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R E S U M O 

O estudo de quelatos metálicos justifica-se pela 

sua ampla aplicação em métodos modernos de analise química.Faz-

se aqui o estudo, por Efeito Mòssbauer, dos quelatos :Tris N-Ben_ 

;oil - r e n ^ H i droxi T * V lato de F e , ou ( B P H A ) ^ F e j e Tris * <Hi<t*>p 

A i q u U Ü . m a t o de Fe, ou (0x) 3rc. v^ri icou-se, para ambos os com 

postos, uma assimetria dos picos resultantes do desdobramento 1 

quadrupolar, o que foi explicado supondo-se fenômenos de relaxa

ção eletrônica. Baseado nessa interpretação mediram-se os valo -

res de ô , A E Q , T J , ^ para os dois compostos. Encontrou-se para 

o (Ox) 3Fe, a temperatura ambiente, 6 = (0,19+0,01) mm/s e A E Q = 

(0,92+0,02) mm/s. Para o (BPHA) 3Fe ô = (0,21+0,02) mm/s e A E Q = 
(1,07+0,04) mm/s. Tais parâmetros concordaram com os* valores es 

~~ 3 + 
perados para o Fe em compostos dessa natureza. Notou-se peque-

na variação nos parâmetros medidos a temperatura do nitrogênio 

líquido. Os compostos foram tratados termicamente e irradiados 

em reator e fonte de Co^^. Não se observaram influências apre -

ciáveis da irradiação sobre os valores medidos, provavelmente , 

devido as pequenas doses a que foram submetidos. 

A B S T R A C T 

The study of metallic chealates is justified by 

their wide appl1cation'in modern methods of chemical analysis. 

The present study, using the Mflssbauer effect, was made on the 

chealates : tri-N-benzoi1-N-pheniJ hydroxy 1 aminate of iron, or 

(BPHA) 3Fe; and tri 8-hydroxyquinolinate of iron, or (0x) 3Fe.For 

both compounds there was found an asymetry of the peaks resulting 

from quadrupole splitting. This asymetry was explained by 

assuming electronic-relaxation phenomena. On the basis of this 

interpretation, measurements were made of 6 » A E Q , and r 2 for 

both compounds. The values found for (Ox)* Fe at room 

vi i 1 



temperature were:<5 = (0,19 + 0,01) mm/s and AE^ = (0,,92 + 0 ,02 ) mm/s. 

The values for (BPHA)^Fe were ; 6= (0,21+0,02) mm/s and AEg= 

(1,07+0,04) mm/s. Such parameters agreed with the values expected 

for F e 3 + in compounds of this nature. Small variations were 

observed in parameters measured at liquid-nitrogen temperature . 

i hd compounds were annealed ard irradiated in a reactor and by 

a "° soi', ce. No ap» t—iable i lueice of radiation wa^ observed, 

probably because of the small dosages to which the compounds were 

submi tted. 

R E S U M E 

L'étude des chelates métalliques est justifiée par 

1 eurs nombreuses applications dans les mettiodes modernes de 1 ' 

analyse chimique. Ce travail est consacré à l'étude, par effet 

Mflssbauer, des chelates Tri-N-Benzoi 1 -N-Phenyl -"Hydroxyl ami n'ate ' 

de Fe ou (BPHA) 3Fe et Tri 8-Hydroxyquino!inate de Fe'ou (0x) 3Fe 

Pour ces deux composés, on a mis en évidence une asymétrie des 

pics résultant du dédoublement quadripolaire. Cette asymétri e est 

expliquée en supposant un phénomène de relaxation électronique . 

A partir de cette interprétation, on a mesuré les valeurs de ' 

5,AEQ, T 1 e t T 2 pour les deux composés. Les valeurs obtenues à 

la température ambiante sont pour (0x) 3Fe: S = (0,19 + 0,01)mm/s , 

AEg = (0,92+0,02) mm/s et pour (BPHA) 3Fe : 8= (0,21+0,02)mm/s et 

A E N = (1,07+0,04) mm/s. Ces valeurs sont en bon accord avec les 

valeurs attendues pour Fe dans des composes de ce type. Des ' 

mesures effectuées a la température de l'azote liquide montrent 

de petites variations. Les composés ont été recuits et irradiés 

dans un réacteur et par une source de ^ C o . Aucune influence 

appréciable de l'effet de 1'Irradiation n'a été observée dans 

les valeurs mesurées, par suite probablement des faibles doses 

auxquelles les composes ont été soumis. 
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I - EFEITO MGSSBAUER ' 

1 - Introdução 

O Efeito Mòssbauer (EU) consiste na emissão e ab 

sorção ressonante, sem recuo, de radiação gama -nuclear. Esse 

fenómeno baseia-se no fato de que, em sólidos, uma fração da 

radiação gama e emitida e absorvida sem recuo individual dos 

núcleos ligados. 

Logo após a descoberta do efei to , reconheceu-se ,in 
dependentemente, e em varias partes do m u n d o ' ^ , que o mesmo 

apresentava grandes possibilidades de aplicações importantes. 

Multiplicaram-se rapidamente as pesquisas em diversas áreas da 

Física, Química, Biologia, Engenharia, e t c . 

2 - Emissão e absorção de gamas nucleares 

Da Ótica, sabemos que existe a possibilidade de 

excitação de um átomo de um estado fundamental E^, para um es

tado excitado E e > Isso pode ser feito usando-se luz cuja fre

quência, v Q I corres ponde a transição Ótica entre os do is esta-

dos acima considerados. Assim, obtem-se a ressonância Ótica,já 

demonstrada, no início deste século, por R.W. Wood . 

Teoricamente, há muito que o análogo nuclear já 

era considerado plausível. Contado, a observação do fenómeno 

não foi possivel ate recentemente. Isto, principalmente devido 

a dificuldade seguinte : a radiação capaz de excitar um núcleo 

X do estado E^ para o estado E f i , é resultante, em geral, da 

desexcitação de outro núcleo X7 de mesma espécie, do estado E & 

para o estado E , figura la; entretanto, o foton emitido não 

tem exatamente a energia E Q , correspondente a diferença entre 

os dois estados, e que e dada por 
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i ' — 
EMISSA.CL-

fig. 1 : Emissão e absorção de gamas nucleares. 

Efeito de recuo. Alargamento Doppler. 
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E -- = E t - E . , <»> 
O 

onde h e a constante de Planck. A razão para E 0 ser diferente 

da energia E , do foton emitido, é que o núcleo recua, com 

energia R 9 em sentido oposto ao da emissão do gama, devido ã 

conservação da quantidade de movimento. 

Consideremos um núcleo livre, inicialmente em re 
pouso. ApÕs a emissão do gama, cujo momento é p = E^/c, o 

núcleo terã um momento causado pelo recuo e que será dado por 

P N = - py. Sua energia de recuo, então será 

sendo m a massa do núcleo. 

Pelo princípio de conservação da energia, tem-se 

E Y = t e - R = E e - 2 ^ c ¿ » Eo z ^ c * (z>> 

uma vez que R fica, aproximadamente, dentro do intervalo 0,002 

a 0,05 eV. 

Observar-se-a um desvio E 0 - R, em relação a E Q , 

na linha de emissão, devido ao recuo. Haverá, analogamente, um 

recuo no mecanismo de absorção, resultando em um desvio E 0 + R. 

Portanto , existe uma diferença total de energia igual a 2R en

tre as linhas de emissão'e absorção; figura lb. Conclue-se que 

somente haverá ressonância quando 2R < r ,sendo r a largura das 

linhas, definida pelo principio de incerteza, r T = 1i, em que x 



é o tempo de vida do estado excitado. 
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R = 0,002 eV e r 

Para o Fe o Fe , isótopo largamente utilizado era EM, 

= 4,655 x 1 Õ 9 eV K Deduz-se daí que a 

superposição não ocorre entre as linhas de emissão e absorção, 

não havendo, pois, ressonância. 

em repouso. Se este não for o caso, a energia do foton emiti

do sofre uma variação devido ao Efeito Doppler (ED).Essa va

riação será dada por 

em que V e a velocidade do núcleo. Geralmente V segue uma dis_ 

tribuição de Maxwell, que depende da temperatura, e conseque£ 

temente haverá um alargamento simétrico das linhas, o que é 

mostrado na figura 1c. Este alargamento, causado pela agitação 

térmica, torna a largura das linhas muito maiores do que a lar 

gura natural, r , proporcionando uma superposição que poderá 

levar ã ressonância. Isso é mostrado pela região hachurada da 

figura lc. 

Consideramos, até agora, os núcleos livres. Veja

mos o que acontece com núcleos rigidamente ligados em um soli

do. Tomando-se o solido como um todo e observando-se a lei de 

conservação da quantidade de movimento, a energia de recuo 

será dada por 

Até aqui o núcleo foi considerado inicialmente 

A E Y c 
( 4 ) 

R = (¡0 
2-Mc3-



sendo M a massa do sólido. Como M, em relação a m, e infinita

mente maior, pode-se desprezar R, como foi verificado por 

Mossbauer^ 1 5>. 

Entretanto, um núcleo não é ligado de modo perfei

tamente rígido a um cristal real. 0 solido, considerado como 

uma configuração de N corpos, possui graus de liberdade inter

nos, que, excitados, dão lugar a estados de energia quantifica

dos. Com efeito, segundo Planck e Einstein, a agitação térmica 

se traduz, nos cristais, por vibrações quantificadas correspon

dentes aos valores próprios de osciladores harmônicos. 

Debye introduziu uma distribuição parabólica do 

número de vibrações de frequência^ u>$ : 

Este espectro apresenta um corte para o valor má
ximo w m a v . A energia, hu» „, relativa a este máximo, correspon

dia x ma x 
de a uma temperatura 6 definida por : 

-KUÜ . : k ô ( 7 ) 

onde k é a constante de Boltzmann.- A temperatura de Debye tra 

duz a maior, ou menor coesão da rede cristalina. Ela é elevada 

para sólidos de grande dureza (1800°K para o diamante) e dimi

nui bastante para corpos macios (180°K para o estanho). 

Os níveis de energia do cristal podem ser represeji 

tados por níveis muito próximos em um poço parabólico.A baixas 

temperaturas, apenas os níveis mais inferiores são ocupados. As 
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0 EH ocorrerá' proporcionalmente produto f^f, 
T a 

transições entre dois estados quânticos, de energia diferente , 

efetuam-se por v i b r a ç õ e s , ou emissões de quantos de vibrações: 

os fonons. 

Qualitativãmente„;' empreende-se que quanto mais bai 

xa a temperatura da amostra em esi tudo - em relafção ã temperatura 

de Debye - menor serã a quantidade, de movimento comunicada ã 

rede. Resulta que as transições entre os estados quânticos de vi_ 

bração que deveriam ocorrer para estados de frequências mais bai_ 

xas, podem não se efetuar s pois esites estados, menos numerosos , 

têm a possibilidade de estarem todos ocupados. Nestas condições, 

o recuo dos núcleos, no s o l i d o , torna-se pouco provável para uma 

fração, f, dos eventos. A quantidade de movimento será, então , 

comunicada ã rede em c o n j u n t o , a qual recua como um todo, sem 

variar seu estado de vibração. Desse modo, a energia de recuo ' 

subtraída de E é, como vimos, desprezível. Nesta fração f de 

casos, em que não ocorre o recuo do núcleo, uma proporção f de 

fotons emi ti dos corresponderá a uma linha, que : 

1. será centrada em E Q ; 

2, terá uma largura próxima da natural. 

I 1 51 • 

Assim, Mòssbauer 1 ' mostrou que a ressonância nu 

clear torna-se realizável, porque as linhas de emissão e absor -

ção têm a possibilidade de se superporem. 

3 - Fator f 

A fração f, correspondente aos processos de zero-

fonon, ou as transições nucleares sem recuo, é chamada de fator 

de Lamb-Mõssbauer. Esse coeficiente nos da a fração de eventos 

que acontecem sem excitação cia rede cristalina. 



onde f f e f são, respectivamente, as frações sem recuo da fon 

te e do absorvedor. 

A expressão para f s usando uma aproximação harmô

nica, e dada por 

f = e x f> L~ r̂— (8) 

onde X e o comprimento de onda da radiação gama, k = 2n/X=Ey/fic 

e <x 2> e a componente da amplitude vibracional quadrática mé

dia, do núcleo emissor, na direção do gama. Note-se que, a fim 
2 2 ( 1 1 

de obter-se um valor de f próximo de 1, deve-se ter k <x > « 1 X í 

Ora, isso equivale dizer que o deslocamento quadrático médio do 

núcleo deverá ser pequeao em relação ao comprimento de onda da 

radiação gama emitida, havendo pois uma dependência entre f e 

a temperatura T. 

Pode-se ver, facilmente, a analogia existente entre 

o fator f, definido acima, e o fator de Debye, relativo ao es -

palhamento elástico de raios X , e neutrons lentos 

cristais. 
por 

Para um cristal perfeitamente rígido teríamos f=l. 

Contudo, mesmo a temperatura de 0°K, e para o caso de cristais 

reais, f<1, pois sempre existirá movimento dos átomos, havendo, 

portanto, a possibilidade de excitação de fonons. 

Se se usar a aproximação de Debye, tem-se a seguin 

te expressão para f : 

f = exf> R 

L k e, 
JL -4-

2 
; T « e x > (g) 



onde f f e f são, respectivamente, as frações sem recuo da fon 

te e do absorvedor. 

A expressão para f s usando uma aproximação harmô

nica, e dada por 

(8) 

onde X e o comprimento de onda da radiação gama, k = 2n/X=Ey/fic 

e <x 2> e a componente da amplitude vibracional quadrática mé

dia, do núcleo emissor, na direção do gama. Note-se que, a fim 
2 2 M ) 

de obter-se um valor de f próximo de 1, deve-se ter k <x >«1X í 
Ora, isso equivale dizer que o deslocamento quadrático médio do 

núcleo deverá ser pequeao em relação ao comprimento de onda da 

radiação gama emitida, havendo pois uma dependência entre f e 

a temperatura T. 

Pode-se ver, facilmente, a analogia existente entre 

o fator f, definido acima, e o fator de Debye, relativo ao es -

palhamento elástico de raios X , e neutrons lentos 

cristais. 
por 

Para um cristal perfeitamente rígido teríamos f=l. 

Contudo, mesmo a temperatura de 0°K, e para o caso de cristais 

reais, f<1, pois sempre existirá movimento dos átomos, havendo, 

portanto, a possibilidade de excitação de fonons. 

Se se usar a aproximação de Debye, tem-se a seguin 

te expressão para f : 

f = exf> R 

L k e, 
JL -4-

2 
; T « e x > (g) 



onde 0p é a temperatura de Debye do cristal, e R a energia de 

recuo do núcleo. 

Analisando-se a equação (9), conclue-se que : 

1. A fração Mossbauer cresce quando a temperatura 

diminui - isto foi o que Mossbauer verificou em seu trabalho ' 

com o Ir 1 7; 

2. Quanto mais alta a temperatura de Debye, 6 Q , 

do sólido, maior será o valor de f ; 

3. 0 EM e limitado a emissões cujas energias são 

relativamente baixas, o que equivale a R pequeno. 

II - OBSERVAÇÃO 00 EEEITO 

1 - Introdução 

Para observar-se o EM necessita-se essencialmente 

dos equipamentos usados em espectroscopia gama ë um sistema de 

controle do movimento da fonte (ou absorvedor). Frequentemente 

as experiências realizadas usam a geometria de transmissão e 

requerem uma fonte radioativa, um absorvedor e um detetor de 

radiação gama. Ver esquema na 'figura 2. 

Deve-se dar especial atenção a preparação da fon

te e do absorvedor, uma vez qu^ as propriedades físicas e quí

micas das imediações do núcleo Mossbauer são fatores importan

tes na experiência. 

Os detetores de radiações mais usados são : 



1 • proporeional ; 

2. cintilador ; 

3. semicondutor (estado solido ). 

Os contadores proporcionais, são os mais convenientes para baj_ 

xas energias, pois, embora não tenham uma eficiencia tão boa 

como os cinti1 adores , tem uma resolução muito maior - sua re 

lação sinal-ruído e alta. 

2 - Modulação 

Da necessidade de se colocar o foton emitido em 

ressonância com qualquer uma das transições possíveis no absor 

vedor, surge um problema instrumental bem complexo : a modula -

çao da energia dos gamas' emitidos pela fonte. 

A melhor técnica de modulação baseia-se no ED.Con_ 

siste em mover-se a fonte em relação ao absorvedor e observar-

se a variação da seção de choque com a veloçidade reiativa.Con 
sidera-se a velocidade como positiva quando absorvedor e fon -

te se aproximam, e negativa, quando se afastam. Obtém-se o 

mesmo efeito movendo-se a fonte, ou o absorvedor.Nesta técnica, 

o elemento essencial é" um movimento com velocidade precisamen

te controlada. Note-se que a ênfase deve ser dada no controle 

da velocidade e não no deslocamento, Jã que o desvio em ener -

gia e linear com a velocidade. Procura-se obter, então, uma es_ 

cala linear de energia e um espectro, que na ausência de absor 

ção, seja horizontal. 

Supondo-se E^ a energia do gama emitido, e despre-

zando-se termos reiativísti cos , tem-se 

Ê * EY ( 1 + ( t 0 ) 



.M.: dispositivo mecánico 

: blindagem 

ig. 2 : Geometria e colimação 

F : fonte 

A : absorvedor 

D : detetor 

5 / : 

3/ 2" 

V2' 

270«J ò / C o 

CAPTURA K 

57 Fe 

137 123 KeV 
9% 91% 

¿7 

1 ... u 14.4Ke,V ^ M o s s b a u e r 

estável r e 

fig. 3 : Decaimento do Co para Fe . 
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onde v e a velocidade relativa e c é a velocidade da luz. 

Em resumo, usando-se o-princípio acima descrito , 

obtém-se curvas de intensidade de transmissão em função da ve

locidade relativa. Essas curvas, ou espectros MÜssbauer, nos 

dão informações sobre os. núcleos e átomos estudados, bem como 

as vizinhanças dos mesmos. 

Atualmente usam-se sistemas em que a velocidade £ 

controlada el etromecani camente por meio de real i mentaçao. 0 sis_ 

tema pode ser de velocidade, ou de aceleração constante.Usando-

se sistema de aceleração constante (movimento parabólico ), o 

mecanismo é o de varredura repetida em todo o intervalo escolhJ_ 

do de velocidades, isto e, a , velocrtdade varia do valor mínimo 1 

ao máximo, em um tempo muito pequeno, "10 s. A informação - con_ 

tangens - é instantaneamente armazenada em um analisador multi-

canal , trabalhando em "mui ti-scaler". 0 avanço de endereço dos 

canais do analisador é" sincronizado com o movimento do modula

dor de velocidade. Deste modo, cada canal acumula as contagens 

correspondentes a um pequeno intervalo de velocidades. Repete-se 

a varredura, automaticamente, ate se obter um espectro bem defi

nido. 

Os dispositivos que proporcionam a modulação de 

energia dos gamas, e que permitem o exame de regiões do espectro 

correspondentes ãs transições possíveis do absorvedor, são chama 

dos de Espectrómetros Müssbauer. 

3 - Fonte e absorvedor 

Deve-se dar atenção especial a preparação de fontes 

e absorvedores para uso em EM. Se estamos interessados no estudo 

do absorvedor - como e" o nosso -caso - e desejável uma fonte que 

seja mecanicamente rígida; não tenha desdobramento quadrupolar ' 
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elétrico ; não apresente desdobramento dipolar magnêticoitenha 

uma temperatura de Debye alta ; não contenha isótopos capazes 

de apresentar EH; apresente uma única linha deemissao e cuja 

largura seja próxima da largura natural relacionada com a vida 

media do nível. Ainda, a fonte devera ter uma espessura mínima 

possível, evitando.-se, assim, a auto-absorção e alargamento de 

linha. 

Ha varias técnicas de preparação de fontes. Pode-

se faze-la diretamente com um material radioativo. Se se usa 

um composto, pode-se irradia-lo. Havendo defeitos na estrutura 

cristalina recoze-se o material após a irradiação. Frequente -

mente deposita-se a substancia ativa sobre uma matriz metálica 

e em seguida faz-se a difusão por aquecimento. Os materiais 1 

57 

usualmente escolhidos para matrizes de fontes de Co sao :aço 

inoxidável, Cu, Pd, Pt, Cr, Au.. Veri f i cou-s e que as melhores são 

Pd e Cu. 0 aço alarga muito as linhas; o Cr é magnético ; o Pt 

e Au apresentam raios X acentuados na região de 14 keV. 0 es -
57 

quema de desintegração do Co , indicando a transição Mtissbauer 
5 7 

de 14,4 keV esta na figura 3. 0 Co , com meia-vida de cerca de 
5 7 

270 dias, transforma-se, por captura K, em Fe no estado de 

spin 5/2. Somente se utiliza a transição de 14,4 keV em EM. 

Os absorvedores podem ser monocristais e policris-

tais. No caso de ser policristalino, o material do absorvedor' 

deve ser reduzido a pÓ bem fino. Em seguida, pode-se formar pas^ 

ti lhas por compressão ou preparar o absorvedor fazendo uma 

mistura do pó com uma cola plástica que não interfira na expe -
riencia. Há,inúmeras outras técnicas disponíveis. 

• 

) 

Quando o absorvedor desejado e um monocristal.pode-

se cliva-lo, serrar, lixar, e t c , dependendo, em cada caso, das 

condições técnicas disponíveis e do material usado.Ainda, neces

sita-se de uma boa cristalização para obter-se um mesmo campo in 
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terno para todos os núcleos do mesmo. Se assim não for, as in

terações hiperfinas serão diferentes para cada núcleo. 

Contudo, seja mono, ou policristal, o absorvedor 

deve ser de pequena espessura a fim de se evitar efeitos como 

reabsorção e espalhamento múltiplo, os quais contribuem para o 

alargamento das linhas Quando as fontes e absorvedores 

não estão, pelo menos razoavelmente, dentro das especificações 

acima estipuladas, obtem-se espectros cujas linhas fogem dema

siadamente dos valores esperados teoricamente. 

As linhas teóricas, de emissão e absorção, de um 

núcleo, devem ter forma lorentziana. Contudo, as linhas obtidas 

experimentalmente tem formas que estão entre lorentzianas e 

gaussianas. As larguras - de - linhas experimentais são sempre 

maiores que a largura natural. Alem disso, no espectro de ab -

sorção observado por transmissão, a largura de linha correspon_ 

de a soma das larguras das linhas de emissão e absorção. 

4 - Deteção 

5 7 

Um detetor, para Espectroscopia Míís.sbauer em Fe , 

deve ser capaz de resolver o gama de 14,4 keV e raio-X de 6,3 

keV. Devera ser, também, tão insensível quanto possível aos ga-
57 

mas de 122 keV e 136 keV do espectro do Co . Devido a baixa 

energia do gama de interesse em. EM - 14,4 keV - t o r n a - s e ideal 

o uso de contador proporcional nesses tipos de medidas. 

Depois de verificações e x a u s t i v a s ^ 6 ' sobre o uso 

do melhor gas, e do melhor sistema, para esses contadores, che_ 

gou-se a conclusão que : 

a) o melhor sistema e o contador de fluxo contínuo, 

o qual apresenta diversas vantagens sobre o sis_ 

tema selado ; 
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Na avaliação da espessura do filtro, ou da janela, 

pode-se usar o grafico da figura 4, citado por D e V o e ^ 6 / , o qual 

fornece as intensidades relativas do gama de 14,4 keV e do raio 

b) a melhor mistura gasosa e representada por 90% 

de-argÔnio e 10% de metano. 

Entre as vantagens verificadas, podemos citar : a vida do dete

tor, quando se usa fontes com atividades menores do que 5mCi , 

aumenta varias vezes; a relação . inal-ruído e melhorada, uma 

vt 2 que i; gás arg?; - metano fargcmeta) e ^ra^rcaroenfre < ens_^ 

vei a radiações cujas energias são mais altas do que 14,4 keV; 

apresentação de alto ganho a 2000 V. 

Verificou-se que a relação sinal-ruído para o con

tador proporcional de fluxo de gás, usando a mesma geometria e 

sistema de deteção, £ aproximadamente três vezes melhor do que. 

a mesma relação para o detetor selado de Xe-CH^. 

A eficiência relativa dos dois gases acima citados 

e estudada por DeVoe (^). A eficiência do detetor de fluxo £ 

20% da eficiência do detetor de Xe-CH^ na energia de 14,4 keV. 

A menor eficiência e causada pelo fato de o argonio ser menos 

denso do que o xenõnio. Essa eficiência menor pode ser compen

sada melhorando-se a geometria do detetor de fluxo. 

Devido a intensidade dos raios X de 6,3 keV da fon_ 

te, e porque ambos os contadores tem maior eficiência para os 

raios X do que para os gamas, Í aconselhável usar-se filtros de 

alumínio par.a diminuir o tempo morto do detetor, resultante dos 

raios X, A própria janela do detetor poderá, se for tomado o 

cuidado de calcular sua espessura atlequadamente, funcionar co

mo filtro. 0 contador de fluxo, mesmo quando colocado muito prÕ 

ximo da fonte, continua a fornecer um espectro com alta razão 

sinal-ruído. 



fig. 4 Razão entre as radiações de 14,4 KeV e de 

em função da espessura da janela de Al . 

6,3 keV 
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X oe 6,3 keV em função da espessura do filtro de alumínio. 

- Aplicações 

Entre -t *as c.ra ,.erís ti cas i i.ip Jrtante^ , o et', «pre 

s e m a uma grande largura fracionária, isto é, a razão entre lar. 

gura-de-i inha e a energia do gama, r/E - por exemplo, para o 
5 7 - 13 Fe* , tal parâmetro e de 3 partes em 10 . Este fato, em pouco 

ter,vo;, possibilitou sua aplicação em setores em que havia impôs 

s i b \ li d a d e de estudo por meio de técnicas convenciona\s.Al em d i s_ 

so o EM passou a ser utilizado como técnica alternativa em arcas 

ja* • e.p, conhecidas por outros meios. Al gumas aplicações mais rele-
(5) 

vantes s a o dadas abaixo v '. 

Estudos de difusão : se estudamos átomos que estão 

se difundindo através de matriz sólida, ou líquida de alta vis

cosidade, notamos perturbações no espectro Mõssbauer, as quais' 

são resultantes do movimento de difusão dos átomos. Isso nos 

fornece informações sobre o processo de difusão. 

Vibrações cristalinas : ao determinarmos a fração 

f, obtemos informações sobre as vibrações da rede cristalina. ' 
2 -

Viu-se que f nos da a medida de <x > em função da temperatura. 

Outras aplicações são .: efeitos de superfície; es

tudos sobre a r-1 ação de incerteza entre energia e t e m p o , e t c . 

Contudo, as aplicações mais frequentes são obtidas através de ' 

estudo das interações hiperfinas,, as quais nos dão informações 

sobre física do núcleo, campos infernos, ligações químicas, v£ 

riações de valência, e muitas outras. 

Vejamos, agora, quais os fenômenos físicos , que 

nos permitem obter essas informações. 
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III - ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER 

' ~ Introdução 

Como jô foi discutido, no EM as absorções ressona^ 

tes são extremamente sensíveis a variações de energia das radi £ 

çÕes gama. Mostrou-se, aci ma, que isso pode ser compre endido,le_ 

vando-se em conta que as transições nucleares dos isótopos ' 

Mdssbauer típicos, dão origem a linhas com larguras diminutas , 

as quais são da ordem de grandeza das energias características 

das interações entre o núcleo e os elementos de sua. vizinhança. 

Ver-se-ã que tais interações desempenham papel fundamental no 

EM, no qual elas se manifestam de modo acentuado. 

* 

A Espectroscopia MÜssbauer è" realizada com gamas 

de baixa energia, que ficam aproximadamente dentro do interva_ 

lo de 6 a 200 keV. 

As principais interações estudadas são : a) des -

vio i soméri co; b) interação quadrupolari c) interação hiper -

fina magneti ca . 

2 - Des vi o i s oméri co 

Pode-se calcular, classicamente, a energia de in

teração eletrostãtica entre o núcleo e os elétrons de sua vi

zinhança. Considere-se um núcleo puntifprme hipotético e uma 

esfera, de raio R , uniformemente, carregada. Suponha-se, ainda, 

que a densidade de carga eletrônica, p, seja a mesma em ambos 

os casos. Para o núcleo puntiforme o potencial eletrostatico 

e dado por Ze/r e para o núcleo de raio R tem-se 

(Ze/R) ( (3/2)-r 2/2R 2) } para r « R e Ze/r para r * R. 

A diferença de energia e dada por 
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Calculando-se a integral e fazendo-se p = - e|^(0)| . onde (0) 

e a função de onda dos elétrons s no núcleo, vem 

A E = z *z i t ( o ) | 2 R Z u ? : 
5 

Levando-se em conta que o 'núcleo não possui o mesmo raio no es

tado fundamental e excitado, tem-se 

A E - A E , = ¿ir Z e z | Y ( o ) l 2 ( R ¡ - Rl) (13) 
e 3 5 e d 

onde os índices e e g, referem-se respectivamente aos esta -

dos excitado e fundamental. Geral mente ha urna di fe renca de den-

sidade de elétrons s quando se considera a fonte, ou o absorve

dor. Assim, cada nível excitado e fundamental, tanto da fonte 

como do absorvedor, e deslocado.por uma alteração na densidade 

dos elétrons s, sem levantar a degenerescencia (fig.5a). A tran_ 

sição E Q torna-se E<- na fonte e E'̂  no absorvedor. Deste modo, o 

desvio isomérico sera 

ou 



9 

Z e 
A1 

(1 

em que os índices A e S refereiíj-r»(l, rc- -ecti vai^nte, ao absor-

*/•••'dnr e a fonte. Fazendo-sf 1 AR - R - R_ , vem 

Experimental mente, a posição da ressonância não 

aparece em E , mas em £Q + 6 , como se v e na figura 5a. 

Tomam-se diferentes absorvedores e m t. ̂  m - s e os d e s_ 

v i os is orne ri cos. Comparando-se os resultados outiuos obtêm -se i n_ 

formações sobre a densidade de elétrons s no núcleo. 

Anal i sando-se os termos da eq-iaçao (1Ó) n o U - s e q u e , 

o desvio isomérico resulta essencialmente de dois fator es.0 pri_ 

me i ro constitui-se de para metros nucleares - particuia rmen te a 

diferença entre os raios do estado excitado e fundamental. 0 se 

gundo , contem parâmetro basi camenie atômico, ou químico (uma ' 

vez que e afetado pelo estado de valincia do átomo) - a densid-a 

de de carga eletrônica no núcleo. 

3 - Interação quadrupolar 

Em um calculo mais rigoroso, em que não se usam as 

hipóteses simplificadoras de o núcleo ser uma esfera e a dens i_ 

dade de carg~a uni forme, tem-se de levar em conta outros efeitos 

que são, de fato, revelados por ^termos de ordeiii superior do de 

senvol vimento em multipolo, da interação •: 1 e tr^s tit i ca do nú

cleo com o campo eletrônico e cristalino,. Sabe-se que o núcleo 

tem um momento quadrupolar Q. Se o mesmo se acha em um gradien-



te de campo (GC), então, h?- :râ um acoplamento Q e GC. Isto le

vanta parcialmente a degenerescencia (21 + 1) d-?s níveis. 

As contri bu i coas pTIV : i G r no núc eo têin as tres 
13) 

origens seguintes' ': 

a) careas exterr*Mü a o átomo; exempl o : as cargas 

iónicas da rede produzem um GC em um dado s í ti o ató" ¡.I i co ; 

b) elétrons pertencentes ao átomo; exemp1 o ,nos íons 

de transição as carnadas internas d ou f não estão o m o l e t a s , cajj 

san Jo um GC no_ núcleo; 

c) polarização das camadas internas dc n o m o : as 

camadas internas completas têm s i metri a esférica e no rma1men te 1 

não contribuem para o GC._ Entretanto, cargas externas ao átomo 

e seus próprios elétrons desemparelhados podem po.Arizar as ca

madas internas citadas que,então,contribuirão para o GC no nú

cleo . 

A Hamiltoniana que expressa a interação entre Q, e 

o gradiente de campo elétrico é dada por 

onde q Ó o gradiente de campo elétrico, Q e o momento de quadru 

polo, I e I_ são r e s p e c t i v a m e n t e o s operadores elevador e abaj_ 

xador. Ai nda , 

e n Ó o parâmetro de assimetria! u¿finido por 

V, 
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fig. 5 : Interagöes hiperfinas em EM 
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Podem-se escolher as componentes de modo que I v

z 2 I ^ i v

y y I * l v

x x I » 
o que resulta em 0 ^ n $ 1 . Os valores próprios da equação (17) 
são 

F., - I L I - Q _ . [ 3 < m 1 - I ( I + n ] ( f + 4*> , / l
 (2.0) 

onde mj é o número quântico magnético ,com os valores 1,1-1,..,-1. 

Se o GC apresenta uma, simetria axial (n * 0 ) , a equa_ 

çào {20) será mais simples, ou ' 

Q 4 I U I - D 

Como, na expressão acima mj entra ao quadrado, os estados +m^ per 

manecem degenerados. 0 nível de I * 3/2 então desdobra-se em 

2 subníveis nij = ± 3/2 e mj = ± 1/2. Ao invés de uma linha, 

(I = 3/2 •*• I » 1/2), observa-se um dubleto, figura 5b. 

4 - Interação heperfina magnética 

0 fato de um campo magnético agir sobre o momento 

magnético nuclear origina o que se chama de interação magnética 

hiperfina. Frequentemente o campo-magnético, interno ou externo, 

aplicado ao núcleo, é capaz de .desdobrar os nTveis nucleares su^ 

fi cientemente, de modo a serem observáveis em EM, ou seja, a iin 

teração é capaz de levantar completamente a degenerescência 

(21 + 1) dos nTveis nucleares. 

A Hamiltoniana que exprime a interação do momento 

magnético nuclear com um campo magnético é dada por 
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em que y é o momento magnético nuclear, t o ca-mpo magnético , 

u N é o magneton nuclear, g a razão giromagnética, ou fator g , 

do núcleo cujo spin é t. 

s 

Os vê -ies prõpr ?s corresponde ites s _ • u&-.ioa 
por 

onde (Tij = I , I-1 1. De acordo com a equação (23)acima, ha 

(21 + 1) níveis igualmente espaçados. 0 desdobramento entre ní_ 

veis adjacentes e dado por gu^H e o desdobramento entre os nj_ 

veis mais baixo e mais elevado é 2-gu^HI. 

Também neste caso pode-se distinguir entre para -

metros atômicos e nucleares. 0 termo nuclear e dado pelo mo -

mento magnético nuclear, u^. 0 termo atômico é dado pelo campo 

magnético. As regras de seleção para as transições são m ^ O . + l. 

Apresentamos, na figura 5c, as transições possTveis.Neste caso 

não se levou em conta outras interações hiperfinas. 

Costuma se chamar de campo interno ao campo magné 

tico efetivo que age sobre o núcleo e cuja origem se deve aos 

elétrons do próprio a t o m o ^ . A s contribuições principais para 

esse campo são : 

a) a interação de contato de Fermi , que consiste 

no acoplamento direto entre o núcleo e os elétrons s desempa-

relhados ; 

b) a contribuição dò momento magnético orbital; 

c) a interação dipoVar com o spin eletrônico., 

Dependendo da configuração eletrônica do átomo,ha^ 

vera maior ou menor contribuição relativa dos termos acima re

lacionados. 
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ções quadrupolar e magnética, como são ilustrados nas figuras 

5d e 5e. Quando isso acontece, torna-se difícil a interpreta -

ção do espectro Müssbauer, mormenie nas situações em que a di-

reçao de H nao e a mesma do eixo Oz do gradiente de campo, 

5 - Efeito 6o1danskii-Karyagin 

Em estudos de amostras pol i cri stal i nas f orara obser

vadas, no espectro Mbssbauer, intensidades diferentes para as 

duas componentes do desdobramento quadrupolar.Essa assimetria' 

foi verificada em estudos realizados por V.I. Goldanskii e 

outros. 

O efeito é interpretado considerando-se a fração ' 
" - • 2 

Mõssbauer, f, como anisotropica. Isso acontecera quando < x > 

depender da direção relativa do eixo principal de s i me :-ri a. Con -

clue-se, então, por essa interpretação, que um aumento de tem -

peratura provocara uma maior assimetria dos picos. 

57 

Assim, no Fe , as intensidades das duas transi 

ções serão dadas por : 

TRANSIÇÃO DEPENDÊNCIA ANGULAR 

+ 1 -.. + I - ' (1 + c o s 2 e ) f ( e ) 
" 2 2 2 ' 

+ I t I (1 + - sen2 6) f (8) 
" 2 2 2 

(24) 

onde 8 é o ângulo entre o eixo de simetria do gradiente de cam

po e a direção ca radiação gama. 

Em muitos case:, coexistem em um núcleo as intera 



Consequentemente abservam-

i ntensi dades, ainda que a amostra seja 
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6 - Assimetria de linhas e relaxação' magnética 

Como f r " i s t o anteriormente, Gnldanskii D " n n ' n 

•'-üÇ..- para a «. s metria ,. lir.nas quadrupolare* ,«m espec -

tros Mtissbauer de amostras policristalinas. Tal explicação prevê 

um aumento da assimetria com o aumento de temperatura. 

Pode-se mostrar^ ̂  2 ^ que essas assimetrias podem, tam 

bem, surgir como resultado de campos elétricos e magnéticos fljj 

tuantes, os quais são produzidos pela rei axaçãode ions paramagn£ 

ticos, ou pela flutuação na vizinhança que circunda o núcleo. 1 

Estes fenômenos podem resultar em \jrari adas . dependenci as , com a 

temperatura, das ass.imetrias observadas nas linhas quadrupolares; 

incluindo um comportamento oposto ao esperado pelo efeito Gol -

danski i. 

Já foram estudados, detalhadamente, os efeitos de cam 

pos flutuantes em teoria de ressonância magnética nuclear.Pode-se, 

assim, modificar ligeiramente os resultados e aplicá-los ao EM. 

57 

Suponhamos um núcleo de Fe em um gradiente de cam -

po elétrico fixo, segundo o eixo z, e que tem origem em cargas 

distantes. Para o caso de amostra pp1icristalina , e para um fa

tor f isotrópico, as duas 1inhãs .quadrupolares deveriam ter mes

ma largura e intensidade de absorção. Entretanto, este não e sem 

pre o caso, observando-se assimetrias acentuadas, e larguras de 

linhas diferentes das ocasionadas pelos efeitos descritos ante

riormente. Essas assimetrias não^poderiam ser interpretadas so

mente com base no modelo proposto por Goldanskii. 

se picos com deferentes 

poli cri stali na. 

file:///jrari


Suponha-se a existência de efeito de relaxação pa_ 

ramagnêtica. Imagine-se, para simplificar, o ion em um estado 

eletrônico em que os efeitos da interação hiperfina possam ser 

tratados como um campo magnético i term efetivo. Na medida ' 

que o ion sofre transições entre os níveis eletrônicos + 1 / ? 

1/2, campo i., . c jscil entre os vale es' +H - .1 . 
R 0 0 

Se a taxa de flutuação é muito lenta, comparada ' 

com a frequência de precessão do núcleo no campo H Q , o espectro 

de seis linhas correspondentes ã interação hiperfina, será ob_ 

servado. 

Se a taxa de flutuação e extramente rápida,o nú

cleo verá somente o valor médio do campo que, para estados de

generados, ê nulo. Neste"caso, obter-se-á o espectro de duas 

linhas simétricas, correspondentes ao efeito quadrupolar. 

Contudo, no EM, há um certo número de frequências 

de precessão Zeeman que correspondem a diferentes transições 

entre subníveis magnéticos dos estados nucleares excitado e fun 

damental . Com efeito, verifica-se que as transições + 3/2 -+-+1/2, 

que dão origem a uma das linhas quadrupolares , sofrem <un desdo

bramento maior, em um campo magnético, do que as transições ' 

+ 1/2 -*• + 1/2 e + 1/2 + 1/2, que compõem a outra linha. Concl ue-

se, então, que as flutuações do ion paramagnêti co influenciam di_ 

ferentemente as duas linhas do desdobramento quadrupolar. De fa 

to, espera-se encontrar um intervalo dos tempos de relaxação, no 

qual a linha originada por + 1/2 ->- + 1/2 e + 1/2 -»• + 1/2 ê es -

treitada, enquanto a linha + 3/2 •+ * 1/2 ainda permanece larga . 

Realizando cálculos baseados em fnodelo estocãstico de Anderson e 

adaptados ao EM, Blume chega aos resultados seguintes : 

1 - Quando o tempo de reiaxação, T r , é longo compa

rado com as frequências Zeeman de qualquer das linhas no campo ' 
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H , obtêm~se as seis linhas, ja citadas, devido 5 interação hi_ 

perfina magnética. 

2 - Quando T R e menor, as duas linhas centrais do 

e c ectro ' o..f unde n i na região de seu centro de gravi' ' 

c . posição de uma <:â  linhas ao desdobramento quadrupolar. Em

bora estejam consideralvelmente alargadas, as outras linhas ma£ 

néticas ainda continuam presentes no espectro. 

3 •- Quando o tempo de relaxação torna-se progressj_ 

vãmente mais curto, as linhas magnéticas restantes desaparecem. 

Daí em diant.e a figura correspondente ao desdobramento quadrupo 

lar começa a surgir, mas a linha que corresponde ãs transições 

+ 3/2 -»• + 1/2, estreita-se mais lentamente do que a outra linha, 

pois a frequência de precessão no campo H Q ê maior para as tra£ 

si ções + 3/2 + 1/2. 

4 - Quando o tempo de relaxação se torna ainda mais 

curto, a simetria e finalmente obtida. 

No caso de as flutuações, no campo magnético inter 

no, terem origem na relaxação eletrônica spin-rede, espera-se 1 

que os tempos de relaxação decresçam com o aumento de ternperatjj 

ra. Isto significa que a assimetria das linhas devera diminuir 

com o aumento de temperatura; exatamente o oposto do mecanismo 

Goldanskii de dependência com a^temperatura. 

Se, por outro lado, as flutuações ão devidas ã re_ 

Taxação eletroni ca spin-spin,a assimetria dependera de concentra 

ção de ions paramagnéti cos, mas àera essencialmente independente 

da temperatura. 

t possível, experimentalmente, distinguir entre as_ 
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simetrias induzidas por relaxação e o Efeito Goldanskii - sem 

se considerar a dependência com a temperatura. Para isso, po

de-se estudar o desdobramento quadrupolar em amostras monòcris_ 

talinas. Os efeitos de relaxação afetam o alargamento de uma 

mesma linha, independentemente da direção de observação. A anj_ 

sotropie do fafor <*, por outro lado, alargará somente aqueles 

gamas que são emitidos em uma direção específica, ou seja, se

gundo a direção na qual o ion pode recuar mais facilmente. 
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1 - Introduçao 

Desde a descoberta da radioatividade-, um grande nu! 

mero de pesquisadores interessou-se pelo estudo dos efeitos de 

radiações nos sólidos. As pesquisas apresentaram maior interesse 

quando se começou a utilizar reatores nucleares, nos quais os 

materiais são submetidos a fluxos intensos de radiações.Durante 

a irradiação no reator, a amostra e submetida a radiações eietr£ 

magnéticas - como raios-x e gamas - e a radiações corpusculares 

como elétrons, neutrons rápidos, neutrons térmicos. 

Os efeitos principais das radiações são excitação, 

ionização, deslocamento atômico e transmutação. Discutamos, ra

pidamente, o efeito destas radiações nos sólidos. 

2 - Interações de radiações com a matéria 

a) Radi ações eletromagnéti cas 

A radiação eletromagnética interage com a matéria 

por Efeito Fotoelêtrico, Efeito Compton e criação de pares. 

Qualquer destes efeitos, conduz sempre a uma ionização das ' 

moléculas, ou dos átomos estudados. Em particular, o Efeito 

Fotoelétrico pode levar a um efeito. Auger. Uma lacuna ' 

eletrônica, nas camadas profundas de um átomo, provocada por 

Efeito Fotoelétrico, poderá se traduzir pela emissão de um e-

letron de uma camada imediatamente superior, o que levará a 

formação de uma nova lacuna. Este efeito poderá se propagar, 
até as camadas periféricas, num tempo muito curto - da ordem 

-15 
de 10 s - e provocar a ejeçao de um numero importante de 
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elétrons, Por repulsão eoulombiána , as cargas pos i ti vas , as

sim criadas, conduzem a verdadeiras explosões ,moleculares ^ K 

Depois da estabilização das cargas," a natureza das especies quj_ 

micas, assim formadas, pode ser muito complexa. 

A ene g.a média dos fotons gama de um reator é de 

aproximadamente 1 MeV. Por Efeito Compton, estes fotons podem 

produzir deslocamentos de átomos leves. Sabemos, real mente,que 

a energia limiar de deslocamento, para um átomo em um solido., 

e da ordem de 25 e'V . Este valor poderá ser reduzido a 10 eV 

no caso de semicondutor ^ A emissão de um elétron compton ' 

poderá, pois, acarretar um deslocamento de um átomo de massa 

pequena, como é o caso do ferro. 

0 efeito de criação de pares poderá ser desprezado, 

uma vez que a energia média dos fotons no reator é pequena; da 

ordem de 1 MeV. 

As radiações eletromagnéticas podem, então, criar 

ionização, excitação e dissociação molecular. Entretanto, pode

mos verificar que estes defeitos são de pouca importância. 

b) Eletrons. 

Vimos que a radiação. eletromagnética conduz, princj_ 

pálmente, ã criação de eletrons,secundãrios. í, pois, compreensj_ 

vel que a irradiação de um solido, por elétrons, conduza a efei

tos bastante semelhantes aos produzidos pelos fotons gama. 

c) Neutrons rãpi dos^ 

Por causa de sua eletroneutralidade, os neutrons não 

poderão produzir ionização. Eles perdem energia por colisões elãis 



31 

ticas e inelasticas provocando, des te modo, deslocamentos atomi_ 

cos 

d) Neutrons termi cos 

Os ne !:?'ons térmicos possuem uma energia muito b:;J_ 

rados por um núcleo ( 1 8 ) , £ 0 fenómeno de captura radiativa, que 

xa - cerca de 0 ,025 eV - o que permite que os mesmos sejam capt_u 

rados por um núcleo ( 1 8 ) , 

pode ser representado por 

X X + Y t + Y i * * * * ( 2 5 J X + y\ —* 

A + l * 

0 estado excitado A - 5 a 8 MeV acima do nível funda 
z — 

- 1 fi - fi 
mental - tem um tempo de vida curto, 10 a 10 s. A desexcita 

ção se faz através da emissão de um ou vários fotons gama . 

Supondo a emissão de um único foton de energia E^, e considerar^ 

do a conservação da quantidade de movimento, tem-se a expressão 

seguinte para o recuo do núcleo, equação (2) 
R = (2) 

2 w c z 

onde, R e a energia de recuo, m a massa do núcleo emissor e c a 

velocidade da luz. Sabemos ainda que 

R ( e V ) = 5 3 7 -Er ( E T MeV ) (26) 
> n 

Para um núcleo de massa atômica 100 e um foton de 8 MeV, a ener 

gia de recuo será de 350 eV. Ora, esse valor é muito superior 1 

ao das energias das ligações químicas. Haverá, pois, ruptura ' 

das ligações no caso de uma emissão desta ordem. 
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V - ESTUDO DO BPHA E OXINATO DE Fe III 

1 - Introdução 

"Os compostos inorgânicos, que contêm núcleos Mòss-

bauer, já foram objeto de variosT trabalhos 
(6-9) 

Entretanto, 

os compostos organometálicos, bem como os quelatos metal i cos .fo
ram pouco pesquisados. 

0 estudo das propriedades e características dos qu£ 

latos metálicos justifica-se, principalmente, pela sua larga aplj 

cação em métodos modernos de análise . Por exemplo, empre-

Entretanto, a análise química, da maioria dos com

postos irradiados com neutrons térmicos, mostra uma percentagem 

não nula, e as vezes importante, de átomos radioativos que per

manecem no mesmo estado químico do alvo, antes de ser irradiado. 

Esta percentagem, chamada retenção, pode ter origem em fenôme -

nc nucleares, ou ü . • interações do átomo de reéuo com sua vi -

z i n h a n ç a. 

Green e Maddock, Williams e outros, mostraram que 

as moléculas rompidas são suscetíveis de reformação pelo aqueci_ 

mento, ou pela exposição ãs radiações ionizantes . Para 

um composto dado, os valores da retenção inicial - sem tratamein 

to - podem depender fortemente das condições de irradiação, co

mo temperatura, fluxo integrado e/ou instantâneo, bem como da 

fase na qual ele se encontra, da suscetibi1idade a troca isotÕ-
(4) 

pica, ou ainda da maneira em que se faz a analise quimica v 

Não se desenvolverá mais este capítulo, o qual per 

tence ao domínio complexo da Química de Recuo. 
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Escolheu-se o ferro devido a facilidade com que se 

presta ao EM e a farta informação disponível sobre esse elemen

to. 0 F e 5 7 tornou-se o isótopo Mõssbauer mais usado em Física 

e Q u í m i c a ^ 2 5 ) . Além disso, paralelamente a este trabalho, os 

dois compostos escolhidos foram estudados pelo grupo de Química 

Nuclear do Instituto de Ciências Exatas (ICEx) da Universidade 

Federal de Minas Gerais (UFMG). Esse grupo estuda consequências 

químicas da reação ( n , y ) e m quêlatas- Assim, os trabalhos con -

juntos poderiam permitir a obtenção de maior número de informa

ções, tendo em vista a interpretação dos resultados obtidos nes_ 

te trabalho, após a irradiação dos compostos em reator, ou em 

fonte de gamas ("gamma-cell"). 

2 - Experimental 

Todos os espectros foram obtidos utilizando-se um 

gou-se a hidroxiquinolina como reagente na dosagem espectrofota 

métrica de zircônio sob a forma de 8-hidroxiquinolinato 

Por outro lado, o BPHA, muito utilizado em determinações e se 

parações quantitativas de elementos, sintetizado pela primeira 

vez por Bamberger em 1919,foi em seguida usado por Shome 1 

pura precipitar Al, fe, Cu e Ti. Além disso, ha crescente inte

resse em polTmeros formados com alguns quelatos metálicos, o 

que torna desejável um conhecimento mais completo de sistemas 

de anéis de quelatos metálicos que sejam suscetíveis de formar ' 

tais polímeros. 

Os quelatos metálicos que escolhemos para estudar 

são os seguintes : 

- Tris N-Benzoi1-N-Feni1-Hidroxi 1 aminato de Fe ;(BPHA) 3Fe 

- Tris 8-Hidroxiquinolinato de Fe, ou Oxinato de Fe III;(0x)gFe 

As estruturas planas são apresentadas na figura 6 . 
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espectrÕmetro de aceleração constante, ELRON, acoplado com um 

multicanal "Packard" de 1 024 canaifs , dos quais sÕ se usaram 

51 2 , operado em "mu 1 tiscaler", e cujo diagrama simplificado se 

vê na fi gura 7 

Usou-se um contador proporcional de fluxo em' que 

a mistura gasosa era: 90 % de argÕnio mais 10 % de metano. A 

descrição desse tipo de detetor, bem como as razões para utili 

za-lo, ja foram dadas no item II 4. 0 detetor foi projetado^ 2 Í^ 

e construído, especialmente para uso em EM, na Divisão de Cien 

cias dos Materiais (DCM) do Instituto de Pesquisas Radioativas 

(I PR) da UFMG, onde esse trabalho foi realizado. Ver diagrama 

da montagem na figura 8 

57 

Empregpu-se uma fonte de Co em matriz de Pd, de 

0,025 mm de espessura. Em todas as medidas realizadas a fonte 

foi mantida a temperatura ambiente. 

Todos os espectros do (BPHA) 3Fe e (0x) 3Fe foram 

obtidos usando-se amostras policristalinas , a fim de evitar-se 

a orientação cristalina preferencial. Todas tinham espessura ' 

de 0,2 mg/cm de Fe . Isto correspondeu a espessuras de 124 
7 2 

mg/cnr para o (BPHA) 3Fe e 87 mg/cm para o (0x) 3Fe. Os porta-

amostras usados foram caixas de "plexiglas" com 0,75 mm de pa

rede. Verificou-se previamente, que o "plexiglas" não interfe

re apreciavelmente com a radiação de interesse. A pequena con

centração de Fe, cerca de 8,1 %'no (BPHA) 3Fe e 11,5 % no Oxina-

to, resultou em pequena absorção (efeito). A temperatura am -

biente o efeito foi da ordem de <3 % para o Oxinato e de 4,5 % 

para o (BPHA) 3Fe. 0 critério usa^o na determinação da espessu

ra dos absorvedores obedeceu as razoes expostas no item II 3. 

Alem disso tentou-se uma otimização de uma espessura que permi_ 

tisse blindagem de raios X da fonte, e ao mesmo tempo não cau-



1. fonte de Co ( Pd ) 5. pré-amplificador 

2. absorvedor 6. amplificador e analisador 

mono-canal 

3. detetor (proporcional) «7. analisador multi-canal 

4. alta-tensão Ç. sistema de "drive" 
i 

fig. 7 : Esquema da montagem utilizada. 
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R (27) o< r -
L 

onde R e o raio da fonte, ou da janela do detetor, quando iguais 

ou o raio médio das duas; L ê a distância entre a fonte e o de

tetor. A abertura usada foi sempVe de a N< 0,1. Esse procedimen

to foi adotado a fim de evitar-se 5, principalmente, o efeito de 

"cosine smearing" que, não SÓ produz alargamento de linha, como 

também desloca o p i c o ^ ^ . Além disto, as distâncias relativas 

entre fonte-absorvedor-detetor foram sempre mantidas constantes. 

sasse demasiada atenuação dos gamas do pico Mõssbauer, permitiji 

do uma boa discriminação. 0 resultado obtido foi uma atenuação 

de aproximadamente 65 % e uma discriminação que permitiu a pas-? 

sagem de 95 % da radiação de 14,4 keV. 

- -- - J 

Com o fim de estudar-se a dependência dos parâme

tros Mõssbauer com a temperatura, foram obtidos espectros dos 

compostos â temperatura do nitrogênio líquido. Essas medidas fo 

ram efetuadas usando-se um criostato projetado e construído, es_ 

peeificamente para este trabalho, na DCM-IPR-UFMG. 

0 espectrômetro foi calibrado, repetidamente e após 

cada espectro, usando-se um absorvedor policristalino de Nitro-

prussiato de sodio ,Na2C Fe ( C N ) & N o ] . 2 HgO, com 25 mg/cm 2 de 

Fe natural de espessura,ã temperatura ambiente. A escolha deste 

padrão baseou-se em decisão adotada internacionalmente para pa

dronização em espectroscopia Mõssbauer ^ l » 2 ^ ) . 

A geometria ecolimação usadas durante as medidas, 

inclusive nas calibrações, foram muito próximas das recomenda -
~ M l 16 191 -das para medidas de padronização^ ' ' , conforme se vê na fi_ 

gura 2 . A abertura, a, define-se como segue : 



Como consequência dos cuidados seguidos na blinda

gem, colimação, geometria e, principalmente pelo uso de conta -

dor proporcional, o "back-ground" foi reduzido a um mínimo. A 

fim de obter-se a máxima resolução, pesquisou-se, primeiramente, 

o intervalo máximo de velocidades possíveis para compostos de 
12?) 

ferro, isto e, de i ¡ cm/s v "'. Em seguida ajustou-se o espec

trómetro para varredura dentro do melhor intervalo onde a ress£ 

nância ocorreu, o qual foi de + 0,3 cm/s, para os dois compôs -

tos estudados. 

A fim de observar-se efeitos de radiações, os dois 

compostos foram irradiados , ã temperatura ambiente, em reator e 

em fonte de gama. No reator o fluxo integrado foi de 1 x 1 0 ^ 7 

2 
n/cm . Na fonte gama a dose foi de 21 Mrad. 

Recozeram-se ambos os materiais - sem sofrer irra

diação e após irradiados - com o objetivo de estudar possíveis 

defei tos , 

a) de cristalização, antes de irradiar ; 

b) produzidos pelas radiações. 

Os dados sobre o recozimento são os seguintes : 

- (BPHA) 3Fe : 138,5 C, durante 30 minutos ; 

- (0x) 3Fe ' : 150,0°C,' durante 30 minutos ; 

3 - Tratamento dos dados 

Os desvios indicadojs nas medidas foram calculados, 

usando-se métodos convencionais de tratamento de erros, a par -

tir de dados fornecidos por programa de computador. Usaram - se, 

para isso, dois programas de ajuste de dados por meio do método 

de mínimos quadrados : ISA8 e LOREN. 0 primeiro foi fornecido .' 
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pelo Departamento de Física da UFRGS , e o segundo foi feito pe

la Divisão de Química do IPR. Os pontos" experimentais são ajusta 

dos a um conjunto de curvas 1 orentzianas. Os parâmetros Mõss -

bauer, com os respectivos erros, fornecidos pelo programa LOREN 

são : posição dos picos, larguras, alturas, áreas. Também foi' 

usado o programa G K O S S ^ ^ para a realização do's gráficos. Pode-

se, então, representar a manipulação dos dados, conjuntamente ' 

pelos programas LOREN e GMOSS, como se vê no diagrama de fluxo 

da figura 9. Os erros de natureza instrumental não são conhe

cidos com segurança, embora se tenjha tido o máximo cuidado em 

se controlar as condições experimentais. Contudo, tais desvios, 

provavelmente, são constantes em todas as determinações, não 

influindo na analise a ser apresentada. 

4 - Resultados 

Comparando-se, entre si, as formas dos espectros o_b 

tidos para cada substancia, nota-se que nenhum tratamento empre_ 

gado causou mudanças apreciáveis. 

Entretanto houve, com a diminuição de temperatura , 

uma pequena variação de forma nos espectros estudados, como é 

evidenciado na comparação das figuras 10 e 11 com 12 e 13. 

Os espectros Müssbauer, de ambos os complexos estu

dados, mostraram, como características mais notáveis : 
s • 

1 - a presença, na região central, de dois picos 

parcialmente resolvidos ; 

2 - uma assimetria acentuada dos picos, havendo sem 
t _ 

pre, uma predominancia do pico da esquerda; 

3 - um grande alargamento das linhas. 
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fig. 9 : Fluxograma de processamento . 
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Com a variação de temperatura, para ambas as substãji 

Comparando-se os valores dados pelas tabelas de 1 a 

8, pode-se chegar aos resultados relatados abai-xo. 

Para os dois compostos, notou-se um aumento do des_ 

vio isomirico com è diminuição de temperatura,. Alem disso, 

aiasos apresentaram desvio isomèYico positivo. Os valores para 

o (BPHA) 3Fe apresentaram-se superiores aos do (0x) 3Fe. 

Igualmente, os resultados do desdobramento quadru -

polar mostram-se maiores para o (BPHA) 3Fe. 

As larguras dos picos relativas a velocidades mais 

negativas, , são para os dois compostos, da mesma ordem a tem 

peratura ambiente. Além disso elas não sofrem grandes variações, 

a temperatura ambiente, após vários tratamentos.Jã,a temperatu

ra do nitrogénio 1Tquido,essas mesmas larguras ,para o (BPHA) 3Fe, 

permanecem dentro da mesma ordem de grandeza. Para o (0x) 3Fe ha 

um aumento. Quanto ãs larguras dos segundos picos, r 2 » verifi -

cou-se que são sempre maiores para o (BPHA) 3Fe. Para o (Ox) 3Fe 

houve um visível aumento na largura das duas linhas, com a di -

minuição da temperatura. Alem disso verifica-se que no (Ox) 3Fe 

as larguras são da mesma ordem ã temperatura ambiente e do nitro 

gênio líquido, com ligeiro predomínio do 29 pico . Para o 

(BPHA) 3Fe tem-se T-j < em qualquer temperatura estudada.A tem 

peratura ambiente 1*2*3 1^ e à temperatura do nitrogênio líquj/ 

do T 2 = 2T-J . 0 abaixamento de temperatura neste caso acarretou 

o alargamento de T| e o estreitamento de r 2 » 

A razão das áreas, paVa o (0x) 3Fe, manteve-se pra

ticamente constante em todas as situações estudadas.Contudo is

so não aconteceu com o (BPHA)-Fe. 



Tabela 1. ( * ) 47 

(OXINATO) 3Fe 

Temperatura (295 + 3 ) K 

<5 

(mm/s) . . 

+ 0,01 

(mm/s) 

+ 0,02 

r l 

"(mm/s) 

+ 0,03 

r 2 
(mm/s) 

+ 0,05 

Apôs sintetização 0,187 0,922 '0,519 0,618 

Re cozi do 0,182 0,827 0,465 0,707 

Irradiado em Reator 0,190 0,874 0,514 0,659 

Irradiado em Reator 
e Recozido 0,195 0,912 0,528 0,748 

Irradiado em Gama 0,203 0,804 0,442 0,589 

Irradiado em Gama 
e Recozido 0,207 0,924 0,518 0,695 

Tabela 2. 

(0XINAT0) 3 Fe 
Temperatura (79 + 1) K 

6 

(mm/s) 

+0,008 

AEQ 

(mm/s) 

+ 0,01 

(mm}s) 

+ 0,01 

(mm^s) 

+ 0,02 

Após sintetização 0,291 0,955 0,614 0,741 

Irradiado em Reator 0,295 0,945 0,557 0,718 

Irradiado em Gama 0,302 0,958 0,600 0,741 

A E Q 

r , , r. 

desvio isomérico ' 
desdobramento quadrupolar 
larguras 
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(BPHA) 3Fe 

Temperatura (295 + 3) K 

6 

(mm/s)' 

+ 0,02 

A E Q 

(mm/s) 

+ 0,04 

F l 
(mm/s) 

+ 0,02 

r 2 
(mm/s) 

+ 0,2 

Após sintetização 0,209 1 ,069 0,477 1,37 

Recozi do 0,280 1 ,032 0,458 0,94 

Irradiado em Reator 0,245 1 ,091 0,539 1 ,22 

Irradiado em Reator 
e Recozido 0,196 0,999 0,443 1 ,38 

Irradiado em Gama 0,284 1 ,033 0,468 1,21 

Irradiado em Gama 
e Recozido 0,250 1 ,070 0,507 1 ,20 

Tabela 4. 

(BPHA ) Fe 

Temperatura ( 79 + 1) K 

6 

(mm/j;) 

± M 1 

(mm/s) 

+ 0,01 

rl 
(mm/s) 

+ 0,01 

r 2 
(mm/s) 

+ 0,05 

ApÕs sintetização 0,3-48 1,088 0,508 1 ,032 

Irradiado em Reator 0,348 1 ,100 0,545 0,956 

Irradiado em Gama 0',346 
i 

1 ,071 0,517 1 ,069 

(*) Ver pag. 47. 



Tabela 5.* .' 

(0XINAT0) 3Fe 

Temperatura (295 + 3) K 

el 
{%) •'• 

+ 0,07 

e 2 • 
{%) 

+ 0,07 

S P 
S a 

+ 0,15 

Após sintetização 2,84 2 ,00 0,703 ' 0,84 

Recozi do 2 ,89 1 ,79 0,620 0,94 

Irradiado em Reator 2,93 1 ,94 0,663 0 ,85 

Irradiado em Reator 
e Recozido 3,34 2,06 0,617 0,88 

Irradiado em Gama 2,85 1 ,77 0,621 0,83 

Irradiado em Gama 
e Recozido 2 ,32 1 ,43 0,615 0 ,83 

Tabel a 6. 

(0XINAT0) 3Fe 

Temperatura (79 + 1) K 

£1 

(%) 

+ 0,2 

e 2 

(%) 

± o » 1 

S P 

+ 0,02 

S a 

+ 0,07 

Após sintetização .12,57 8,66 0,688 0,83 

Irradiado em Reator 11 ,74 
i 
t 

7,73 0,659 ' 0,85 

Irradiado em Gama 

i 
t 

f2,16 8,21 0,675 0,83 

(**) e-, , e 2 : ef ei to 
S : coeficiente de assimetria 

: razão de áreas 
a 
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v> PH .) 3Fe 

Températe a (295 + 3) K 

£ 1 

(%) ' 

t °»09 

e 2 V 
(%) 

+ 0,1 + 0,04 ± °'25 

Após sintetização 3,: I 1 ,27 0,324 0,93 

Recozido 3,82 0,92 0,241 0,50 

Irradiado em Reator 3,92 1 ,22 0,311 0,70 

Irradiado em Reator 
e Recozido 

3,88 1,18 0,304 0 ,95 

Irradiado em Gama 3,70 0,99 0 ,267 0,69 

Irradiado em Gama 
e Recozido 3,60 

i 

1 ,03 0,287 0,68 

Tabela 8. 

(BPHA) 3Fe 

Temperatura (79 + 1) K 

e l 
(%) 

± ° » 2 

e 2 
(%) 

+ 0,2 + 0,02 

S a 

± ° ' 1 0 

Após sintetização 16,31 7,45 0,456 0,93 

Irradiado em Reator 1 4 ,79 6,98 0,472 0,83 

Irradiado em Gama 15,74 
f 

7,04 0,447 0,93 

(**) Ver pag. 49 

Tabela 7.***) ' 
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cias, observou-se uma mudança apreciável na absorção. 

0 coeficiente de assimetria, S p , em todos os casos 

estudados, foi menor do que a unidade. Alem disso, foi diferen_ 

te r vil o*' ^h:'c rvado S , p.:.ra cada substancia, e sempre me-

nc . -c (B."'!- A';- ̂ Fe . 

Voltemos, outra vez, ao quadro dos resultados. Nos 

dois quelatos, podemos notar que o tratamento térmico modifica 

os parâmetros medidos a temperatura ambiente. Isto mostra o p_a 

pel importante da rede sobre os valores dos parâmetros. 0 reco 

zimento tem como consequência a "cura" dos defeitos cristali -

nos, existentes em grandes quantidades, particularmente nestes, 

compostos obtidos por cristalização acelerada, seguida de tri

turação mecânica. 

Também as irradiações das substância com gama (fon_ 

te de Co ) e em reator, modificaram ligeiramente os valores ' 

dos parâmetros . 

5 - Discussão e conclusões 

Como foi visto no item relativo a resultados, os 1 

espectros observados apresentaram dois picos na região central, 

parcialmente resolvidos e afetados de grande assimetria.Sabe-se 

que o Fe, nestes quelatos é trivalente. Essa informação foi co£ 

siderada bastante segura com base nas características e proprie 

dades químicas, ja conhecidas, dos compostos. 

A fim de interpretar CI/i resultado, poder-se- i a su

por as explicações abaixo. 
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1 . Tomoú-se em consideração a'conf i «Juração el etrõ-
'5-

nica do Fe trivalente iónico (3d ). Sab.e-se que, para um campo 
cristalino fraco, a configuração da camada externa do átomo e 
6 S c / 0 . Os cinco elétrons 3d preenchem metade de uma camada que 

o/c 

tem simetria esférica, não contribuindo, a mesma, para o gra -

di inte da campo (GC). Consequentemente a presença de dois picos 

só é esperada para um desdobramento quadrupolar, que neste caso 

sÕ poderia ser causado pelo GC devido a outros Tons do cristal. 

Porem, neste caso, os picos deveriam apresentar mesma intensida^ 

de e largura de linha, como foi visto no item III 6. 

2. Imaginou-se a presença de impurezas. Em tal caso 
2+ fi 5 

poderia encontrar-se presente o Fe , (3d ) - D 4 , o que origi_ 
naria a presença de outros picos, os quais poderiam estar com-

3+ 

binados com os picos originados do Fe . Foram procuradas duas 

soluções paralelas diferentes. Tentou-se um ajuste, dos dados* 

experimentais, para mais de um pico, em várias posições, com vã 

rias alturas e larguras. Não se encontrou convergência possível. 

Por outro lado, os compostos foram novamente sintetizados sob 

rigorosas condições de purificação. Não se encontrou evidência 

de impurezas. 

3. Considerou-se a possibilidade da existência de 

isómeros. Sabe-se que podem existir dois isómeros geométricos 1 

para Tons que ocupam sítios octaédricos e que são ligados a três 

ligantes bidentados assimétricos. 

A literatura não menciona nenhuma separação bem SJJ 
cedida de dois isómeros geométricos de quelato de Fe, e apesar* 

de numerosas tentativas do grupo^de Química Nuclear do ICEX - * 

UFMG, não foi ainda possível a separação dos dois isómeros pre

vistos. Isso pode ser explicado de dois modos diferentes : 
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a) um dos isómeros é mais esta'vel'do que o outro e 

constituiria, pelo menos, 95 % do total.; 

b) os dois isómeros exis.tem, mas suas propriedades 

Físico-Químicas seriam tão semelhantes que nenhum meio de sepa

ração utilizado, ate agora, mostrou-se eficaz. 

Destas duas exp.licaçSôâ, a primeira parece mais'próxima da- ver

dade. Com efeito, a ajustagem do espectro de absorção Mòssbauer 

foi melhor realizada para um único dupleto quadrupolar tendo sj_ 

do em vão as várias tentativas para 3 e 4 picos. Logo, parece ' 

haver, um so isómero geométrico, pois as propriedades físicas e 

químicas dos dois isómeros - momentos dipolares, solubilidade , 

temperatura de fusão, desvio isomérico, desdobramento quadrupo

lar - deveriam ser suficientemente diferentes, para serem obser 

vadas. 

4. Finalmente, procurou-se admitir, como correta, ' 

uma modificação da primeira hipótese, isto é, desdobramento qua_ 

drupolar com assimetria de picos. A assimetria das linhas pode

ria ser interpretada como efeito Goldanskii, ou por fenômeno de 

relaxação. A explicação que sugerimos Ó a relaxação eletrônica, 

como proposta por B l u m e ^ 2 ^ , já tratada nesta tese no item III 

6. Uma série de evidências nos levou a essa opção. Constatou-se 

que, unicamente para dois picos assimétricos, sempre resultava 

um ajuste Ótimo dos dados a lorentzianas teóricas. Figuras de ' 

10 a 13. Também, a existência de vários trabalhos experimentais, 

com quelatos de F e ^ 2 2 , 2 ^ , que concordam com os nosso resultados, 

e que adotam a mesma interpretarão.' Finalmente, a análise dos da_ 

dos obtidos. 

Os resultados das tabelas de 5 a 8 mostram haver ' 

uma probabilidade de existência do Efeito Goldanskii para o 

(BPHAJ^Fe, pois a assimetria deste composto aumentou com a ele_ 

• vação de temperatura. 
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(*) aceti1acetonato de Fe 

A assimetria no ( 0 x ) 3 F e , consi derando-se a incerte

za das medidas,é praticamente INDEPENDENTE DA temperatura. Ver 
tabelas 5 e 6. E" muito provável que ESSE comportamento do (0x) 3Fe 

seja causado por efeitos DE FLUTUAÇÃO devidos a relaxação ele -

trônica SPIN-SPIN. A assimetria, na RELAXAÇÃO SPIN-spin, depen

de DR, concentração C-e TONS par^agneticos, mus e ESSENCIALMENTE 
INDEPENDENTE da temperatura. 

A variação da assimetria com a temperatura foi es tu 

dada entre 80 e 300°K. Este intervalo i bastante limitado para' 

se tirar resultados conclusivos a respeito da natureza da rela

xação. Os trabalhos de Lamberíamos tram que estes tipos de com

postos somente apresentam variações apreciáveis com a tempera 

tura quando se realizam medidas a temperaturas próximas do hé

lio líquido. 

A pequena variação da assimetria com a temperatura 

pode ser resultante de uma mistura de relaxação spin-rede E 1 

- f 3+ - 6 
spin-spin. De fato a estrutura eletrônica do TON Fe é S5 /2" 
Tal estado torna a interação spin-rede muito fraca. Além DISSO, 
neste tipo de quelato a distância entre dois átomos de FERRO e 
suficientemente grande, podendo assim, existir uma fraca inte_ 

ração spin-spin. Essa interação, como se sabe, é dependente da 

distância entre os TONS de Fe. í interessante notar que a assi_ 

metria do dubleto quadru.polar vari_a.no mesmo sentido do aumen

to de número de átomos das moléculas : 

(acac) 3 Fe^*) < (0x) 3Fe < (BPHA) 3Fe 

Essa variação corresponderia muito bem ao aumento da distância 
t 

Fe-Fe, confirmando a hipótese DA relaxação spin-spin. 

http://vari_a.no


55 
i 

Estão sendo realizadas experiências, utilizando-se 

o (BPHAJ^Fe, dissolvido no clorofórmio e no benzeno, e fazendo-

se as medidas ã temperatura do nitrogênio líquido. Contudo,nume_ 

rosos problemas de ordem experimental ainda existem, o mais im

portante consistindo na obtenção de uma espessura miníma que con 

tsr.ha i,.;sa concentração de Fe (mg/cm ) suficiente para que a 

absorção seja possível e observável. 

Notou-se, ainda, um alargamento de linhas com a di

minuição de temperatura. Este e mais um efeito previsto pelo mê 

todo de Blume - também verificado por outros (22,14) _ e q u e , 

veio confirmar a nossa hipótese de relaxação. 

Supondo como correta a hipótese feita, foi possível 

encontrar grande concordância entre os resultados esperados pa

ra os compostos estudados e os dados obtidos pela experiência , 

o que passaremos a analisar. 

Desvio isomérico . Os valores de 6 encontrados,tabe 

las de 1 a 4, »0,4 mm/s (aço inox), para os dois complexos, cor 

respondem perfeitamente aos valores correntes para compostos ' 

trivalentes de alto spin. Observando-se a escala de Walker et 

al., corrigida por Danon, figura 14, concluímos que a percenta

gem x de elétrons 4s é igual a cerca de 40•%. A variação de 6 

com a temperatura, tabelas 1 a 4, pode ter origem em mudanças ' 

na densidade de elétrons no núcleo de Fe, causadas por efeitos 

diversos pois, em geral, nos compostos de Fe o efeito Doppler ' 

de segunda ordem é desprezível. 

Desdobramento quadrupfolar. 0 desdobramento quadrupo_ 

lar nos complexos de alto-spin e comandado pela contribuição da 

rede e, em particular, neste tipo de quelatos depende : 



fig. 14 : Diagrama de desvio isomérico para o Fe 
(Walker et al. , corrigido por Danon) 
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1. dos desvios em relação A simetria octaédrica de: 

vida aos 6 primeiros átomos vizinhos do" Fe - 6 oxiginios no 

(BPHA) 3Fe e 3 oxigenios mais 3 nitrogênios, n o ^ O x J ^ F e . Ver fj_ 

gura 5; 

2. das desigualdades de cargas nos átomos coorde -
- - • • - y 

nar:tes . 

Os resultados observados para o A E Q são aproxima

damente de 1 mm/s, tabelas de 1 a 4. Esses valores são da ordem 
3+ 

dos esperados para o Fe 

Para os compostos férricos de alto spin, verifica-

se que AE é praticamente independente da temperatura. Por ou -

tro lado.^o mesmo não se dá com os ferrosos. Como se ve nas ta

belas de 1 a 4, foi.verificada uma independência de A E Q em rel£ 

ção a temperatura, como se deveria prever. 

A irradiação, no conjunto, não parece criar muitos 

defeitos. Duas explicações podem ser formuladas para isso : 

1. as doses absorvidas pelas amostras são muito fra 

cas , causando uma concentração de fragmentos moleculares insufi_ 

ciente para observação por EM; 

2. os produtos da irradiação são instáveis ã tempe

ratura da irradiação - 30°C - havendo um mecanismo de recozimen_ 

to suficientemente eficaz para que estes fragmentos desapareçam 

a temperatura ambiente. 

i 

Realmente, o estudo 'do espectro de emissão do acetil-

acetonato de Co (III) MOSTRA qqe o ferro iõnico produzido 

por captura eletrônica, é capaz de sofrer uma troca isotópica, em 

fase solida, com o ferro de uma molécula vizinha, por me'io da ' 

captura de um elétron. 
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Por outro lado, D a n o n ^ 3 0 ^ mostrou q'ue por irradiação. 
o - 2+ 

com elétrons a 115 K no vacuo, observa-se a formação de Fe no 

(acacKFe. Estes fragmentos são muito instáveis porque depois 1 

" ' 2 + 
de 12 horas de recozimento, a temperatura ambiente, o Fe de
saparece completamente. 

Alem disso,'os resultados obtidos pelo grupo de Quí_ 

mica de Recuo do ICEx-UFMG, permite-nos afirmar que mais de 85 % 

da atividade total é analisada na forma química inicial, nas cor^ 

dições de irradiação do reator. Pode-se então pensar que, se a 

irradiação produz fragmentos moleculares e se não os observamos, 

isso provavelmente, deve ser resultado de uma dose integral fra

ca, de um mecanismo eficaz de recozimento e de troca isotópica 

em fase solida. 

As maiores limitações que observamos e que poderiam 

influenciar negativamente os resultados aqui encontrados são : 

a) baixa concentração, nos compostos, do isótopo ' 

Mõssbauer, dando origem a pequena absorção ; 

b) dificuldade de manter constante a temperatura do 

ambiente, acarretando mudança na densidade gasosa do contador-, 

variando, portanto, a eficiencia da deteção ; 

c) impossibilidade de calibração e medida simultâ -

neas ; 

d) pequena atividade da -fonte usada. ; 

Para verificação de alguns pontos discutíveis deste 

trabalho, sugerimos algumas experiencias : 

1. medidas . temperaturas próximas do hélio líquido 

proporcionarão dados indispensáveis sobre as hipóteses de rela

xação magnética de spin eletrônico. Também o estudo destes que-
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latos, em soluções congeladas, poderá" decidir sobre a influên

cia da concentração de íons de Fe no efeito de relaxação spin-

2. Um estudo com monocristais fornecera elementos 

para se decidir sobre a influência relativa de possível Efei

to Goldanskii e relaxação paramagneti ca eletrÔrvica; 

3. Poder-se-ã tentar um estudo em função do pH a 

fim de ver sua influência na forma do espectro, estrutura dos 

complexos, e t c , pois esses estudos em quelatos ja.se mostra

ram potencialmente ricos em informações dessa natureza. 

http://ja.se
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