapassou-se este limite o 

que pode ter acarretado alguns dos problemas de interpretação. 

Inicialmente tentoti-se analisar por espectroscopia Mõs-

sbauer , cada amostra que havia sido analisada por difratometria 

de raios-X. 

Os espectros das amostras foram obtidos, mas devido a 

sua complexidade e ao grande número de amostras , não foi possívà 

ajustá-los num prazo de4 meses. Por este motivo escolhemos , no 

final, para ajustar somente as amostras de temperatura mais al 

ta de cada mistura , o que levou a um decréscimo do número de a -

mostras de 34 para apenas 11. Os espectros destas amostras -sao 

apresentados no apêndice deste trabalho . 

Muitos dos problemas apresentados pelos espectros des 

te trabalho, conforme serão descritos adiante na apresentação i~ 

dividual dos mesmos , poderiam ser resolvidos adotando-se as se-

guintes soluções: método de ajuste por "Stripping " ; obter es-

pectros em ba ixa temperatura; aumentar a estatística utilizando 

uma fonte mais intensa ou aumentando o tempo da experiência; e 

analisar somente a seção mais complexa do espectro. 

Para uma aplicação direta a siderurgia o melhor s eria 

aumentar a intensidade da fonte ao invés de aumentar o tempo da 

experiência pois para se obter uma est~tística adequada poderiam 

ser necessários até 20 dias para uma experiência com a fonte uti 

lizada neste trabalho. 

Os espectros em geral, foram obtidos com cerca de 

1700.000 contagens o que conduz a um erro estatístico (/N) da or 

fn~~, ~ , ... , [ ' 
lo.;l ( 11 11 • IL ~1:\1 ~1111\ f'U A 
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d ern de 1300, correspondendo, aproximadamente 0 , 08 %. 

Dois tipos de erros ocorrem na obtenção dos espectros , 

um erro instrumental (linearidade e estabilidade) que se refle-

t e na c alibração e é estimado em 0 , 5% , e o erro intrínseco do 

a juste que é da ordem de 2% para interação magnética , para a in 

t eração quadrupolar e deslocamento isomérico da ordem de 0,08 

mm/s e 0,04 mm/s . 

Baseando- se nos resultados obtidos por difratometriade 

r aios-X e nos diagramas de fase , procurou- se na literatura os 

parâmetros M6ssbauer das substâncias mais prováveis de ocorre 

r em . Estes são apresentados na tabela 10 . 

A wüstita , com alto teor de Fe(II) apresenta- se em sis 

tema cúbico por isso em um espectro M6ssbauer deveria aparecer 

na forma de um singleto . No entanto , por ser um composto nao 

e stequiométrico, apresenta-se com 2 picos, dupleto, devido apre 

s ença de Fe(III) que modifica a simetria local do sítio do 

Fe. 

Os valores assinalados por Shirane (14) para wüstita 

e m diversos graus de oxidação diferem daquele representado por 

Ron (13 ). Isto deve-se a problemas de preparação da amostra e 

d e interpretação dos dados, o primeiro fez ajuste teórico dos 

dados experimentais e o segundo trabalhou apenas com estes . 

No espectro obtido para o minério pré-reduzido (MPR) a 

t emperatura de 1050°C (figura Al) identificou-se magnetita , wü~ 

tita , com alto teor de Fe II, e em baixa proporção um terceiro 

co~posto q ue não foi possível identificar . Os parâmetros obti-

dos encontram-se na tabela 11, bem como as áreas relativas . 

Para a mistura MBlA a 900 °c obteve-se o espectro (fi-

2 
gura A2) com x = 1,10, no qual foram identificadas as seguin-
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H llEQ ô/Fe 
Amostras (kOe) (nun/s) (nun/s) 

Ref . 

a - Fe2o
3 

518 - 0 , 21 0 , 39 (8) 

s - Fe203 502 -0,09 0 , 33 (8) 

sitie 455 o 0 , 6 
Fe

3
o

4 
A (8) 

S1. tie 
B 480 o 0,3 

FeO - 0 , 9 1, 3 8 (13 ) 

FeÓ , 941° - 0 , 60 1 , 06 

Fe0, 915° - 0 , 64 1,06 (14) 

Fe0,919° - 0 , 68 1,06 

Fe0 , 99o - 1 ,05 (15 ) 

Hercynita (FeO . Al
2

o
3

) - 1 , 6 0 , 99 (16) 

Ferri to di - sitie 440 -1 , 6 0 ,05 
cálci co A (17) 

(2CaO . Fe
2

o
3

) sitie 518 1 0 , 20 
B 

X = 0 - 2 , 79 1, 10 

x = , 15 - 2 , 71 1, 09 

x= , 30 - 2 , 74 1,08 
Olivinas 

(Fe1_xcax) 2sio4 
x= , 40 - 2 , 24 1 , 07 (18) 

x= , 50 - 2,15 1 , 08 

x = , 65 - 2 , 23 1 , 10 

x > , 65 - 2,23 1,11 . 

Tabela 10 
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t es sub s tân c i a s : r.2 gnetita, wüstita com alto grau de redução, 

fayali ta e he r cyn i ta . Os parâmetros cons tam na tabela 12. 

' 

l 

Parâmetros 

Substância H t.EQ ô/Fe r Are a 

(kOe) (mm/s) lmm_Lsl lmmLs~ (%) 
sítio 460 0,03 0,67 0,43 48,5 

Magnetita A 

(Fe
3
o4 ) sítio 492 0,04 0 , 27 0 , 33 29 17 

B 

X 2 , 39 0 , 68 0 , 35 3 ,0 

Wüstita 1,07 0,43 18 , 4 

Tahela 11: Parâmetros obtidos para MPR a 900°C x2=1,53. 

Parâmetros 

Substância 
H t.EQ ô/Fe r 

(kOe) (mm/s) (mm/s) (mm_isl 

Ma gnetita 
Sítio 

457 0,02 0,67 0 , 47 
A 

(Fe
3
o

4
) Sítio 489 0 , 04 0,29 0 , 33 

B 
Fayalita 

(2Fe?.Si02 ) 2 , 88 1,12 0 , 42 

He rcynit:a 1 , 84 o o , 90 0 , 39 (Fe O .Al
2
o

3
) 

Wüstita 1,05 0,45 

2 Tubela 12: Parâmetros da mistura MB1A , X =1 ,10. 

Área 
(%) 

48 ,7 

28 , 7 

8 , 0 

3,3 

11,4 

O espectro d a mistura MBlB (figura A3) foi ajustado cem 

16 picos , sendo que 12 deles correspondendo a magnetita , 2 cor-

respondendo a f ayal ita e os 2 restantes a uma substância que não 

foi poss í v e l identificar. Pela comparaçao da curva teórica e da 

curva experiment al observa-se a possível existência de mais um 
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sexteto , com o qua l nao foi possivel ajustar-se o espectro . Is-

to também, pode ser comprovado observando-se a largura de li-

nha (f) substância desconhecida q u e é muito grande. Os na râmecrns 

encontram-se na t abela 13 . 

Parâmetros 
Substância H llEQ ó/Fe r Ãrea 

(kOe) (mm/s) (mm/s) (mm/s) ( %) 

sitio 455 0 , 00 0 , 69 0 , 58 32 , 5 
Magnetita A 

(Fe
3
o 

4
) sitio 492 0 , 09 0 , 29 0,55 39 , 4 

B 

Fayalita 2,81 1 , 16 0 , 33 17,3 

X 1 , 78 0,65 1,25 10,8 

2 Tabela 13: Parâmetros obtidos para MBlB , X =1,31 . 

Para a mistura MBlC obte v e - se um espectro com 28 p icos , 

no qual fora m identifica das as seguint e s substâncias : ~agnetita , 

fayalita , herc ynita , ferrito dicâlcico . Neste espectro , também , ~ 

corre a possive l existência de mais um sexteto conforme observa 

- se na figura A4 , pe la comparação d a curva e xper i mental e a teó 

rica . Os dados para a s interações hiperfinas obtidas encontr am-

-se na t abe l a 14 . 

Na mi s tura MB2A foi constatada a presença d e fe r rito d~ 

cálcico, HÜsti ta e outra substância. Pode-se supor , no entanto , 

que ocorram duas wüstitas com di fer entes graus de reducã o . O 

espectro (figura AS ) obtido para es t a mistura apresento u um x2 

muito a l to , 3 . 07, no enta nto, a c urv a teó rica parece bem a justa

da à curva experimental . Os dados obt i dos constam na tabe la 15 . 

Para a mistura MB2B f oi identificada apenas magnetita e 
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Parâmetros 
Substância H L\EQ ô/Fe r Are a 

(kOe) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) 

Ferrito sítio 423 - 1,85 0 , 1 0 , 2 4 2,3 
di - A 

cá1cico sítio 503 1,04 0 , 29 0 , 23 6 , 2 
B 

sítio 455 0 , 04 0,63 0 , 46 28 , 3 
Magnetita A 

S1tio 0 , 32 0 , 56 35 , 4 495 0 , 05 B 

Fayalita 2 , 82 1 , 05 0 , 39 14 , 2 

Hercynita 1 , 60 0 , 79 0 , 9 1 13 , 7 

Tabela 14 : Parâmetros obtidos para a mistura MBlC , 
2 

X =1.98. 

Parâmetros 
Substância 

H ~EQ ô/Fe r Área 
(kOe) (mrn/s) (mrn/s) (mrn/s) (% ) 

Ferrito S1t10 
A 430 -1 , 41 0 ,17 0 , 5 33 , 8 

di-
cá1cico sítio 505 1,01 0 , 34 0 , 4 40,8 

B 

X 0 , 56 1 ,0 8 0 , 4 10,2 

Wüstita 0 , 64 0 , 89 0 , 4 15 , 2 

Tabela 15 : Parâmetros obtidos para a mistura MB2A , 
2 

X =3 . 07 . 

wüstita es ta , provavelmente , em 2 graus de redução , já que apar~ 

cem no espectro (fig ura A6) um singleto e um dupleto , correspon

dendo a wlistitas com maior e menor grau de redução , respectiva

mente , conforme a bibliografia. Os parâmetros hiperfinos obtidos 

constam na t a bela 16 . 
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Parâmetros 
Substância 

H !1t;(,J o; .l.'·e 1 Área 

(kOe) (mm/s) (mm/s) (mm/s) ( 9,;) 

sitio 
Magnetita A 451 - 0 , 05 0 , 65 0,62 35 ,3 

(Fe
3
o 

4
) Sitio 484 0,00 0,28 0,33 19,4 

B 

Wüstita 0 , 68 0,91 0,57 31,7 

Wüstita 1,04 0 , 82 13,6 

Tabela 16: Parâmetros vbtidos para a mistura MB2B , 
2 

X =1.05. 

O espectro obtido para a mistura MB2C, representa um e 

xemplo em que as condições experimentais não foram boas . 

O x 2 
resultante do ajuste deste espectro é bom, 1.08 ,no 

entanto, devido a grande quantidade de \•lÜsti ta os outros compon~ 

tes encontram- se mascarados , conforme observa-se as intensidades 

dos picos na figura A7. Pela análise dos parâmetros resultantes 

(tabela 17), supôs- se a existência de outra substância, provave! 

mente ferrito dicâlcico que havia sido identificado por difrato-

metria de raios- X. Tentou- se um ajuste com os parâmetros desta 

2 
substância (figura A8), o valor do X melhorou, mas os parâmetros 

finais obtidos continuavam ruins , conforme observa- se na tabela 

18. A solução, para este caso , seria obter-se um espectro com um 

número de contagens mais elevado através de um tempo maior de 

exposição da amostra ou utilizando uma fonte com maior intensi-

dade. 

2 Já o espectro da mistura MB2D , a pesar de possuir um X 

alto, 3.76, a p resenta um bom ajuste da curva teórica à experime~ 

tal, (figura A9). Foi constatada a presença de magnetita , wüsti 

ta e outra substância. Os parâmetros obtidos constam na tabelal9 . 
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Parâmetros 
Substância H LlEQ ô/Fe r Área 

(kOe) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) 

Magnetita Sitio 450 -0,08 0,65 1 , 32 
A 

(Fe
3
o

4
) S1tio 

B 490 0,32 0,28 0,50 

Wüstita 0 , 64 0 , 9 0,63 

Tabela 17: Parâmetros obtidos para a mistura MB2C , 
2 

X =1. 08 . 

Para as 3 misturas ternirias MT1 , MT2 , MT3, identifico~ 

-se, apenas rnagnetita e o1ivinas cilcico-ferrosas com diferen-

tes valor es par a ~, conforme observa-se nas tabelas 20 , 21, 22. 

Pela compara ção das curvas téórica e experimental dos espectros, 

(figuras AlO , A11 , Al2) pressupõe- se a poss ive1 existência de ou l 

tras substâncias . 

Parâmetros 

Substância H ó.EQ o/ l''e r Área 

(kOe) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) 

Ferrito Sitio 383 0,17 0,36 2,80 
di- A 

cilcico S1t10 
512 0 ,80 0 ,33 0 , 08 

B 

sitio 459 -0,18 0,6~ 0 , 48 
A Magnetita 

sitio 
B 

49 0 0,39 0 , 25 0, 57 

~·mstita 0 , 65 0 , 92 0 , 64 

Tabela 18: Parâmetros obt i dos para a mistura MB2C , 
2 

X =1. 01. 
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Parâmetros 
Substância 

H t.EQ ê/Fe r Ãrea 
(kOe) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (%) 

sítio 451 0,01 0,66 0,49 57 , 5 
Magne tita A 

(Fe
3
o 4 ) sítio 483 0,02 0 , 27 0,34 33,5 

B 

X 0 , 92 -0,03 0 , 26 3 , 7 

Wüstita 1 , 04 0,79 5 , 2 

Tabela 19: Parâmetros obtidos para a mistura MB2D, 
2 

X =3.76. 

Pa râme tros 
Substância H t.EQ ê/Fe r Ãrea 

(kOe) (nun/ s) (nun/s) (mm/s) ( %) 

Magnetita Sítio 446 0 , 10 0,68 0,77 49,0 
A 

(Fe
3
o 

4
) sítio 482 0 , 05 0,30 0, 38 24,2 

B 

01ivina -: ~ ~5 2,43 1,13 0 , 72 26,8 

Tabela 20: Parâmetros obtido s par a a mistura MTl , 
2 X =1.92. 

Pa r âmetros 
Substância 

H t.EQ ê / Fe r 
(kOe ) (mm/s ) (mm/s) (mm/ s ) 

sítio 

Magnetita A 453 0 , 05 0,67 0 , 59 

sítio 486 0,03 0,29 0,36 
B 

01ivina ' 2,23 1,13 0 , 63 ) 

Tabela 21: Parâme tros para a mi s tura MT2 , 
2 

X = 1.23. 

Ãrea 
(%) 

43,9 

23,6 

32, 5 
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Parâmetros 
Substância 

H 6EQ ô/Fe r Área 
(kOe) (mmLsl (mrn/s) lmm_Lsl (%) 

Sítio 452 0,03 0 , 64 0 , 63 49 , 5 
Magnetita A 

(Fe
3
o 

4
) Sítio 486 0,06 0 , 30 0,40 25 , 8 

B 

Olivina 2,20 1,09 0,67 24,7 

-Tabela 22: Parametros obt1dos para a m1stura MT3 , 
2 X =1 , 07. 

4.4 - Discussão . 

A primeira parte desta seção discutiremos as duas técni 

cas empregadas para a identificação dos compostos que se forma-

riam nas misturas ensaiadas . 

Para uma me lhor visualização do que se obteve com as 

duas técnicas, construiu-se a tabela 23, na qual constam as anã-

lises por difratometria de raios - X, somente , daquelas misturas 

~ que foram analisadas por espectroscopia Mõssbauer , isto e, aque-

las que continham minério de .ferro pré-reduzido. 

Nas misturas MBl , foi enc ontrada a fase hercynita 

(FeO.Al 20 3 ) naque las misturas com teor mais elevado de cinza de 

carvao, MBl A e MBlC , resultado de um correspondente aumento no 

teor de Al 2o3 . Este composto também foi encontrado por Schle

busch (1), na a nálise dos anéis retirados do forno rotativo . 

Nas misturas ternárias foram identificadas , adicior.al-

mente , as olivinas as quais podiam ser previstas através dos 

diagramas de fase utilizados na determinação das proporções des 

tas misturas. 

Não se pode dizer que uma ou outra técnica seja a me 

E.SC:.. _ ._ í : (. .:_~~IIH.c<IA 
RIR I 1(1Yi:r A 
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Espectroscopia Difratometria de raios-X 
Amostra Mõssbauer 

MPR Magnetita Quartzo Wüstita 

(1050°C) Wüstita C ao Magnetita 
X=? 

MBlA Magnetita Quartzo Magnetita 

(900°C) 
Fayalita Wüstita Fayalita 
Wüstita Hematita 

Hercynita 

MBlB Magnetita Quartzo Fayalita 

(950°C) Fayalita Magnetita Anortita 
X=? 

Magnetita Quartzo Magnetita 
MBlC Fayalita Mulita Fayalita 

(1000°C) Hercynita Hematita Portlandita 
Ferrito dicálcico 

MB2A Ferrito dicáicico Quartzo Ferrito dicálcico 
Wüstita C aO Anortita 

(1000°C) X=? Portlandita Wüstita 
Calei ta Hematita 

Magnetita C aO Hematita 
t-1B2B Wüstita Portlandita Magnetita 

(1100°C) Wüsti ta Calei ta ~~üstita 

Magnetita Quartzo Magnetita 
MB2C Wüstita C aO Ferrito dicál cico 

(1100°C) Wüstita 
Hematita 

Magnetita C aO Hematita 
MB2D Wüstita Portlandita Magnetita 

(1100°C) X=? Wüstita 

MTl Magnetita Magnetita GehlenJ.ta 

(ll00°C) 
Olivina Anortita 

(x=0 , 35) 

Magnetita Quartzo Anorti ta 

MT2 Olivina C aO Wüstita 
(x>0 ,65) Portlandita Hematita 

(1050°C) Gehlenita Magnetita 

Magnetita Quartzo Magnetita 
MT3 Olivina c ao Gehlenita 

(1070°C ) (x=0 , 65) Portlandita Mulita 
Hematita 

Tabel a 23 
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lhor , na verdade elas se comp l ementam . A e spcctro scopia t·~6ssbater 

foi capaz d e i d e ntific a r compo s tos q u e não ha via sido por di 

fr a tometria de raios- X d evido a não c r ista l in i dad e o u por s e 

e ncontrarem em q ua n t i dades mui t o p equenas . No entanto este t é c -

nica apr ese nta des vant agen s na me did a e m que é sele tiva para ~ 

pos t os de Ferr o , e , ainda , é pouco u tilizada comparada c o m d i fra 

tometria d e ra ios-X , o que r e s u ltou na nã o i denti f icação de 

muitas das subst âncias e ncontradas . Apr e s e nta , também , problemas 

na r esolução de espectros comp lexos , como e r a o c aso . Estes , p o 

rém , p odem s e r resolvi dos a p l i cando-se as s oluções mencionada s 

na seça o ant e rior (s eção 4 . 3). 

Os r e sulta d os obtidos pelas medidas de r esistência a 

compr e s são d a s dive rsas mi s tura s mostr a r am que aquelas mais in-

f l ue ntes no p r ocesso de sinte r i zação s ã o as misturas de minér io 

de ferr o p ré- reduzido e cinza de c arv ã o , MBl , e de mi néri o de 

ferro p r é-reduzido e c alcáre o c alcinado , MR2 , confor me pede- se 

observar na figu r a 24 . 

Nesta fi gura observa-se q u e a mi stura MBl B, correspon-

- .. d ente a r a za o em peso da fay a lita , c a que i nici a a aqlomerar em 

t empera tura mais ba ixa e i sto pode ser um indicio de nuc estafa 

se é a responsáve l pelo inicio d e sinter ização . Esta mistura fo i 

anal i sada por micros cóp i o de aquecimento , determin~ndo-sP. corr·o 

ponto de amol e c imen t o uma tcm:-e r a t ura entre ll60°C e 1200°C (fi -

gur a 25) . Observa-se , todav i a , que pa r a temperat uras i nferiores 

j~ obteve- se um valor de resistê n c ia ~ cc~lressao bastante ele-

va do. 

A mistur a MB2A, a qual possu i a maior percentagem de 

CaO , s ituando-se na reg i ão : Óx ido de cá l c i o - f e rrito dicálcico , 

no d i agrama FeO- Ca O, apresent a a ma i or derivada d a f uncão e m r e -
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Figura 24: Gráfico comparativo das mistura s binárias. 
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Figura 25 : Mistura MBlB ensaiada em microsc 6pio de anue 
cimento . 
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lação a te~peratura , logo a reacao de formação de ferrito dicál

c ico 6 u~ cr~nosto com Fe
2
o

3 
e deveria , então , formar - se no for

r.o o nde o nin3rio de ferro apresentasse um baixo grau de r educão 

conforme Schlehusch (1) . 

A a nálise por difratometria de raios-X identificou nas 

misturas t ernárias apenas anortita e gehlenita; por outro lado 

a e spec t roscopia Mõssbauer identificou a formação d e olivinascá! 

cico-fer r osas . Estes resultados confirmam o q ue já fora apont ado 

p or BaldHin (19 ) que nao ocorre formação de fayalita em presenca 

de cao . 
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5 - CONSIDERAÇÕES FINAIS E SUGESTÕES . 

As reaçoes entre as misturas de minério de ferro pré-r~ 

duzido e cinza de carvao , por um lado , e minério de ferro pré-r~ 

duzido e calcáreo calcinado, por outro , são as que mais contri-

buem para o processo de sinterização. 

A formação de fayalita parece ser o passo inicial em dl 

reçao a formação de aglomerados já que na temperatura de funcio

namento do forno atinge- se o ponto de amolecimento , da mistura 

que a produz , e nesta temperatura esper a - se um desenvolvimento 

bastante grande do processo de sinterização. 

Comparando-se as 3 misturas binárias comprova- se a in 

fluência do FeO no processo de sinterização. Nos ensaios deste 

trabalho , utilizou- se um minério de ferro pré-reduzido com um v~ 

ler baixo de PeO . Para trabalhos posteriores poderiam ser usados 

minérios de ferro pré-reduzidos com teores mais elevados de FeO 

e assim o aparecimento de neoformações contendo FeO poderiam ser 

' mais facilmente constatadas . 

Como outras sugestões para futuros trabalhos citaria : o 

estudo destas misturas utilizando derivatografia (20) ; continuar 

a aná l ise por espectroscopia Móssbauer adotando, porém, as solu-

ções mencionadas anteriormente ; fazer experiências a cerca do 

probl ema de adesão das misturas em diversos tipos de tijolos re 

fratários utilizando a espectroscopia Mõssbauer com geometria de 

espalhamento a qual pode analisar as camadas formadas , e utili-

zar também a técnica de Microssonda . 
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ESPECTROS MOSSBAUER OBTIDOS PARA AS AMOSTRAS 
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Figur:J AlO: EsptJctr o f.!ôss baoer da rnietur a MTL 

i 

' : 
. ·' I 

·. ' : 
. ' ···--··· 





89 

. .. . .. . ., ..... .. ·.. I l I I I I ., r J ,--~--- 'l'l' -------]·-------,-· --··- -~-- -------· -------·-1· ~-- .. -- -. ·m .,--·-----:---1- 1 1 .. .. ·r. , .. ' ' l ! I J...•.· í I • . . . .... ··!.. • ..... ·: ... , .... :: . I ~ . . I J · I, . . .J,.! ...... :,.' .• : •. :: . I li I . .. .. -t J·r \ ,1):.!..! ..• : " . . . ............. :]"•·•: ·•... . . . .· .•. ' [ . . . - '.. "l ' · ], .. .. · . .. j' .... ... I . . ' .. ' · · _., .. ,. 1· " ,., .• ·. . ,. . ·· . ·. . •. . ! . . .. . . . ... .. . . • I . .. - : . . . . . 1 . :..·T' .. . . =·, . r . - ... · .·. . ·. 1.. , .. t I . . - . . . ··• ::··: :: 'I :j:. - . . · .. ·. . ... , .:·... - . \ .:, .. : ~ .... :l:· , ... _; :: . • : 1. : : :: ., -:. . - , . ·: . . ·: . . . . 
l[ - . ' : . . ':_:· . .;: ::. . ~ . . . i':]:' ·. ::( . . . : ·.-·1:: : . ;-, . . . :: < -:· . 1 . . : ' . . . '; :: . . 

. . . ,. .. . . ~ . . • 
.· 

. . 
•. I 

. I . · ·_i ·.· ~ ·. · · • 

,,,_,__ - . . ~ . i . 1 1- ·~- ·- .. - L . I - i I i . - ' l : :il 
U! .. ~ - · ... :_- , ______ ..!- t · ~.r ; .. ... .l._H. _ •I -_ 1 _-i! ll;n ·__ _ _ .... I. .. .J _, ___ : .. - -c ____ -.. I __ tl 
'

0 0 0 0 0 0 0 

, . , 

0 0 

~ 
0 

• 

0 

• 

0 0

•
0 

• • • • 
0 

• • • • • • o • o o·o o .o o o • • • o o ·o o • o o o 
0 

o • , .
0 

o 0 ,·:;-~-~·. 0 0 0 0 0 ~ 0 0 0 0 o 0 0 0 o ;,:;-~-;, o o o o o • • • • • • • , · . o o o o 
0 

• • 

0 ~ -· 0 

• 

0 

• • • 

0 

• 

0

.'' • 

0 0 

.. ?-'! .
0 0 

• ' 

··-·-·-· ---··· . 

Figura ~12: Espectro Y~5~ba~er da mistn~~ ~Rl. 



90 

REFER~NCIAS BIBLIOGRÁFICAS . 

(1) SCHLEBUSCH, D. Tese de Doutorado . Universidade Técnica 

Aachen , Rep . Fed . Alemanha , 1978. 

(2) SCHLEBUSCH , D. SL/RN Kiln Operator ' s Conqress . Frankfurt/ 

M. , Rep. Fed. Alemanha, 4-6/10/78. 

(3) TAYLOR , "Phase Diagrams - materials Science and Techno

loqy" , vol. , 1970 , Allen M. Alper . 

(4) SINGER , F . , SINGER , S.S . " Industrial Ceramics " , 1963 , ChaE 

man & Hall LTD, London . 

(5 ) JOHNSON , D. L. , CUTTER, I.B . "Phase Diagrams - Materials 

Science and Technology" . 1970, Allen M. Alper. 

(6} KINGERY , w. o. "Introduction to Ceramics". John ~'li ley & 

Sons, Inc . New York, 1967 . 

(7) VAN VLACK, L.H . "Pronriedades dos materiais cerâmicos" . 

Tradução Cid Silveira e Shiro Yuki Oniki , São Paulo,Eª 

gard Blücher , Ed . da Universidade de São Paulo . 1973. 

(8) SILVA, M. T. Tese de Mestrado . Instituto de Fisica , UFRGS , 

1977 . 

(9) FRANK, E. Ciência e Investigación . 27 (1971) 307 . 

(lO) LEVIN , E.M . ROBBINS , C.R. e M!!MURDIE, H.F. "Phase Diaqrams 

for Ceramists". 1964. American Ceramic Society. 

(11) FRANK, E. HINRICHS, R. MÜLLER , C . S. "Mancfit: Programa 

versátil de ajuste por minirnos quadrados para espectros 

Móssbauer para uso no sistema B-6700 da UFRGS com car

tões perfurados ou via terminal remoto " . Relatório In

terno , Instituto de Fisica , UFRGS, 1978. 



91 

(12) r,1EISEL , r·J. "Thc 5th Jnternationa1 Conferc nce on Hossbauer 

Spectroscopy ~ . Brat is1ava , Czechos1ovakia , September , 

B-7 , 197 3 . 

(13) RON , I-1 . J!ILLMAN , P. SHECilTER , H. J . App1ied Phvsics . ~, 8 , 

3043 (196 6 ). 

(14} SHIRA t~E , G . COX , D . F. . Phvsic a 1 Review, 1 25 , 1158 (1962}. 

(15) LE CORRE , c . Tese de Doutorado . Un iversidade de Nanc y I. 

(França) (1973) . 

(16) ROSSITER , M. J . J . Phys . Chem . Solids . 26 . 775-779 (19 65 ) . 

(17) GRANT , R .í•l. J . Chem . Phys. 51 , 11 56 (1969) 

(18) HRYNKIE\·JICZ, A . Z . et al. Phvs . Stat. Sol. (a) , 16, 235 . 

(1 973) . 

(19 ) B~LDNIN , B. G. J. Iron Steel Inst. July , 312 (1 964) . 

(20) PAULIK F. y EDEY, L . ~1a~~al de Teori a e Manipu l acão do De

r ivatÓqrafo . Hu ngri a , 1969 . 




