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RESUMO

Determinacdes quantitativas de cobre total, no minério de
cobre bruto e nos produtos de flotacao, foram feitas por iodo-
metria e correlacionadas com os espectros M8ssbauer dos mesmos.
A identificagdo de calcopirita, pirita e clorita foi possivel
através da espectroscopia M8ssbauer. A calcopirita (CuFeSz) e
o mineral de cobre predominante no minério de Camaqua (RS).

A andlise dos espectros permitiu estabelecer uma correla-
cdo grafica entre o logaritmo da percentagem do cobre presente
com a area relativa sob as seis lihhas de absorgao 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 Md8ssbau
er spectra. The identification of chalcopyrite, pyrite and
chlorite was possible by means of M8ssbauer spectroscopy. Chal
copyrite is the main copper-bearing constituent in the Cama-
qua's (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.



1 - INTRODUCAO

As aplicacoes comuns do Efeito M8ssbauer normalmente dizem
respeito a materiais monofadsicos contendo um pequeno nimero de
sitios atomicos distintos para o atomo ressonante. O comporta-
mento mais complexo & encontrado em fases nao estequiométricas,
nas quais a vizinhanga atdmica & varidvel e a uniformidade des-
conhecida. Contudo, a espectroscopia M8ssbauer pode ser inava-
lidvel como um meio de investigagao para tais sistemas. A sensi
bilidade da ressondncia ao variar o estado de oxidagdo e o si-
tio de simetria e a natureza essencialmente nao destrutiva des-
ta técnica possibilitam o seu uso com bom efeito.

A maioria das aplicagoes ao estudo de minerais sao de uma
caracteristica analitica, os pardmetros M8ssbauer de um mineral
que contém ferro, geralmente permitem distinguir ions férricos
e ferrosos em seus sitios de coordenagao.

O emprego da espectroscopia MYssbauver em analise quantita-
tiva depende da area sob a linha de absorcgao, sendo esta deter-
minada pelo nimero de afomos de ferro por unidade de secgao de
area do absorvente, no ambiente responsavel pela particular li-
nha de absorgao.

Existem muitas publicag¢Oes que abordam a aplicabilidade a-

"nalitica do Efeito M&ssbauer, entre elas, algumasl) a 3)

foram
selecionadas para uma visao geral do assunto.

No presente trabalho s3do estudadas amostras de minério de
cobre bruto e de produtos de flotagao do mesmo.

O mineral de cobre primario e predominante no minério de

cobre, da Mina do Camaqua (RS), & a calcopirita e esta apresen-



ta ferro em sua estrutura (CuFeSZ), este fato torna possivel u-
tilizar a espectroscopia M8ssbauer para a investigagao de miné
rios de cobre desta natureza.

Pretendeu-se, neste trabalho, correlacionar a analise qui-
mica de amostras de minério com a espectroscopia M8ssbauer, mas
sem a preocupagdo de obter informagOes sobre a natureza geofisi
ca do material do qual sdo constituidas as amostras. O objetivo
foi tentar correlacionar os teores de cobre das amostras de mi-
nério com as areas relativas dos espectros de calcopirita.

Neste estudo, o capitulo 2 apresenta um resumo fenomenold-
gico dos processos envolvidos na observagao do Efeito M8ssbauer
e uma breve discussao dos métodos mais comuns de determinagao
quantitativa de cobre, por analise quimica. Os aspectos experi-
mentais das técnicas utilizadas sao discutidos no capitulo. 3.
No capitulo 4 & feita uma breve abordagem do tratamento de da-
dos utilizados. Os dados e resultados sao apresentados no capi-
tulo 5 e as conclusOes no capitulo 6.

Os apéndices enfocam os processos envolvidos na interagdo
da radiagao gama com a matéria (apéndice A) e uma descricao da

geometria empregada na obtencao dos espectros M8ssbauer deste

trabalho (apéndice B).




2 - CONSIDERACOES TEORICAS

2.1 - Efeito MOssbauer

Um nicleo em um estado excitado de energia E2 que decai
ao estado fundamental de energia El' emite um raio gama com e-
nergia:

Eo = E2 - E1, (2.1)
sendo Eo a energia caracteristica da transigao. Sob certas con-
digoes, que serao discutidas mais adiante, a energia Eo pode
ser absorvida por um nicleo do mesmo isdtopo, passando este ou-
tro niucleo a um estado excitado de energia E;. Este fenomeno
é denominado de absorgao ressonante da radiagao gama e sua com-
provagao foi publicada pela primeira vez por Rudolph Mdssbauer,
em 1958, em seu trabalho intitulado "Kernresonazfluoreszenz von

Gammastrahlung in !?!1r",

Figura 1 - Esquema de niveis nucleares: E; = energia do estado
excitado, E] = energia do estado fundamental. Eg= e-

nergia caracteristica de excitagao (ou decaimento)
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Um estado excitado de vida média T nao apresenta um Qnico
valor de energia. A energia deste nivel distribui-se em torno
de um certo intervalo de largura ', que esta relacionada com a
incerteza no tempo At, por meio do principio da incerteza de
Heisenberg, por:

I At =4 ' (2.2)
(onde ff € igual a constante de Planck dividida por 27 ) At é
considerado como o0 intervalo de tempo disponivel para a medida
da energia e & da ordem da vida média (At=x T).

Transigoes nucleares de um estado excitado (2) ao estado
fundamental (1) ou vice-versa envolvem todas as energias possi
veis dentro do intevalo T'. A probabilidade de transigao em fun
¢ao da energia fornece uma linha espectral centrada na energia
mais provavel da transigao Eo. A distribuicao de probabilida-
de excitagao ou desexcitagao de um nivel & uma lorentziana dada

em fungao da energia E, segundo a relagao':

W(E) = ([f2)? (2.3)
(E-E0) 2+ (I'|2)?

sendo T a largura da distribuicao de energia a meia altura e Eo é
a energia de ressonancia. A distribuigao de probabilidade de ex
citagao de um nivel € denominada comumente de linha de absor-
cao da transigéo e é apresentada na figura 2.

Uma das condigOes para a obServagéo do Efeito Massbéuer é
a existéncia de valores de energia comuns aos processos de emis
sao e absorgao da radiagao. A absorcao ressonante nao  ocorre

guando estiverem em consideragao atomos livres.
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Figura 2 (ref.5) - Distribuicao da probabilidade W(E) de exci-
tagao de um nivel centrada na energia mais

provavel da transigao.

Um atomo excitado ao decair para o estado fundamental e-
mite radiagao gama e recua simultaneamente de modo que o momen-.
tum total do sistema deve conservar-se. A energia caracteristi-
ca (Eo)sera utilizada em parte pelo raio gama (Ey)e em parte pe
lo nicleo, que ao recuar com uma velocidade vy terda uma energia
R. Assim sendo, a energia do raio gama emitido sera inferior a
energia da transicao conforme:

Ey = Eo - R . (2.4)
Esta energia nao poderd excitar um outro nicleo, uma vez ‘que
este necessitara de uma energia igual a Eo + R. Sendo que no
processo de absorcao R & a energia que deve ser entreqgue ao na-

cleo para a conservagéo dos momenta. Assim pode-se afirmar que

para atomos livres o processo de absorgao ressonante nao ocorre

uma vez que a energia da emissao estd espacgada da energia neces




saria para a absorgao de 2R. E para que se observe este proces

so deve-se ter que I' 3 2R *

27T -
/ .
R \ ’
\
S

Figura 3 - Um nicleo excitado emite um raio gama e recua simul-

taneamente.

‘Rudolph MOssbauer demonstrou que, quando um atomo vincula
do a um cristal emite radiagéo gama, outro atomo, também fﬁ«>em
sitio de rede, podera absorver esta radiagdao. Isto porque um
sO0lido real é constituido de cerca de 10%2°® Atomos e deste modo
a energia de recuo €& distribuida por todos os atomos do cristal

verificando-se a relagao 2R< T .

-
m
o
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Figura 4(refs.5 e 29) - Consequéncia do efeito de recuo causado pela emis-

sao e absorcao de radiagao gama por niucleos isolados.




Verificou-se, apOs esta breve descrigao que, sob certas
condigoes é possivel realizar ressonancia com raios gama. Mas
para que este processo seja}de utilidade espectroscopia € neces
sario varrer as energias em torno da energia do raio gama, de
modo que se possa obter um espectro de absorqéo.

O caso do °7Fe & bastante ilustrativo: a largura de linha
& da ordem de 10 °eV e a energia da transicao de 10'evV e dever-
se-a medir a magnitude do efeito, em fungéo da energia, em um
intervalo aproximado de:

10* - 107 T E y 2 10* + 107° (em eV)

Isto €, deve-se resolver o problema de como variar e medir a e-
nergia com uma precisao de 10~° eV. A compensagao destas varia
coes de energia é feita pela movimentagao da fonte com uma-velg
cidade v, na direcao e sobre o eixo absorvente-detector.0O raio
gama terd entao sua energia variada, devido ao efeito Doppler,
de:

AE = scz Eo ‘ (2.5)

onde ¢ é a velocidade da 1luz.

Figura 5(refs.2 e 5) - Condicao de ressonancia.




2.1.1 - Interacoes Hiperfinas

0 principal interesse do Efeito MOssbauer reside no fa-
to de poder-se medir pequenas variagoes da energia da transigao
nuclear, ocasionadas por mudang¢as ambientais ao redor do nicleo®.
Das interagoes que se produzem entre o niicleo e os elétrons ex-
tra-nucleares pode-se obter parametros que caracterizam a subs

tancia do qual o nicleo faz partc. Estes parametros sao:
- deslocamento isomérico ou deslocamento quimico,
- acoplamento quadropolar e

- estrutura magnética hiperfina.

a) Deslocamento Isomérico

Os niveis energéticos nucleares, devido a interagao e-
letrostatica entre a carga eletrdnica e a distribuigao de carga
nuclear, diferem do estado energético que apresentariam na au-
séncia da interacgao.

Suponha-se uma distribuicao de carga uniforme dentro de
um niicleo esférico de raio r, as corregoes devidas & interagao
entre o niicleo e os elétrons, serao dadas por‘:

dE; = %w 2z e? r?i |y(o)|? (2.6)
‘onde i pode ser 1 ou 2,conforme se trate de estadds fundamen-
tais ou excitados; %Z & o nimero atomico, e a carga do elétron é
|v(o) |2 & o quadrado da funcao de onda dos elétrons no centro do
nicleo (a origem do sistema de coordenadas).

A energia do raio gama absorvido ou emitido sera:
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Figura 6- Comparacao das aproximacoes de niicleo ésférico e
puntiforme para os niveis de energia e para a 1li-
nha de absorgao. Onde dE, e dE, s80 os termos de

corregao devido & diferente interagao eletrostati

ca entre os elétrons e o nucleo. (Ref. 5)
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E's = Epe - Eje = (Ezp - E1p) + (dE) - dE]) (2.7)

onde: e = esférico e p = puntual, ou:.

E's= Eo + %n z e?(r - r?)|y(o)|? (2.8)

Se o sistema for quimicamente o mesmo nos estados funda
mental e excitado a fungdo de onda |y (o) | deverd ser a mesma.

Supondo um raio gama emitido por um emissor f que seja
absorvido por um absorvente a, se o emissor e o absorvente fize
rem parte de sOlidos diferentes, ter-se-3i para a fonte:

(E'5)f = Eo + 21 2 e®(r2- r?)|yf (o) |2 : (2.9)
5

e para o absorvente:

(E's)a = Eo + 2r 2 e’ (rj- r?)|ya(o) |2 (2.10)

A diferenca entre (E'o)f e (E'o)a,denomina-se desloca -
mento isomérico, simbolizado por § e dado por:

§ = 2m 2 € (r2- r?) {|ya(o)|?- |y£f(o)]|?} (2.11)

2
5
O deslocamento isomérico se mede em unidades de veloci-
d ade uma vez que a cada velocidade imprimida & fonte (ou absor-
vente) corresponde uma variagao de energia. Na relagao acima po
de-se observar que o deslocamento isomérico depende de um para-
metro nuclear e de um parametro quimico.
O deslocamento isomérico presta-se a estudos de carater

nuclear e também da ligacgao quimica.

E importante ressaltar que o deslocamento isomérico mede
a interacgao entre o nicleo e os elétrons que tem probabilidade

nao nula de se encontrarem nele, isto &, os elétrons s’. No entan

to os elétrons d sao de grande importancia pois afetam as densi
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Figura 7 - Descrigao esquematica do Deslocamento Isomérico Nu-

clear:

(a) deslocamento dos niveis de energia do nil

cleo-fonte e do nicleo absorvente pelo efeito do vo

lume nuclear; (b) deslocamentos, em relagdao ao ni-

mero puntiforme, das linhas de emissao e

do niicleo esférico;

apresentando apenas deslocamento isomérico

(c) Espectro M8ssbauer

tipico
. (ref.5)

absorgao
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Figura 8 - Descricdo esquematica do Acoplamento Quadrupolar Nu-
clear: influéncia do deslocamento isomérico nuclear
e acoplamento quadrupolar nuclear sobre ia) os ni-
veis de energia e (b) linhas de emissdo e absorgao.
(c) Espectro M8ssbauer tipiqo apresentandq ‘desloca-
mento isomérico e interagdo quadrupolar. A matriz da
fonte & considerada clbica e o s3lido absorvente nao

cubico. (Para simplificar o simbolo (E}), foi subs-
tituido por ES). (ref.5)
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Figura 9 - Descrigdo esquematica da Interagao Hiperfina Magnéti
ca. Influéncia do deslocamento isomérico e interacgao
mégnética sobre (a) os niveis de energia, (b) linhas
de emissao e absorgao. (c) Espectro M8ssbauer tipico
apresentando deslocamento isomérico e interagao mag-
nética. A matriz da fonte & considerada ciibica e ndo

magnética e o so0lido absorvente, clbico e magnetica-

mehte ordenado. (ref.S)
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Figura 10 - (a) Influéncia das interagoes hiperfinas ao esquema

de niveis do 57Fe em um absorvente de hematita.

(b) Espectro de absorgao da hematita.(ref.5)
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dades dos elétrons s por efeitos de blindagem, de modo que a-
quele parametro reflete variagOes muito discretas da ligagao qui
mica. A figura 7 apresenta a manifestacao do deslocamento isome

R . "
rico no espectro Mossbauer.

b) Acoplamento Quadrupolér

No estudo do deslocamento isomérico foram feitas hipdte
ses da esfericidade do nlcleo e da uniformidade de densidade de
carga. Se estas condigoes nao forem satisfeitas o gradiente de
campo elétrico (devido a nao uniformidade de carga) levanta par
cialmente a degenerescéncia do nivel nuclear excitado, desdo-
brando-o em dois’. O estado fundamental nao é afetado.

Esta interacgao hiperfina denominada de acoplamento qua-
drupolar, € simbolizada por AEQ, desdobra a linha de absorgao em
duas linhas de energia E%,i AEQ/Z. No espectro MOssbauer AEQ
€ dado pelo espagcamento entre os picos de absorgao.

Os estudos deste parametro permitem estudar tanto pro-
blemas nucleares como quimicos que se completam com os estudos

do deslocamento isomérico.

c) Estrutura Hiperfina Magnética

Este tipo de interagéo hiperfina ocorre quando o na-
cleo em estudo se encontra em um composto magneticamente ordena
do. Qéorre que os niveis nucleares entre os quais se produzem
as transigoes caracterizam-se por numeros quanticos de spin nu-
clear I. E estes niveis, em presenca de um campo magnético, se
desdobram em subniveis que correspondem a diferentes projecgoes

do spin nuclear na diregao do campo magnético. Deste modo a de-
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generescéncia dos niveis ser3 totalmente levantada.

O nimero de linhas permitidas, de transigao entre o es-
tado fundamental e o estado excitado sera determinado pelo nu-
mero total de subniveis do estado fundamental, regidos pela re-
gra de selecao quantica Amy = 0,+1 (variagao do nimero quantico
magnético).

As intensidades relativas das linhas dependem de diver-
sos fatores como polarizagao dos raios gama incidentes e isotro
pia do absorvente.

A interagao magnética permite estudar problemas nuclea
res (momentos magnéticos nucleares) e problemas eletrdnicos re-

lacionados com campos magnéticos internos.

2.2 - Métodos Quimicos Classicos para a Determinacao do Cobre

Existe um grande numero de métodos analiticos para a de-
terminagao do cobre. Para quantidades relativamente grandes de
cobre, sao trés os métodos mais empregados: o método eletrogravimé
trico, o método iodométrico e o método baseado na precipitagao
do tiocianato de cobre.

O método eletrolitico & o mais exato dos métodos de deter
minagao do cobre. O cobre & eletrodepositado de uma solugdocon
tendo &cido sulfiirico e dcido nitrico. A maior limitagao do mé
todo relaciona-se com o grande numero de interferentes. Este
método & muito usado na determinagao do cobre em amostras do me
tal e suas ligas, minérios, etc.

O método iodométrico & rapido e quase tao exato quanto o

eletrolitico. Arsénio (As+?), antimdnio (Sb+?), ferro(Fe+’),mo
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libdénio e selénio interferem, mas as interferéncias dos trés
primeiros elementos podem ser facilmente superadas. Portanto,
o método se presta muito bem para a determinagao do cobre em mi
nérios, matas, escOrias e materiais ferrosos.

O método baseado na precipitacao do cobre como tiocianato
de cobre permite a determinagao do elemento em presencga de bis-
muto,antimonio,estanho, arsénio, ferro, niquel, manganés, zinco,
cadmio e outros elementos. Este método & usado, as vezes, na de
terminacao do cobre em ligas de metal.

Existem varios métodos gravimétricos de determinagao  do
cobre baseados no uso de precipitantes organicos. Sao eles:

- A precipitagao com O-benzoinoxima em meio amoniacal per
mitindo separar o cobre do cadmio, zinco, cobalto e niquel.

- A precipitagcao com o acido quinaldinico em meio suifﬁri
co com poucas interferéncias, salvo zinco e ferro.

- Para pequenas quantidades de cobre usam-se os métodos
absorciométricos. O mais usado & o método baseado no emprego do
dietilditiocarbamato de s6dio que apresenta elevada sensibilida
de.

o méfodo iodométrico foi utilizado no presente trabalho.
Este & relativamente simples para o caso de amostras sem a pre-
senca de elementos interferentes®:%,1°0, ,

Em solugao neutra ou fracamente acida, o fon clprico (Cut?)
reage com ion iodeto (I ), em excésso, fornecendo iodeto cupro-
so insolivel e ion triiodeto. As reacoOes abaixo representadas
sao reversiveis, mas sob condig¢des adequadas (pH ajustado em

3,7 e excesso de iodeto) elas se processam quantitativamente no
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sentido da direita.
310 = I7 + 2e (2.12.a)
2cut? 4+ 2e~ = 2cut (2.12.Db)

2cut + 21

2CuI (2.12.c)

Estas reagoes podem ser combinadas como:

2Cu*? + 5I7 = 2Cul + I (2.12.4)
Deste modo o cobre pode ser determinado mediante a titulacao do
fon triiodeto formado com uma solugao padrao de tiossulfato.

Foote e Vance !!

recomendam a adigao de tiocianato de amo-
nia imediatamente antes do ponto final ser atingido. Esta a-
dicao provoca a conversao de iodeto cuproso em tiocianato cupro
so, pelo menos na superficie das particulas:

Cul + SCN~ «» CuSCN + I~ (2.13)
O iodo adsorvido pelo iodeto cuproso & liberado e reage coﬁc>t£
ossulfato, ao passo que o tiocianato cuproso adsorve o iodo em
muito menor extensao. Portanto, com a adigdao de tiocianato de
amdnio, o iodo total liberado & equivalente ao cobre, o ponto fi
nal € mais nitido e por conseguinte permite resultados mais acu
rados.

No caso dos minérios de cobre, a presenga de elementos in
terferentes cria a necessidade de etapas adicionais ao processo,
com o propdsito de remover estes elementos ou de tarna-los ind-
cuos.

Ferro, aluminio, silicio, arsénio, antimdonio e prata sao
frequentemente encontrados em minérios de cobre. Destes, nao in

terferem, na determinagéo do cobre, o aluminio, o silicio e a



19

prata. O iIon férrico (Fe+?) intefere pois possui caracteristi-
cas oxidantes. Ja o Ion ferroso (Fe+?), arsénio e antimdnio tri
valentes (As+® e Sb+’) inteferem devido as suas propriedades re
dutoras. O arsénio e o antimdnio pentavalentes (As+°® e Sb+%) '
reagem com o ion iodeto tao lentamente gue sua presenga nao in-
troduz erros apreciaveis, com a condigao de que o pH n3o seja
inferior a 3,5 e que a determinagao nao seja interrompida de-
pois da adigao de iodeto de potédssio.

Portanto, em uma determinagao iodométrica de cobre em um
minério, devem ser tomadas as seguintes precaugoes:

- o0 arsénio e o antimdnio devem ser levados ao estado de
oxidagéo pentavalente. Com este propdsito adiciona-se bromo.
A adigao do bromo promove paralelamente a oxidagao do ferro e-
xistente em solucao a ferro férrico. E uma vez que o bromo tem
a capacidade de oxidar o Ion iodeto, & essencial que seja remo-
vido o excesso de bromo por ebuligao.

- O ferro intefere em qualquer estado de oxidagao, ele de
ve ser removido ou convertido em algum complexo que nao venha a
interferir no processo. Com este propdsito adiciona-se hidroge
nodifluoreto de amdnio, o qual converte o ion férrico no Ioncom
plexo ferrifluoreto:

Fe+?® + 6F° =« FeFg? (2.14)

.

A adigao de hidrogenodifluoreto de amonio além de tornar
o ferro indcuo promove a formagao de um sistema tampao constitui
do de hidrogenodifluoreto e fluoreto com o estabelecimento do
pH no valor apropriado (pH de 3,3 a 4,0). Mediante o tamponamen
to da solugao evita-se a interferéncia do arsénio e do antimo -

nio pentavalentes e mantém-se a solugao em um pH capaz de asse-

»
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gurar a completa redugao do ion cliprico (conforme a equagao 2.

12.b)




3 - ASPECTOS EXPERIMENTAIS

Neste trabalho foram utilizadas amostras de minério de co-
bre provenientes da Mina do Camaqua (Cacgapava do Sul-RS). Foram
retirados testemunhos do material de mineragao. O referido mate-
rial € constituido de fragmentos de rochas acidas quartzo-felds-
paticas, disseminadas e mineralizadas, distribuidas entre uma ma
triz granular mais fina também constituida de quartzos e feldspa
tos.

O minério foi britado, moido e quarteado em laboratdrio,
sendo depois submetido a um processo de flotagao. Nesta flotacao
procedida em meio neutro foram utilizados O0leo de pinho como es-
pumante e etil-xantato como coletor especifico para sulfetos. Fo
ram feitas trés flotagles para a amostra final, sendo obtidos en
tao, para um mesmo minério de alimentagdo, trés concentrados de
flotagao e seus respectivos rejeitos.

As sete amostras obtidas foram submetidas a analises prévi
as por difragao de raios X. Posteriormente, foram utilizados mé-
todos quimicos de analise para a determinacdo de cobre, ferro e

enxofre e espectroscopia M8ssbauer.

3.1 - Analise Quimica

Foram feitas analises quimicas para a determinagdo de co-
bre, ferro e enxofre, os respectivos métodos de andlise sdo suma

rizados a seguir:

a) A DETERMINACAO DE COBRE foi discutida na secgao 2.2. O método

iodométrico utilizado no presente trabalho & descrito por Rie
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. 8
man, Neuss e Naiman ).

O minério & atacado com uma mistura de acidos cloridrico e
nitrico e aquecido até a dissolugao. Acido sulfurico & adicio
nado sob aquecimento até fumagas brancas. A seguir procede-se
uma oxidagao com agua de bromo. Elimina-se o excesso de bromo
e apos o resfriamento da solugdo ajusta-se o pH desta em 3,7.
Complexa-se o ferro existente na solugao e & adicionado iode-
to de potassio. O Ion triiodeto & entdo titulado com uma solu
cao padrao de tiossulfato de sddio.

b) O método utilizado na DETERMINAGCAO DE FERRO TOTAL & descrito
por varios autoreslo'lz). No entanto, foram introduzidas algu
mas etapas adicionais para promover a eliminagao do cobre. O
minério foi tratado inicialmente do mesmo modo como se proce-
deu na determinagao de cobre até a oxidagdo com dgua de bromo.
Neste ponto foram feitas a precipitagao e a reprecipitagao do
ferro existente na solugdo com hidrdxido de amdnio. O hidroxi

do de ferro & entao tratado com dcido cloridrico e cloreto es
2

. +

tanoso a quente, dissolvendo todo o ferro sob a forma de Fe

Uma adigao de acido fluoridrico remove os silicatos e em se-

guida o clorato de potassio oxida a matéria orgadnica e todo o
+2 +3 - . =

Fe a Fe ~. Este e reduzido com cloreto estanoso a forma fer

rosa que & titulada com dicromato de potassio.

c) A DETERMINAGAO DE ENXOFRE foi feita pelo método gravimétrico
13) . A amostra & decomposta com agua de bromo e acido nitrico
para garantir a conversao de todo o enxofre em sulfato. O sul
fato & entdo precipitado mediante a adigdo de cloreto de ba-
rio. O sulfato de bario &€ filtrado, lavado, calcinado e pesa-

do.
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3.2 - Espectroscopia M8ssbauer

Os espectros apresentados neste trabalho foram obtidos com
o uso de equipamentos experimentais tipicos para medidas de Efei
to M8ssbauer. O funcionamento basico deste tipo de equipamento &
descrito nesta seccgao.

Na obtencao dos espectros, as amostras na forma de po, fo
ram acondicionadas em capsulas de "plexiglass" de 2 cm2 de sec-
¢do cilindrica e um caminho 6ptico de aproximadamente 0,5 mm.

Como a absorcao de um raio gama em um absorvente M8ssbauer
ocorre ou por absorgao normal ou por absorgao ressonante (vide a
péndice A), a probabilidade de absorcao ressonante cresce com O
nimero de niicleos ressonantes na amostra até alcangar um valor
maximo. A partir deste valor maximo de absorcdo 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 absorgao ressonante variasse linearmente com a espessura
da amostra, cada amostra foi distribuida em trés capsulas conten
50 75,100 e 150 mg.

Como material de preenchimento foi adicionado, a cada amos
tra, grafite finalmente pulverizado. O grafite utilizado nao a-
presentou absorcao M8ssbauer detectavel correndo um espectro com
5 x lO6 contagens por canal.

A figura 12 apresenta um diagrama de blocos do dispositivo
experimental. A cada modulo apresentado corresponde uma funcao
que € descrita a seguir:

a) O MODULO DE CONTROLE DE VELOCIDADE movimenta a fonte de modo

a variar a energia dos raios gama emitidos, atraves do Efeito
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Doppler (secgao 2.l.:). O valor absoluto da aceleracao é man-
tido fixo por um controlador de velocidade. A fonte é acelera
da variando o seu sinal alternadamente no sentido positivo e

negativo.

—

intensidade

-
Espessura da absorvente

Espassuras
ideais

Figura 11 - Variacao da intensidade relativa de uma linha com
quantidade de amostra utilizada para preparar o ab-

sorvente.

b]. 0 MODULO DE DETECGAO & constituido de um detector e um siste-

ma de amplificagéo. O detector recebe todos os fétons, trans-
mitidos através do absorvente, que foram produziéos por qual-
quer um dos processos de decaimento dos nicleos de 57Fe da
fonte. O detector é escolhido de forma que sua sensibilidade
seja a melhor possivel na regiao de 10 keV. Utiliza-se um fo-
totubo com um cristal de Nal (Tl). No detector cada féton in-

cidente da origem a um pulso elétrico de amplitude diretamen-




c)

d)

e)

25

te proporcional a energia do foton detectadol4’15)

. Como a am
plitude destes pulsos & muito pequena, o sinal de saida do de
tector €& amplificado e conformado pelo sistema de amplifica-
¢ao, a fim de que possam ser analisados pelo moédulo de sele-

cao de raios gama.

No MODULO DE SELEGCAO DE RAIOS GAMA os pulsos gerados no modu-
lo de detecgao sao selecionados por uma "janela de energias".
Um sistema de selecao de energia & ajustado de forma a blogque
ar todos os pulsos de amplitude maior que Io + AI ou menor
que Io - AI, onde Io & a amplitude correspondente a um valor
escolhido de energia e 2AI € a largura da "janela de energia"
Em experiéncias comuns de Efeito M8ssbauer a energia de inte-

resse & de 14,4 kev, e a largura da "janela" em energia é de

cerca de 4 keV.

O MODULO DE CONTAGEM E ARMAZENAMENTO DE DADOS € um analisador
multicanal operando de modo multiescalar. Neste modulo multi-
escalar cada canal de memoria do analisador multicanal fica a
berto por um certo intervalo de tempo At determinado pelo mo-
dulo de sincronizagao. Deste modo, se os pulsos que chegam ao
multicanal desde um instante inicial ts até um instantevtO+At
sdo contados e armazenados no canal de nimero n, os pulsos
que alcangarem o multicanal entre t tat e to+2At‘ser50 conta-

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

O MODULO DE SINCRONIZAGAO envia sinais, igualmente espagados
de um intervalo de tempo At, ao modulo de controle de veloci-
dades e ao modulo de contagem e armazenamento de dados, deter

minando os instantes de tempo em que a velocidade da fonte e
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ABSORVENTE
[T e e M
FONTE | MGDULO B |
mépuLo A @ N Bt B.2 p=t—>3 MODULO C
<> | |
L ~~~~~~~~~~~~~~~ J J
MODULD E MODULO D

SAIDA DE DADOS

Figura 12 - biagrama de blocos do dispositivo experimental para
a observagao do Efeito M8ssbauer.
Modulo A: Controle de velocidade;
Médulo B: B.l - Detecgao
B.2 - Amplificacgao;
Mddulo C: Selegao de raios gama
MAodulo D: Contagem e armazenamento de dados;

Modulo E: Sincronizagao.
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o numero do canal devem ser incrementados.

f) A SAIDA DE DADOS pode ser feita de varias maneiras. Por exem-
plo, o andamento da experiéncia pode ser acompanhado em uma
saida de video e os dados finais através de uma teleimpresso-

ra a qual esta acoplada uma perfuradora de fita de papel.

3.2.1 - Especificacoes do Equipamento Experimental

Abaixo estao enumerados os componentes do dispositivo ex
perimental utilizados na obtencdo de dados deste trabalho.
Para os concentrados de minério de cobre, bem como o mi-

nério de alimentagao, foram utilizados:

- Fotomultiplicadora com cristal de NaI(T1l)

- Pré-amplificador: 109-Ortec

- Amplificador: 523-0l1l-Brasele

- Analisador multicanal: Packard de 400 canais

- Fonte deé radiagao gama de 57Co em matriz de rodio com

intensidade de 16 mCi.

Para a anadlise dos rejeitos de flotagdo foram utilizados:

- Fotomultiplicadora com cristal de NaI(T1l)

- Pré-amplificador: 113-Ortec

- Amplificador: 485-Ortec

= Analisador multicanal: Northern de 512 canais

- Fonte de radiagao gama de 57Co em matriz de rodio com

intensidade de 50 mCi.



4 - TRATAMENTO DE DADOS

Para identificar os compostos de ferro, que existem em uma
amostra, pelo seu espectro M8ssbauer parte-se das posigoes das
linhas de absorgao. Para espectros simples e bem definidos a i-
dentificagao é relativamente facil, podendo ser obtida diretamen
te das posigoes dos canais que corrcspondem aos minimos de cada
curva de absorgao. No entanto, para espectros complexos, que a-
presentam picos superpostos e mal definidos, torna-se necessario

O uso de um bom programa de computador.

Um bom programa de tratamento de dados M8ssbauer deve ser
capaz de, a partir de um certo nimero de parametros iniciais (que
definem e vinculam entre si o numero de picos existentes), calcu
lar iterativamente a melhor superposigao de linhas ajustaveis a-
os pontos experimentais. Este tipo de programa deverid fornecer
como resultados as intensidades, larguras e posicgoes encontradas
para os picos bem como os pardmetros M8ssbauer finais com suas
imprecisoes. Requer-se deste modo uma magquina de grande porte.

Neste trabalho foi utilizado um programa de ajuste éor mi-
nimos quadrados denominado MANCFITlG). Este programa de ajuste
de espectros M8ssbauer foi desenvolvido em linguagem FORTRAN, pa
ra uso via terminal remoto ou cartoes, com a utilizagao de um
computador Burroughs B6700 do Centro de Processamento de Dados

da UFRGS.

Para operar o programa € necessario fornecer quatro tipos

de informagoes:

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

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




b)

c)

d)

a)

b)

c)

d)

e)

£)

g)

ta magnética;
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uma matriz, que estabelece os vinculos entre posicgoOes, inten

sidades e larguras dos diferentes picos (o que pressupoe

modelo) ;

um

um conjunto de parametros que refletem as condigOes experi-

mentais (n? de canails, formato de leitura dos dados, etc
tipo de ajuste (n? de picos e parametros, etc) e as esco
iniciais dos parametros;

uma legenda para identificar os resultados de saida.
A resposta do computador fornece:

a escolha dos parametros iniciais;

o numero de iteracoes feitas pelo computador para atingi

): O

lhas

r um

valor razoavel de X2 (que fornece o grau de convergéncia en-

tre os valores experimentais e o modelo tedrico);
os parametros finais calculados e suas imprecisoes;

o valor de x2 (chi squared) com os graus de liberdade, s

endo

que a razao entre X2 e graus de liberdade fornece X2 reduzi-

do que deve ter um valor aproximadamente igual a 1 para
2)'

’

se considere confiavel o ajuste

posicao dos picos;

que

linha de base que corresponde a transmissao a velocidades

longe da ressonancia; '

o grafico, que pode apresentar apenas os pontos experimen-

tais, pontos tedricos e experimentais, picos individuais,

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

(A comparagao entre os pontos tedricos e experimentais

bém fornece uma idéia de validade do ajuste. A figura 13

tam-

a-
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---=- Sexteto

wme— 19 dubletao
..... . 29 dubleto
-—= CUrva teorica

eee poOntos experimentais

Figura 13 - Ajuste da regido central do espectro telativo a& amos

tra Rl' Sao apresentadas a curva tedrica, os pontos

experimentais e picos individuais.
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presenta um exemplo tipico de ajuste de picos superpostos exe
cutado pelo programa MANCFIT) ;
h) tabela com os dados do modelo tedrico;

i) tabela com os dados experimentais.

O calculo das areas sob as curvas de absorcao foi feito a

partir da relagéol7):

onde A area sob a curva,
I = intensidade da linha de absorc¢ao,
I' = largura da linha a meia altura,

e X = velocidade.




5 - APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

A primeira etapa do estudo envolveu a determinagao de to-
dos os minerais, existentes nas sete amostras, por difratometri
a de raios X e a determinagéo dos teores de cobre, ferro e enxo
fre por analise quimica. Os resultados das medidas de difracao
de raios X sao apresentados na tabela 1. O nimero de asteris-
cos (*) indica semi-quantitativamente os teores relativos dos
diversos compostos encontrados nas amostras de minério natural
(Al), dos trés concentrados de flotacao (Cl' C2 e C3) e dos res

pectivos rejeitos (Rl, R2 e R3).

Substancias Ay c, c, Cy Ry R, R4
albita * % * % %k * %k
calcopirita * %% kkhhk |*hkhkhkh |hkkkk | hkk | %%
clorita * * * *
oxido de calcio *
pirita * * * * *
quartzo kkhkkkk| k% * % * % kkkkk| khkkhkk|] khkkkk
sericita <k <k <* <*

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

Como se pode observar constatou-se a presenga de um unico
mineral de cobre, a calcopirita. A existéncia 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

superposigdo de linhas ou intensidades muito pequenas. Das subs
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tancias relacionadas na tabela anterior apenas trés apresentam
ferro em sua estrutura (calcopirita, pirita e clorita).

Os resultados das analises quimicas estao expostos na ta-
bela 2. Os valores para as percentagens de ferro dos concentra
dos C; e C,, que estao assinalados por um asterisco, foram ob-
tidos por espectrofotometria de absorcao atdmica para fornecer
uma nogao do teor de ferro naquelas amostras. A anilise conven
cional, descrita na secgao 3.1, apresentou resultados incoeren
tes. ApOs nove determinagoes para cada uma das amostras oOs re-
sultados variavam de 10% a 30%. As dificuldades encontradas se
devem mais provavelmente a problemas de dissolugcao das amos-
tras, sua consequente oxidagao e também a existéncia de eleva-

dos teores de cobre que promovem uma interferéncia muito gran-

de.
Amostras Cu (%) { Fe (%) S (%)
Al 4,93 8,84 8,3
C1 22,44 25,91%* 33,8
C2 21,33 28,32% 33,5
C3 20,91 24,45 32,7
Rl 2,49 6,06 4,2
R2 1,18 3,28 2,1
R3 0,59 2,20 1,0

Tabela 2 - Resultados das analises quimicas.

Os resultados da analise quimica mostram-se coerentes com

os resultados de difragao de raios X para as amostras Al, C

ll
C2 e C3. A amostra Rl apresenta calcopirita e clorita, nao se
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podendo afirmar nada sobre a existéncia de pirita. No entanto
as quantidades estimadas para a clorita sao muito pequenas em
relagao a calcopirita e os teores de ferro e enxofre sao muito
maiores que os de cobre. Pode-se supor, entao, que exista uma
quantidade razoavel de pirita que nos difratogramas tenha su-
as linhas superpostas pelas de outros minerais mais abundantes.
Interpretando-se todo o cobre e enxofre, existentes na amostra,
como contribuicao da calcopirita chega-se a negagdo desta afir
mativa. As massas atomicas do cobre e enxofre sao respectiva-

1 e 32,06 g.mol-l. A calcopirita obedece, no

mente 63,54 g.mol-
caso ideal, a representagao CuFeS,, de modo que a relacao exis
tente entre as massas de cobre e enxofre deveria ser aproxima-
damente de 1l:1. Ocorre no entanto que a massa de enxofre € qua
se o dobro da massa de cobre.

A amostra R2 apresenta calcopirita e clorita nao se poden
do outra vez constatar a presenca de pirita. Mais uma vez a a-
nialise quimica apresenta resultados contrarios aos da difrato-
metria de raios X. O teor de enxofre & 1,75 vezes maior que o
teor de cobre e a relagao entre as massas de cobre e ferro que
deveria ser aproximadamente a unidade & muito diferente deste
valor. A quantidade de ferro & cerca de trés vezes maior que
a de cobre.

A amostra R3 apresenta apenas clorita e pirita nao sendo
evidepciada a presenga de calcopirita. Isto se deve ao baixo
teor de calcopirita uma vez que a quantidade de cobre existen-
te na amostra R, & de apenas 0,59%.

3

Estas trés amostras de rejeito sao constituidas de uma
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mistura muito heterogénea, As quantidades elevadas de quartzo
e albita interferem na identificagao de outras espécies exis-
tentes em menores quantidades devido ao grande nlimero de linhas
no difratograma. A difragcao de raios X, além destas dificulda-
des nao detecta substancias que nao se apresentem sob a forma
cristalina.

A espectroscopia MYssbauer vem auxiliar a analise, uma vez
que se trata de uma técnica altamente seletiva. Foram estudados
vinte e um absorventes para as sete amostras, conforme foi indi
cado na secgao 3.2. Os espectros foram obtidos a temperatura am
biente, com os equipamentos descritos na secgao 3.2.1 e calibra
dos com medidas intercaladas de ferro metalico.

O numero de contagens por canal, necessario para a obten-
cao de um bom espectro, varia muito de uma amostra para a outra.
O numero de contagens por canal depende, entre outros fatores,
da intensidade da fonte radioativa e da duragao da experiéncia.
O tempo de medida para cada amostra foi escolhido de forma gque
o nimero de contagens por canal fosse suficiente para que os pi
cos de absorgao ressonante ficassem claramente definidos.

A absorgao de um raio gama em um absorvente Mdssbauer ocor
re competitivamente por absorgao normal ou por absorgao resso-
nante. Foi citado na secgao 3.2 que a probabilidade de absorgao
ressonante de um raio gama cresce com a quantidade de amostra u
sada na preparagao do absorvente até alcangar um valor maximo,
a partir do qual a absorgao ressonante & dita saturada. A absor
cao normal de raios gama (ndo ressonante) aumenta com a espessu

ra da amostra. A atenuagao da radiagdo incidente & dada por uma
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curva exponencial decrescente (relagao A.l, apéndice A). Para
que seja obtido um bom espectro M8ssbauer € necessario garan-
tir o maximo de absorgao ressonante e transmissdo nao ressonan
te. Portanto, a quantidade de amostra deve ser escolhida de mo
do/que a absorcao ressonante seja a maxima possivel, longe do
limite de saturagdo e em uma regiao da curva (figura 11) em

que a absorgao ressonante varie de forma aproximadamente line-
ar com a espessura. Para tanto foram feitos ajustes dos espec-
tros obtidos para todos os trés absorventes de duas amostras.
As amostras escolhidas foram o concentrado C2 e o rejeito R, .
A tabela 3 e a figura 14 apresentam a relagao 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 com as correspondentes aos absorventes
de 75 mg. Desta forma foram escolhidos para a continuagao do
estudo apenas os espectros correspondentes aos absorventes com
75 mg de amostra. Estes por sua vez devem estar mais proximos
da variagao linear da espessura com a intensidade da linha que
0os outros absorventes de maior massa.

As sete amostras restantes, quanto ao niimero de linhas de
absorqao, dividem-se em dois grupos} Para as amostras Al, Rl'
R, e R; foram obtidos espectros com dez linhas de absorgao cor

respondentes a um composto magneticamente ordenado (sexteto) e

dois compostos com acoplamento quadrupolar (dois dubletos). Os

espectros das amostras Cl' C2 e C3 apresentam oito linhas de
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absorgao correspondendo a um sexteto e a um dubleto com peque-
no valor para o acoplamento quadrupolar (que até a identifica-

cao foi denominado primeiro dubleto).

c, R,

massa
in (mg)
tensida 9 75 100 | 150 75 100 150
de das linha
sexteto (3% 1) 0,42 | 0,44 |0,41 | 0,03 | 0,06 | 0,08
19 dubleto 0,66 | 0,78 |0,61 | 0,22 | 0,34 |0,38
29 dubleto - - - |o,26 | 0,39 |0,55

Tabela 3 - Relagao entre as intensidades das linhas (em unida-

des relativas) e as massas dos absorventes.

As tabelas 4,5 e 6 mostram os parametros hiperfinos dos
compostos encontrados nas diversas amostras de minério. Os pa-
rametros confirmaram as expectativas da existéncia de apenas
sulfetos nos concentrados e de um alumino-silicato de ferro

‘na ganga do minério, o qual foi eliminado em sua maioria pela
flotagao.

A tabela 4 apresenta os parametros hiperfinos encontrados
para o sexteto que esta presente em todas as sete amostras. O
campo hiperfino magnético (H), apresenta valores que variam de
355 a 357 kOe, o que constitue uma boa aproximagao dos valores
encontrados na literatura para a calcopirita (tabela 7 ). Os
valores de acoplamento quadrupola; (AEQ) encontram-se dentro
de um amplo intervalo como os encontrados na literatura. Os va
lores de deslocamento isomérico (GFe) variam de 0,2; a 0,26 mm.

1 .
.S e concordam com Os resultados obtidos por alguns auto-
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Figura 14 - Relagao grafica existente entre as intensidades das
linhas dos espectros de emissao e as massas dos ab-

sorventes.

Os resultados concorrem para identificar satisfatoriamente
o sexteto como sendo a calcopirita. Vale ressaltar que os valo-
res de largura de linha (I') sao muito bons considerando que a
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largura de linha do estado excitado do Fe & de aproximadamen-

te 0,0973 mm.s_l e de seu espectro MYssbauer de 0,195 mm.s—l.
Devendo-se acrescentar ainda que valores em torno de até 0,50
mm.s-l sao comumente encontrados na literatura para larguras de

linha. Espectros com linhas largas podem indicar, além de pro-
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blemas de espessura, de forma de linha de emissao, ma formagao

da amostra bem como a existéncia de superposigéo de linhas.

AMOSTRA | H(kOe) AEQ(mm.s'l) © §Fe(mm.s ) | T (mm.s”1)
Al 35749 0,02:0,02 0,25+0,01 0,27+0,01
Cy 355+3 0,010,004 0,250,001 0,28+0,003
c, 357+3 0 0,25%0,01 0,28%0,01
C, 357+3 0,02+0,01 0,26%0,01 0,30%0,01
Ry 357+4 0,02+0,02 0,23%0,01 0,32+0,01
R, 356+4 0,03:0,04 0,21+0,01 0,33%0,02
R, 3554 0,11+0,09 0,22+0,02 0,2740,03

Tabela 4 - Parametros hiperfinos do sexteto existente nas sete

amostras.

A tabela 5 apresenta os valores de acoplamento quadrupolar
e deslocamento isomérico encontrados para o primeiro dubleto.
Os valores de acoplamento quadrupolar apresentam uma variagao
muito grande de 0,53 mm.s-l para a amostra R3 até 0,67 mm.s“l
para a amostra CB. Os valores encontrados na literatura variam
de 0,59 a 0,68 mm.s-l para a pirita. Apesar disto os valores en
contrados para o deslocamento isomérico variam num pequeno in-
térvalo de 0,29 a 0,32 mm.s"l enquanto que a literatura fornece
vaiores que vao de 0,28 a 0,57 mm.s ™t para o deslocamento isomé
rico. Deste modo o primeiro dubieto foi a contento identifica
do como correspondendo a pirita. Isto era esperado uma vez que
sendo a pirita um sulfeto, esta deve flotar juntamente com a
calcopirita e estar portanto, obrigatoriamente presente nos con

centrados. Os valores de largura de linha sao plenamen-

te aceitaveis uma vez que se encontram dentro dos limi



tes razoaveis.

AMOSTRA

Al

(S AECR R

W ow w0 0O 0
N

3

AEQ(mm.s

0,60+0,03
0,64+0,01
0,63+0,01
0,67+0,02
0,59+0,01
0,55+0,01

0,53+0,03

1

)

SFe(mm.s-

0,31+0,02
0,32+0,005
0,31+0,01
0,30:0,01
0,29+0,01
0,30+0,01
0,31+0,02

)

F(mm.s—l)

0,44+0,04
0,38+0,01
0,35+0,02
0,39+0,03
0,47+0,02
0,51+0,03
0,53+0,05
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Tabela 5 - Parametros M8ssbauer referentes ao primeiro dubleto.

O segundo dubleto encontrado apenas nas amostras Al, Rl’

R2 e R3, tem os valores correspondentes aos parametros do aco-

plamento quadrupolar e deslocamento isomérico apresentados na

tabela 6.
AMOSTRA AEQ(mm.s’l) §Fe (mm.s %) | T (mm.s™1)
Al 2,62+0,05 1,19+0,02 0,38+0,07
R, 2,640,02 1,1410,01 0,35%0,02
R, 2,700,01 1,140, 01 0,36+0,01
‘R, 2,64:0,01 1,1240,01 0,35%0,02

Tabela 6 - Valores de acoplamento quadrupolar, deslocamento iso

mérico e larguras de linha encontrados para o segun-

do dubleto.

Os valores para o acoplamento quadrupolar variam de 2,62 a

2,70 mm.s-l

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

e o deslocamento isomérico varia de 1,12 a 1,19 mm.
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lar nao concordam com a literatura encontrada para a clorita
(que & muito limitada). Ja os valores de deslocamento isoméri-
co estao mais proximos do valor apresentado por Huffman e Hug-
. S27)

gin . Contudo nao se pode concluir que este conjunto de pi-

cos de absorcao para o ion ferroso pertenca a clorita somente
com base nos parametros M8ssbauer. E muito dificil uma vez que
uma série de outros silicatos (mais notavelmente biotita e ili
ta) exibem valores similares para os parametros M&ssbauer. Os
estudos de raios X e das propriedades Opticas com luz inciden-

te e polarizada foram decisivos para a identificagao.

MINERAL TEMPERATURA H(kOe) AEQ(mm.s-l) §Fe (mm.s—l) REFERENCIA
CALCOPIRITA 300 K 32510 | 0,05%0,02 0,19640,02 ie
(CuFes,) 295 K 35243 00,01 0,25 19

Ambiente | 352:¢4 | 0,01:0,001 | 0,35 20
" 352:4 | 0,17:0,02 0,36:0,03 "
" 354:10 | ©0,09:0,03 0,3340,03 "
. 354230 | 0,09:0,03 0,33+0,03 21
. 342:5 | 0,02:0,02 0,35+0,02 22
PIRITA 293 X - 0,60%0,05 0,39:0,02 23
(Fes,)) 300 X - 0,61:0,02 0,33:0,02 24
Ambiente - 0,68:0,03 0,57:0,03 20
" - 0,62:0,03 0,560,023 .
. - 0,5910,03 0,5520,03 -
. - 0,6320,03 0,39:0,03 -
" - 0,6210,03 0,3920,03 21
. - 0,60 0,28 25
" - 0,6240,02 0,325:0,005 26
CLORITA " - 2,52 11,13 27
[(pe,Mg,Al)6 . - 2,5 - 28
(A1,51) 40, ¢ (OH) o]

Tabela 7 - Parametros hiperfinos encontrados na literatura para

calcopirita, pirita e clorita.
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Os paragrafos anteriores se prenderam a uma discussao glo
bal dos parametros obtidos a partir dos diversos espectros es-
tudados. Existem, no entanto, algumas particularidades de al-
guns espectros que merecem ser mencionadas.

A amostra Al &€ a Gnica cuja curva (figura 15) apresenta a
regiao central mais claramente definida. Das dez linhas de ab-
sor¢ao existentes, nove sao visivelmente delineadas uma vez
que ocorre superposigao de duas linhas, uma pertencente a piri
ta e outra a clorita. Isto contribui para a existéncia de um
pico muito intenso na regiao central do espectro.

As amostras Cl' C2 e C3 (figuras 16, 17 e 18) apresentam
espectros claros e bem definidos. As amostras de concentrado,
resultantes de um processo de separagao, apresentam um numero
nmenor de fases concorrentes para a obtengao de espectros de pe
queno nimero de linhas. As oito linhas de absorcdo sao estrei
tas, bem definidas e diferenciadas.

Os espectros correspondentes as amostras R R, e R, (fi-

1’ 72 3
guras 19, 20 e 21) sao espectros menos claros. Das dez linhas
de absorgao ressonante apenas sete aparecem. As duas linhas
centrais, relativas a calcopirita, devido a suas pequenas in-
tensidades sofrem superposicao das duas linhas da pirita e de
uma das linhas da clorita. Os baixos teores de caléopirita con
correm para isto. Todos o0s trés espectros relativos a estas a-
mostras supra-citadas apresentam uma dispersao muito grande na
linha de base. O material extremamente heterogéneo e o pequeno
conteldo de ferro destas amostras contribuem para a ocorréncia

de um efeito estatistico muito pequeno. Amostras deste género

tornam dificil a observagao do efeito M3ssbauer. Pode-se inclu
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Figura 15 - Ajuste do espectro referente a amostraal. 2 x 106
contagens por canal, flutuacao estatistica de

0,07%. x2 = 0,84
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Figura 19 - Ajuste do espectro relativo a amostra Ry. 8 x 100
contagens por canal, flutuagao estatistica de

0,03%. x2 = 1,19
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Figura 20 - Ajuste do espectro da amostra Rp.2,4 X 107 conta

gens por canal,flutuacao estatistica de 0,02%

x2 = 1,13
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Figura 21 - Ajuste do espectro referente a amostra R3.8 x 106
contagens por canal, flutuacao estatistica de

0,03%. x2 = 1,14
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sive notar que as larguras de linha destes trés espectros sao
maiores que as dos outros também estudados neste trabalho.

Um dos objetivos deste estudo &€ a tentativa de correlacio
nar semi-quantitativamente os teores de cobre das amostras es-
tudadas com as areas sob as curvas de absorgao da calcopirita

nos espectros. A tabela 8 apresenta estes resultados.

AMOSTRa | AREA TOTAL AREA DA CAL | AREA PERCENTUAL | PERCENTAGEM
DO ESPECTRO | COPIRITA DA CALCOPIRITA | DE COBRE
Al 60 32 53 4,93
Cy 236 190 81 22,44
c, 248 185 ‘ 75 21,33
C, 220 172 78 20,91
Ry 51 24 39 2,49
R, 39 11 28 1,18
R, 33 6 18 0,59
Tabela 8 - Areas dos espectros obtidos em unidades arbitrarias.

Pode-se observar na tabela mencionada que nao existe uma
relagdo linear entre os dados da analise quimica e os dados
M8ssbauer. As diferencas entre as areas relativas crescem em
muito menor proporgao que as diferengas entre os teores de co-
bre. Nao obstante pode-se relacionar estes dados em um grafico
(figura 22) que apresenta o logaritmo da percentagem de cobre
versus area percentual da calcopirita.

Desprezando os pontos correspondentes aos absorventes Cl

e Rl’ que apresentam nos ajustes de seus espectros os valores

de X2 (chi squared) mais afastados da unidade, encontra-se uma

-
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reta descrita pela equagao:

onde C & a percentagem de cobre e A a area percentual da calco
pirita. Esta reta apresenta um cceficiente de correlagao de
0,99.

A reta encontrada nao passa pela origem. Isto significa
que quando a area percentual da calcopirita for nula ainda ha-
vera 0,19% de cobre no minério. Tal fato leva a consideragdo
da existéncia 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 detecgao da técnica.

Conforme foi citado anteriormente, foram feitos estudos
das propriedades Opticas do minério (amostra de alimentagao)
com um microscopio de investigagao ORTHOPLAN-POL, LEITZ. Os au
mentos utilizados flutuaram entre 150X e 500X. Permitiu-se,
com isto, identificar os seguintes minerais: calcopirita, bor-
nita, covelina, cobre oxidado, pirita, clorita, sericita e
quartzo. A analise quantitativa dos minerais constituidos de

cobre resultou em:

calcopirita 13,3%
bornita 0,5%
covelina tracgos

cobre oxidado tracgos
Estes resultados vém justificar o comportamento da reta

obtida. Bornita e covelina, principalmente a primeira espécie
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mineral contribuem para o aumento do teor de cobre, mas nao pa

ra o aumento da area da calcopirita.
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‘Figura 22 - Relacao entre os teores de cobre e calcopirita.




6 - CONCLUSOES

Os parametros M8ssbauer encontrados neste estudo, para a
calcopirita, pirita e clorita muitas vezes nao se coadunam com a
literatura. No entanto apresentam uma boa concordancia entre

si. Vale ressaltar que a maioria dos trabalhos consultados se
18,19,20,23,24,26)

0)

refere a amostras de minerais puros

2)

ou sinté

, algumas vezes a mistura de minerais2
1)

2 ,
ticos e ocasional-

mente a minérios2 25'27'28).

ou outros materiais heterogéneos
O minério de cobre bruto e seus produtos de flotagao represen-
tam materiais polifasicos com uma variada gama de compostos.
Destes compostos os que apresentam ferro em sua estrutura re-
presentam muitas vezes a menor fragao da amostra. Desta manei-
ra os espectros obtidos apresentam seguidamente uma grande~di§
persao na linha de base e superposigao de linhas, o que sempre
contribuiu para aumentar a dificuldade nos ajustes e na inter-
pretagao destes espectros.

Os valores M8ssbauer e de analise quimica podem muitas ve
Zzes nao apresentar uma boa concordancia. Quanto & anilise de
minerais, podem existir dificuldades em sua dissdlugéo, ocor-
rendo uma conSequente oxidagao e também problemas de interfe-
réncias de diferentes espécies quimicas. Com isto .os valores
da andlise quimica amilide nao refletem a composigdo quimica
de uma amostra.

Quanto aos aspectos quantitativos da espectroscopia M8ss-
bauver, embora em principio, a intensidade de uma linha de ab-
sorgao ressonante possa ser relacionada exatamente com a quan-

tidade do isOtopo ressonante no absorvente, ha dificuldades
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quanto a problemas (nao abordados neste trabalho) que envolvem
a correcao dos efeitos da radiagao de fundo e a necessidade de
conhecer a fragao de recuo acuradamente. Todas estas dificulda
des tendem a fazer o resultado experimental talvez sujeito a

erros tao grandes como os obtidos pela analise mais convencio-
nal. Aléem destes problemas convém salientar que quaisquer ori-
entagoes preferenciais dos graos podem causar mudangas nas in-
tensidades relativas das linhas.

Levando em conta todos estes aspectos parece perfeitamen-
te valido que, para trabalhos mais rapidos e rotineiros sejam
abordados apenas os aspectos semi-quantitativos. Principalmen-
te quando, como neste trabalho, pretenda-se relacionar a area
sob a linha de ressonancia nao com a quantidade do isétopo. res
sonante, mas com a quantidade de outro atomo existente na mes-
ma substancia.

Em parégrafos anteriores foram citadas desvantagens da a-
nilise quimica em relagao & espectroscopia M8ssbauer. Além dos
problemas de oxidacao da amostra e interferéncias, o elevado
numero de manifestagoes e o tempo dispendido em uma analise
sao fatores que adicionam erros aos ja inerentes ao processo.

A seletividade das andlises por espectroscopia M8ssbauer
pode apresentar aspectos indesejaveis como a nao détecgéo de
substancias nas quais & ausente o isOtopo em estudo. No entan-
to esta seletividade torna-se atraente quando as substancias
de interesse apresentam o isOtopo ressonante.

- Finalmente, vale ressaltar a importancia da espectroscopi

a M8ssbauer como uma técnica de andlise nao destrutiva adequa-
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da a estudos de aspectos qualitativos e quantitativos.

6.1 - Sugestoes para trabalhos futuros

No campo da investigagao de minérios de cobre, que conte
nham minerais que apresentam ferro em sua composigao, abrem-se
muitas perspectivas. Nas minas do Camaqua, em Cagapava do Sul,
o mineral predominante & a calcopirita. Por isto em complemen-
tacdo a este trabalho vale sugerir:

a) preparacao de minerais sintéticos para a determinagao
do fator f, o que possibilitard uma anadlise quantita-
tiva;

b) dentro desta mesma linha, o preparo de diversas amos-
tras com teores variados de pirita e calcopirita - pu-
ras permitira a construgao de uma curva padrao para a
nalise quantitativa;

c) estudos da decomposicao térmica de calcopirita pura e
de minérios de cobre utilizando a analise termbgravi-
métrica, espectroscopia MYssbauer e microscopia ele-

tronica como técnica complementar.




APENDICE A
A INTERAGCAO DE RAIOS GAMA COM A MATERIA

Os raios gama sao fotons provenientes de transigoes nucle
ares; eles podem interagir com a matéria através de varios pro-
cessos. Nos processos envolvidos na observagao do Efeito M8ss-
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 através de quatro processos: espalhamento elastico, e-
feito fotoelétrico, efeito Compton e absorgao ressonante.

No espalhamento elastico um raio gama & desviado de sua
trajetoria ao incidir elasticamente sobre o centro espalhador,
conservando a sua energia. Apesar de nao ser precisamente um
processo de absorgao, para fins experimentais, o espalhamento e
l3stico pode ser considerado como tal, uma vez que também reti-
ra fotons do feixe incidente.

No efeito fotoelétrico, toda a energia do raio gama inci-
dente & entregue a um elétron. Parte desta energia & utilizada
para compensar a energia de ligacao do elétron em seu Aatomo,
transformando-o num elétron livre. Este elétron é ejetado com u
ma energia cinética iqual a diferenga entre a energia do raio
gama incidente e a energia de ligacao do elétron.

) Quando apenas parte da energié do raio gama incidente &
transferida para um elétron, a absorgao ocorre por efeito Comp-
ton. Este processo da origem & emissdao de um raio gama (com e-
nergia menor que a do raio incidente) e a ejegao de um elétron.
O processo mais importante, do ponto de vista do Efeito

M8ssbauer, & o de absorcgao ressonante, que consiste na absorgao
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de um raio gama, emitido pela desexcitagao de um nicleo, por um
ndcleo idéntico. Ao absorver um raio gama o nicleo absorvente
para um estado excitado. Seu decaimento para o estado fundamen-
tal se da por dois processos competitivos: reemissao gama e con-
versao interna.

Na reemissao gama o nucleo excitado emite um raio gama i-
déntico ao absorvido. Na conversao interna, a energia do nucleo
excitado € entregue a um dos elétrons de uma das camadas eletro-
nicas internas do atomo. O decaimento de um outro elétron para a
posicdo do elétron ejetado e o rearranjo dos demais da origem a
emissdo de um raio X e a ejegao de elétrons (elétrons Auger).

A energia dos elétrons e fotons emitidos, em cada um dos
processos acima descritos, dependera, por conservacao de energia
e momentum, da energia do raio gama incidente e existira uma re-
lacdo entre as diregoes de momenta do raio gama incidente, do £§
ton e/ou elétron emitido.

Para um absorvente nao orientado (p.ex.: uma amostra em pd)
pode-se dizer que, quando muitos eventos de cada processo forem
considerados, a probabilidade de emissao de um foton ou elétron
€, em média, a mesma para todas as direcdes.

Um feixe colimado de raios gama de intensidade inicial Io'
ao atravessar um absorvente de espessura x, sera atenuado por ab
sorgao normal (espalhamento elastico, efeito fotoelétrico e efei

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

I=1I_ e Yo (A.1)

onde Mg € o coeficiente de atenuac3o linear total. Este coefici-

ente € uma medida do numero de raios gama incidentes que sofre-
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ram interagdo. Numa experiéncia M8ssbauer, onde a variagao de e-
nergia & muito pequena, esta atenuagdo & praticamente independen
te da energia dos raios gama incidentes, sendo a lei exponencial
de atenuagao do feixe valida apenas para aqueles raios gama que
nao possam ser absorvidos ressonantemente.

Raios gama que incidem com energia aproximadamente igual a
de ressonancia, poderao também ser absorvidos pelo processo rés—
sonante, sendo a absorgao total (normal e ressonante) maior do

que agquela para processos normais.



APENDICE B
O EFEITO MOSSBAUER POR GEOMETRIA DE TRANSMISSAO

Numa experiéncia de Efeito Méssbauer, na chamada geometria
de transmissao (figura B-1l), 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.

Os raios gama emitidos por um nicleo ligado em um sdlido
podem perder, ou néo; energia devido ao recuo do nicleo emissor
(secgao 2.1.:). Deste modo os raios gama gerados na fonte M8ss-
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.

Os raios gama gerados com recuo poderao sofrer apenas ab-
sorgcao normal, enquanto que aqueles gerados sem recuo estarao su
jeitos a absorgao normal e ressonante.

No caso ideal, em que a fonte & considerada puntiforme e o
absorvente como tendo espessura nula (x = 0 na relacao I=Ioe-uox
resulta que I = Io), logo todos os raios gama gerados com perda
de energia por recuo atravessam o0 absorvente, enguanto qué aque-
les gerados sem recuo podem ser absorvidos ressonantemente, de-
pendendo do grau de superposicao entre as linhas de‘absorgéo e
emissao.

Na pratica ocorre a transmissao de radiagao 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 propria fonte e no absorvente.
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Nem todos os raios gama gerados na fonte alcancam o absor-
vente. Alguns dos raios gama emitidos sao absorvidos (normal e
ressonantemente) na propria fonte. O fendmeno de absorgao de ra-
ios gama, gerados na fonte, pela prdpria fonte recebe a denomina
cao de auto-absorgao.

Outra parte dos raios gama & retirada do feixe no absorven
te, por absorcao normal e ressonante de raios gama emitidos sem
recuo, e por absorcao normal de raios gama emitidos com o recuo
dos niicleos emissores na fonte. Os raios gama restantes sao de-
tectados e contados.

A absor¢ao normal depende do numero total de raios gama ge
rados na fonte e das espessuras da fonte e do absorvente. Duran-
te uma mesma experiéncia, a menos da flutuagao estatistica, a
fragao de raios gama sofre absorcao nqrmal sera constante.

A absorgao ressonante depende da energia e do numero de ra
ios gama emitidos sem recuo na fonte, bem como do nimero de ni-
cleos que se encontram no estado fundamental na fonte e no absor
vente. A auto-absorgdo ressonante na fonte pode ser desconsidera
da por representar uma fracao muito pequena do nimero total de
raios gama absorvidos e estar, portanto, dentro da flutuaqéo es-
tatistica.

A figura B.l apresenta o esquema de uma experiéncia de E-
feito M8ssbauer na geometria de transmissao. A energia dos raios
gama emitidos & variada, através do efeito Doppler, pelo movimen
to da fonte (secgao 2.1.:!), de forma a obter diferentes graus de
superposigao entre as linhas de emissdo e absorcdo. O espectro

de transmissao & obtido pela contagem do nimero de raios gama

que chegam ao detector para cada velocidade da fonte. Se as 1li-
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nhas de emissdo e absorgao sao lorentzianas de largura ', o es-
pectro de transmissao resultante sera também uma lorentziana,
mas de largura 2F29) , se as amostras forem delgadas.

No absorvente, a absorgao ressonante estd fortemente vincu
lada 3 velocidade relativa da fonte, ou seja, a energia dos ra-
ios gama incidentes. Para velocidades tais que a energia da 1li-
nha de emissdao & muito diferente da energia da linha de absorcgao,
existird uma pequena probabilidade, proporcional a superposicao
entre as caudas das linhas de emissao e absorgao, de que haja ab
sorgcao ressonante. Neste caso (representado na figura B.l.6 pela
velocidade vb), serao transmitidos aqueles raios gama com recuo
nao absorvidos normalmente e a grande maioria dos raios gama sem
recuo que chegarem ao absorvente. Esta situacao define a linha
de base do espectro de transmissao.

Quando a velocidade relativa da fonte & tal que as linhas
de emissdo e absorcao se superpoem completamente (figura B.l.b),
isto &, estdo centradas na mesma energia, a absorgao sera maxima
e a transmissao sera minima. Mudando o valor da velocidade rela-
tiva, a linha de emissao é deslocada, diminuindo a superposicao
entre as linhas. Portanto, a absorgao sera sempre menor e, conse
quentemente, a taxa de contagens crescera.

Na figura B.2 estdo resumidas as contribuigbes da absorgao
e da transmissao de raios gama para um espectro M&ssbauer de
transmissao. A linha de base & caracterizada pela velocidade vy
(absorgao total minima e transmiss3o total maxima) e a velocida-

de v define o pico de absorgdo (absorgao total maxima).
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Figura B.l - a) Os raios gama emitidos pela fonte em movimento a
travessam o absorvente e sao contados no detec-
tor; b) A energia da linha de emissao & variada
de forma a varrer a linha de absorgao e um espec

tro de transmissao e obtido.
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Figura B.2 ~ Absorcao e transmissdao em espectro M8ssbauer.
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