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Resumo

Foram preparados compdsitos do tipo Fex (Al203)100—x por fusao em forno a arco
e concentragoes iniciais de x =0.4, 1, 2, 3, 5, 10, 20, 40 e 60, e por “fusao mecénica” em
moinho de bolas de alta energia, com x=0.4, 2, 10, 20 e 60 e tempos de moagem entre 1h
e 72h. As amostras foram caracterizadas por difratometria de raios-X, magnetizacao de
amostra vibrante e, especialmente, por espectroscopia Mossbauer de transmissao a tem-
peratura ambiente e a 7 °C. Os resultados revelam a formagao de hercinita (FeAlsO4) € a
nanoestruturagao parcial do ferro metélico, para ambos os processos de preparacao. A in-
fluéncia da pureza ou cristalinidade original do éxido de aluminio utilizado na preparagao
das amostras, também foi verificada. No caso dos compdsitos preparados no forno a arco,
foi determinada a fragao das fases resultantes do processo de fusao e a ocupagao prefer-
encial dos sitios A e B no espinélio, como fung¢ao da concentracao x. Uma das amostras
foi tratada termicamente a 1.200 °C em atmosfera de Hs, revelando a separagao entre
ferro metdlico e alumina, a partir da redugao do éxido de ferro-aluminio formado ante-
riormente na fusao. O produto da moagem de alta energia, isto é, as fragoes das fases
resultantes e a ocupacao pelo ferro dos sitios do espinélio, mostrou que depende, como
no caso anterior, da disponibilidade inicial de ferro na mistura (x), além do tempo de

moagem.



Abstract

We have synthetized composites of the type Fex(Al203)100-x by arc melting,
with nominal starting compositions with x =0.4, 1, 2, 3, 5, 10, 20, 40 and 60, and by
mechanical alloying in a high energy ball miller with x=0.4, 2, 10, 20 and 60, and milling
times varying between 1h and 72h. The samples were characterized by x-ray diffracto-
metry, magnetization and, mainly, by Mossbauer spectroscopy R. T. and 7 °C. The
results revealed the formation of hercynite (FeAlyO4) and the partial nanostructuration
of the metallic iron for both preparation processes. An influence of the aluminum oxide
purity or cristallinity on the reacted samples was also observed. It was determined the
phase fraction for the arc-melted composites and the preferential occupation of the A
and B spinel sites as a function of x. An arc-melted sample was annealed at 1.200°C
in a hydrogen atmosphere, revealing a phase separation of the metallic iron from the
hercynite. The product of the high energy milling, or the fractions of the formed phases
and the site occupation by the iron cations of the spinel sites showed that it depends,
like the melted samples, on the initial iron content of the mixed powder (x), besides to

the milling time.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Compésitos sao combinagoes de materiais bésicos como metal e ceramica, metal
e polimero, polimero e fibras, etc., e que reunem as propriedades individuais desejaveis de
ambos os componentes. Tém sido extensivamente estudados nas iltimas décadas, dentro
da drea de Novos Materiais, propiciando o surgimento de aplicagoes em varios ramos da
tecnologia.

Como outros compdsitos, metais refor¢gados com cerdmicas podem apresentar
propriedades superiores quando comparadas com os materiais monofasicos. Entre estas
propriedades, podem ser citadas a tenacidade, a resisténcia ao atrito, a dureza e, mesmo,
caracteristicas elétricas e magnéticas que podem ser projetadas de acordo com a finalidade
de emprego do compdsito.

Cada vez mais, metais tém sido usados sob condigoes severas e as superficies
de tais metais tém sido recobertas por cerdmicas, as quais resistem ao calor, corrosao
e abrasao. No entanto, alguns problemas advém das diferencas entre as propriedades
bésicas de metais e cerdmicas tais como coeficiente de expansao e médulo de elasticidade.

Portanto, a adesao de cerdmicas a metais nem sempre é suficientemente forte e

filmes ceramicos algumas vezes quebram e esfoliam-se. Por isto é importante aumentar



a adesao nos materiais a serem recobertos. Camadas de interdifusao, ou camadas de
oxidacao, tém sido formadas na regiao interfacial como método para melhorar a adesao.
As ligacoes metal-ceramica sao, assim, um importante problema a ser estudado em fungao
do grande nimero de aplicagoes nos varios setores industriais.

Entre os compdsitos metal-cerdmica investigados, encontra-se o sistema Fe —
AlyOs, [[1], [2], [3], [4], [5], [6], [7]] que vem recebendo atengao especial nos tltimos anos
devido as excepcionais propriedades magnéticas e de revestimento de superficies por
filmes granulares [[8], [9]]. O sistema em questao foi caracterizado em vérios aspectos,
respectivos a formacao de fase, mudanca no estado de oxidagao do ferro, difusao, etc.
Catdlise por Fe — Al,O3 também tém sido amplamente investigada.

A compreensao das estruturas atomicas das interfaces ferro-alumina é uma etapa
obrigatéria para a compreensao geral das propriedades elétricas, térmicas e mecénicas
nos materiais em que ocorrem.

Como veremos adiante, os principais processos de preparagao dos compdésitos de
ferro-alumina tém sido a implantagao idnica do ferro na alumina e filmes finos modulados
ou granulares deste sistema, embora rotinas quimicas (e. g., método sol-gel) vém sendo
aplicadas crescentemente na preparacao de amostras massivas.

Certamente, que novas rotinas de preparacao deste particular compésito e a ca-
racterizacao do material produzido devem agregar novas informacoes, importantes no
estabelecimento das correlacoes entre estrutura e propriedades fisicas.

Neste trabalho, caracterizamos estrutural e magneticamente compdsitos de Fe-
Al203, produzidos por (i) fusdo em forno a arco e por (ii) “fusdo mecanica” (mechanically
alloying). Trata-se, assim, de um estudo paralelo entre os cermetos produzidos pelos dois

métodos, principalmente no sentido de identificar, através da espectroscopia Mossbauer



do 7 Fe as fases reagidas na fusao e, também, de determinar as propriedades de magne-
tizacao a temperatura ambiente.

A escolha deste particular sistema metal-ceramica como objeto de estudo justifica-
se pela extensao de aplicagoes de ambos os materiais ou pelas potenciais aplicacoes tec-
nolégicas do compdsito. Aqui, entenda-se, seja num sentido mais tradicional de apli-
cagoes, como acima apontado seja no sentido de aplicacoes “de ponta” como, por exem-
plo, a magnetoresisténcia gigante observada em dispositivos fabricados com este bindrio.
Adicione-se o fato, muito importante, do compédsito conter uma sonda nuclear extrema-
mente adequada a identificacao de fases pela técnica de Espectroscopia Mossbauer, isto
é, 0 Fed7.

No capitulo 2, descrevemos sucintamente alguns dos trabalhos de referéncia e
investigacoes previamente realizados no sistema ferro-alumina. Apresentamos parame-
tros hiperfinos de espectroscopia Mossbauer do sistema, recolhidos na literatura e que
podem constituir informacoes importantes na anélise dos nossos resultados. Além disto,
apresentamos a justificativa e os nossos objetivos com a realizacao do presente trabalho.

Por tratar-se da técnica mais utilizada no presente trabalho, no capitulo 3 dis-
corremos sobre a teoria do Efeito Mossbauer e os principios de aplicacao da técnica.

Os procedimentos de preparagao de amostras e as especificacoes dos equipamentos
e técnicas de andlise utilizadas, estao descritos no capitulo 4.

Os resultados obtidos dos compésitos de Fex(AlaO3)100—x sao apresentados no
capitulo b, particularizados por técnicas de anélise.

No capitulo 6, conduzimos uma discussao dos resultados obtidos através das
técnicas aqui empregadas.

Saliente-se, antecipadamente, que alguns dos resultados ja obtidos no ambito



desta pesquisa em particular os de magnetizagdo (apresentados no Apéndice A), e de
microscopia (no Capitulo de Descri¢ao Experimental), nao serdo abordados com as
necessdrias extensao e profundidade, em funcao das limitacées de tempo e, presumivel-
mente, de espago para o desenvolvimento de uma dissertacao de mestrado. Nao obstante,
optamos por apresentd-los para, a um sé tempo, agregar a este documento todos os re-
sultados até entao reunidos e apontar para o desdobramento em futuro préximo da atual
investigacao.

As conclusdes do presente trabalho sao, finalmente, arroladas no capitulo 7.



Capitulo 2

O SISTEMA Fe — AlyOs -
CARACTERIZACOES PREVIAS E
MOTIVACAO PARA O ESTUDO

2.1 Introducgao

No presente capitulo serao apresentados os principais trabalhos de investigagao
do sistema Fe-Al;O3, misturados por diferentes processos, e cujo foco tenha sido a apli-
cacao da Espectroscopia Mossbauer. A intencao é reunir dados reportados em trabalhos
anteriores, e que possam auxiliar na interpretacao dos nossos proprios resultados.

Ao cabo do capitulo, também sao postas algumas motivacoes que nos levaram a

realizacao deste trabalho.



2.2 Sistema Fe-Al,O3 - Caracterizacao por Espectroscopia Moss-

bauer

A maior parte dos trabalhos que utilizam a espectroscopia Mossbauer como
técnica de andlise constitui-se na investigacao do efeito da implantacao de fons de ferro
em superficies de alumina e do tratamento térmico ou irradiacao de filmes de ferro e
alumina co-depositados ou multicamadas.

A implantacao idnica tem sido utilizada para modificar propriedades fisicas e
quimicas de metais e ceramicas. Este processo de nao-equilibrio produz uma alta concen-
tragao de defeitos e leva a solugoes sélidas supersaturadas e fases metaestdveis. Alguns
dos estudos foram feitos com implantagdo de ferro em monocristais de alumina [10] e
outros com implantagao em alumina policristalina [11].

Técnicas de tratamento térmico pdés-implantacao foram adicionalmente usadas
para alterar as propriedades acima apontadas.

A evolugao térmica em diferentes atmosferas também foi significativamente inves-
tigada em filmes finos multicamadas ou co-depositados [12]. Os filmes granulares assim
produzidos sao materiais constituidos de particulas de ferro pequenas, finamente disper-
sas numa matriz de alumina. Eles apresentam interessantes propriedades éticas e podem
ser usados como superficie seletiva para conversao fototérmica.

A seguir, comentamos sucintamente os trabalhos que recolhemos na literatura e
cujos resultados de Espectroscopia Mdssbauer organizamos em tabelas.

C. J. McHargue et al.[10] confeccionaram amostras, superficies de a — Al2O3
monocristalinas implantadas com ferro, a 7 °C e a4 temperatura ambiente, com doses entre
10'6 — 1017 ions/cm?. Realizaram, ainda, tratamento pés-implantagao em atmosferas de

05 e de H,. O resultado por eles obtidos para os parametros hiperfinos sao apresentados



nas Tabelas 2.1 e 2.2.

Tabela 2.1: Parametros hiperfinos dos sitios identificados em amostras de superficies

de AlsO3 monocristalinas implantadas com Fe a 7 °C.

Sitios 1.S.* AEQ I Amostra Proposigao
(mm/s) (mm/s) (mm/s)
-0.20 a -0.10 0.35 a 0.49 Como implantado Precipitados de
a7 °C. v — Fe, ou
FGO -0.11 a -0.10 0.35 2 0.40 | Idem + tratado termicamente oa— Fe
por 1 h em oxigénio. sob alta
-0.11 a -0.09 0.35 a 0.43 | Idem + tratado termicamente pressao isostatica.
por 1 h em Ar-25% Ho.
-0.10 a 0.0 0.69 a 0.80 | 0.34 a 0.37 Como implantado Com carater covalente
a7 °C. Fe(IV)-O.
F€(4+)[ 0.00 a 0.06 0.72 2 0.74 | 0.36 a 0.44 | Idem + tratado termicamente Estéd presente em duas
(D]) por 1 h em oxigénio. ou mais vizinhangas
0.00 a 0.03 0.64 2 0.72 | 0.27 a 0.44 Tratado termicamente octaedrais tetragonalmente
por 1 h em Ar-25% HQ. distorcidas.
-0.12 a2 0.05 | 0.36 a0.44 | 0.24 a 0.39 Como implantado Fe(IV)-O
a (7°0). com carater covalente .
F6(4+)][ -0.06 a -0.05 | 0.38 2 0.46 | 0.31 a 0.34 | Idem + tratado termicamente Estd presente em duas
(D[[) por 1 h em oxigénio. ou mais vizinhangas
-0.07 a-0.05 | 0.38 a 0.43 | 0.31 a 0.43 | Idem + tratado termicamente | octaedrais tetragonalmente
por 1 h em Ar-25% Ho. distorcidas.
1.13 a 1.40 1.53 a 2.03 | 0.51 a 0.56 Como implantado Hercinita com

a’7°C.

vacancia de O.




Tabela 2.1: continuacao.

Sitios L.S.* AEQ r Amostra Proposigao
(mm/s) (mm/s) (mm/s)
1.13 a 1.40 1.53 a 2.03 0.51 a 0.56 Como implantado Hercinita com
a7 °C. vacancia de O.
F€(2+>] 1.17 a 1.29 0.97 a 1.06 0.64 a 0.67 | Idem + tratado termicamente
(D[][) por 1 h em oxigénio.
1.17 a 1.35 0.82 a 1.06 0.55 a 0.77 | Idem + tratado termicamente
por 1h em Ar-25% Ho.
1.16 a 1.20 1.01 a 1.26 0.67 a 0.85 Como implantado Os parametros desta
a7°C. componente sao
F€(2+)][ 1.37 a 1.45 1.49 a 1.53 0.33 a 0.52 | Idem + tratado termicamente consistentes com o
(D[V) por 1 h em oxigénio. do ferro no
1.31a1.44 1.50 a 1.65 0.44 a 0.57 | Idem + tratado termicamente composto
por 1h em Ar-25% Ho. FeAl204 (hercinita).
o — F€203 0.37 -0.44 a -0.42 Idem + tratado termicamente

por 1 h em oxigénio.




Tabela 2.2: Parametros hiperfinos Mossbauer correspondente ao espectro da amostra de

AlyO3 implantada com Fe®” a temperatura ambiente.

Sitios LS.* AEQ r Proposigao
(mm/s) (mm/s) (mm/s)
Feo -0.12 a 0.00 0.29 a 0.70 | Precipitados de @ — Fe superparamagnético.

Com carater covalente Fe(IV)-O.
F6(4+)H Estd presente em duas ou mais vizinhangas
-0.15 2 -0.10 | 0.36 2 0.42 | 0.29 a 0.35 octaedrais tetragonalmente

distorcidas.

Fe(IV)-O
com carater covalente .
F€(4+)[ -0.12 2 -0.07 | 0.51 a 0.70 | 0.30 a 0.36 Estd presente em duas
ou mais vizinhangas

octaedrais tetragonalmente

distorcidas.
Fe(2t)rrr | 0592071 | 1.86a 1.95 | 0.55 a 0.63 Atribuido a hercinita.
Fe(2M)rr | 1.07a145 | 1.40 2 2.03 | 0.44 a 0.60 Atribuido & hercinita.
Fe(2t)r | 1.00a1.28 | 1.04a 1.30 | 0.44 a 0.72 Atribuido & hercinita.

C. Donnet et al. [11], implantaram Fe’” em alumina policristalina, com doses

de 1 x 10'7i0ns/cm?, tratando pés-implantacao estas superficies no ar e em atmosferas de



argonio e de hidrogénio.

A Tabela 2.3 mostra os resultados obtidos por estes autores.

Tabela 2.3: Parametros hiperfinos dos sitios identificados em amostras policristalinas.

Sitios I. S.* AEg By Proposigao
(mm/s) | (mm/s) | (kOe)
Fed -0.08 0.0 Precipitados de Fe sob
grande pressao isostética.
Fe(Il) - FeAlyO4 1.12 1.42 Hercinita
ou

- Fe(11)Al205 - - Sitio B da Hercinita ou
Espinélio com vacancias de O.
Dy 0.23 0.97 (Feit, Al,), O3 com x~ 0.02

sem Fe vizinho.

Dy 0.28 0.60 (Feit, Al,), O3 com até 1 Fe

vizinho ou Fe (Fej_;Al;), O4

com x>0.7.

F. Thimon et al.[12] depositaram filmes finos de Fe — Aly03, sobre um substrato
de alumina policristalina polida. Para esta investigacao, os substratos foram colocados
sobre um bloco de cobre aquecido, mantido (antes e durante a deposigao) em diferentes
temperaturas entre 20 °C e 600 °C. Fizeram, ainda, implantagao de Fe®”, com uma dose

de 7X10'%i0ns/cm?. Os resultados de Mossbauer podem ser verificados nas Tabelas 2.4 e

2.5.
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Tabela 2.4: Parametros hiperfinos Méssbauer correspondente ao espectro de FeAlsOg,

filmes finos depositados sobre substratos de AloOs em 20, 200, 400 e 600 °C.

Temperatura IS QS W I Proposicao
°C mm/s | mm/s | mm/s | %
20 -0.05 0.58 | 50 Pequenos precipitados

de Fe® superparamagnéticos.

1.04 1.44 0.56 32 Fase espinélio F'eAlyOy.

1.56 1.14 0.56 18 Fase espinélio contendo

vacéncias anidnicas ou catidnicas.

200 -0.07 0.62 | 50 Pequenos precipitados

de Fe® superparamagnéticos.

1.05 1.48 0.55 24 Fase espinélio F'eAlyOy.

1.50 1.10 0.54 | 26 Fase espinélio contendo

vacancias anidnicas ou catidnicas.

400 0.01 0.55 | 36 Pequenos precipitados
de Fe® superparamagnéticos.
1.03 1.44 0.55 15 Fase espinélio FeAlyOy.
1.47 1.20 0.55 | 21 Fase espinélio contendo

vacancias anidénicas ou catidnicas.

0.10 0.64 0.55 28 Particulas de Fe com

diametro menor que FeY.

600 0.02 0.55 | 41 Pequenos precipitados

de Fe® superparamagnéticos.

0.96 1.38 0.55 9 Fase espinélio FeAlyOy.

1.48 1.08 0.55 12 Fase espinélio contendo

vacéncias anidnicas ou catidnicas.

0.11 0.72 0.55 38 Particulas de Fe com

diametro menor que Fe?.

11



Tabela 2.5: Parametros hiperfinos Méssbauer correspondendo ao espectro do ferro

implantado em AloO3 com dose de 7 x 1016 Fe/cm?, a 20°C, 500°C e 600 °C.

Temperatura IS QS HF W I Proposigao
°C (mm/s) | (mm/s) | (T) | (mm/s) | %
20 -0.08 0.73 42 | Precipitados superparamagnéticos.
1.64 1.07 057 | 10 fons Fle?™
na fase espinélio F6A1204.
1.09 1.47 0.75 28
-0.05 0.48 0.27 6
Fe(IV).
-0.08 26 1.90 | 14 Precipitados de ¢ — F'e.
500 -0.08 0.90 36 | Precipitados superparamagnéticos.
1.31 1.42 038 | 1 fons Fe?t
na fase espinélio F6A1204.
1.16 0.97 0.90 12
-0.05 0.72 0.95 8
Fe(IV).
0.20 0.87 0.50 13 Precipitados de @ — Fle.
0.02 31 1.20 30
600 -0.09 0.80 25 | Precipitados superparamagnéticos.
1.39 1.34 033 | 1 fons Fle?t
na fase espinélio FeAl204.
1.19 1.15 0.69 4
0.27 0.93 0.95 35
Fe(IV).
0.01 32 0.68 34 Precipitados de v — Fe.

12



Em outro trabalho, F. Thimon et al. [13] fizeram amostras de filmes finos de alu-
mina dopado com ferro sobre substrato de alumina policristalina , obtendo os seguintes
dados (Tabela 2.6) para medida (em mm/s) de espectros CEMS com diferentes concen-

tracoes atomicas de Fe.

Tabela 2.6: Parametros hiperfinos Méssbauer de filmes finos de Fe : AloOg

dos espectros obtidos através de CEMS.

At. % Fe Proposicao
5 9 20 43 51 60
IS 0.07 0.07 | 0.07 | 0.06 | 0.02 Pequenos precipitados
W 0.50 0.50 | 0.50 | 0.50 | 0.35 de
I 13 11 15 14 1 Fe superparamagnético.
IS 0.27 0.28 | 0.28 | 0.27
QS 1.00 1.00 | 1.12 | 1.10 Fe3" (hematita).
W 0.50 0.50 | 0.50 | 0.50
1 44 49 34 29
1S 0.06 0.05 | 0.13 | 0.10 Precipitados de
QS 0.68 0.68 | 0.54 | 0.68 Fe
W 0.50 0.50 | 0.50 | 0.50 superparamagnético.
I 43 40 51 29
IS -0.02 | -0.03 Fe
Qs 0.42 | 0.45 perturbados
W% 0.50 | 0.50 por pequenos
I 28 8 dtomos de O.
IS 0.09 | 0.00
HF 32.3 a — Fe.
W 0.34 | 0.37
I 91 100

13



Como podemos verificar pelas tabelas acima, alguns autores identificaram através
de seus resultados a presenca da hercinita (FeAloO4) que, como veremos adiante, é uma
das fases formadas nas amostras preparadas no presente trabalho.

Além dos trabalhos tabelados anteriormente!, uma série de investigacoes tem sido
feitas em amostras preparadas através da reducao da hematita por aluminio, seguindo a
rotina de moagem de alta energia em moinhos de bolas [14],[15].

Nestes experimentos, fases similares aquelas anteriormente obtidas, (i. e., Fe?,
hercinita, etc) sdo igualmente identificadas apesar da prepara¢ao ocorrer por um método

diferente.

2.3 A Hercinita

Amostras massivas de hercinita, preparadas por diferentes processos, foram ca-
racterizadas por vérios autores [[16]-[17]] utilizando diversas técnicas de andlise. Entre
estes trabalhos, alguns podem ser considerados referéncias fundamentais no que se refere
a caracterizacao por espectroscopia Mossbauer.

Mizoguchi e Tanaka [18] prepararam amostras de FeAloO4 por combustao numa
atmosfera com mistura de Hy e COy e observaram em temperatura ambiente (20 °C)
um singleto 1.S.=1.08 mm/s. Este sitio foi atribuido aos fons de ferro no estado diva-
lente de carga que ocupam somente o sitio A, explicando assim a inexisténcia de um
desdobramento quadrupolar.

Rossiter [16] preparou o espinélio FeAlyO, calcinando uma mistura de AlxOs-

Fes03 em atmosfera de CO-COg, na razao 2.5:1 a 1.050 °C, obtendo a 27 °C um dubleto

'Obviamente, que nao é possivel apresentar aqui todos os trabalhos pertinentes ao
assunto. Espera-se que o corpo de dados aqui apresentado seja representativo.
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assimétrico com 1.S.=1.18 mm/s e Q.S.=1.60 mm/s. Foi observado uma grande variagao
no Q.S. quando reduzida a temperatura pois os valores determinados a 7 °C foram:
[.5.=1.38 mm/s e QS=2.81 mm/s.

Esta dependéncia do Q.S. em func¢ao da temperatura foi igualmente observada
por Ono et al[17] em um grande intervalo de temperatura (0.4 °C - 72 °C), com Q.S.
aumentando de ~ 0.8 mm/s, no limite das altas temperaturas, até ~ 3.2 mm/s, no limite
das baixas temperaturas.

O espectro apresentado por Yagnik e Mathur [19] em amostras de FeAl2O, foi
obtido por duas rotinas diferentes:

(i) 341503 e 1Fes03 em po, foram misturados e aquecidos ao ar a 1.250 °C por 6 horas
para formar uma solugao sélida com a composicao Fe; 5 Al3/,03. O pé foi misturado com
ferro em pé na razao molar de 4[Fe; /5 Al3/503] e 1Fe.

(ii) Uma mistura de Fes03, AloO3 e Fe em p6 foi preparada na razao molar de 1:3:1.

Ambas as amostras foram aquecidas em atmosfera de 1:1Hs : CO, a 1.300 °C, por
4 horas, mostrando duas componentes quadrupolares & temperatura ambiente: 1.S.=0.87
mm/s, e Q.S.=1.39 mm/s; 1.5.=1.29 mm/s, Q.S.=2.76 mm/s atribuidos a fons de ferro
divalentes nos sitios A e B, respectivamente. Por comparacao entre as dreas dos dois
subespectros Mossbauer, o grau de inversao foi calculado ser de 23%. No entanto, o
autor apontou que diferencas no grau de inversao no espinélio FeAl,O4 podem ocorrer,
dependendo do método de preparacao da hercinita.

Larsson et al. [20], prepararam FeAl;O, também por duas maneiras diferentes:

(1) Um primeiro grupo de amostras, foi sintetizado a partir de Al2O3 e Fe em uma
cépsula de prata selada juntamente com H>0O, a 700 °C por 16 horas.

(ii) Um segundo grupo de amostras, foi preparado a partir de o — Al2O3 e Feg0s3,
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apos secagem individual dos 6xidos em alta temperatura. A mistura foi tratada termi-
camente por 5 horas a 1.400 °C, em atmosfera de CO5/(CO + COs).

Os autores obtiveram 4 subespectros caracteristicos do Fe?*, para uma série de
amostras preparadas com diferentes condig¢oes de tratamento, com parametros hiperfinos:

(i) 1.S.= 1.04 - 1.09 mm/s e Q.S.= 2.87 - 2.96 mm/s;
(ii) I.S.= 1.05 - 1.09 mm/s e Q.S.= 2.18 - 2.50 mm/s;

(iii) .S.= 1.08 - 1.14 mm/s e Q.S.= 1.21 - 1.48 mm/s;

(iv) I.S.= 1.10 - 1.15 mm/s e Q.S.= 1.59 - 1.96 mm/s.

Os dois maiores dubletos, que possuem os menores 1.S., foram atribuidos a fons
ferrosos nos sitios tetraedrais e correspondem a diferentes meios cationicos na vizinhanga
do sitio octaedral. Os dubletos menores, com os maiores deslocamentos, foram atribuidos
a fons ferrosos nos sitios octaedrais. Nao foi possivel nenhuma estimativa da distribuicao
cationica em temperatura ambiente mas, para amostras medidas em temperaturas de
nitrogénio liquido, foram calculados os graus de inversao. Como apontado pelos autores,
até mais de 4 dubletos poderiam ser esperados no caso de uma “amostra desordenada”,
quando a variedade de configuragoes da vizinhanga do ferro ¢é alta.

A hercinita foi caracterizada & baixa temperatura também por Dormann et al.
[21]. No intervalo de temperatura entre 0.4 °C e 27 °C, os autores tracaram a curva do
desdobramento quadrupolar como funcao da temperatura para cada um dos dois dubletos
considerados nos ajustes, e referentes aos sitios A e B do espinélio [Figura 2-1].

Um dos aspectos peculiares deste trabalho é que o autor designa explicitamente os
valores de QS encontrados aos sitios A (menor Q.S. a temperatura ambiente) e B(maior
Q.S. a temperatura ambiente). Por outro lado, também estabelece uma ocupagao relativa

de 22% para o sitio B.
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Figura 2-1: Variacao da interagao quadrupolar AFEq

versus temperatura para os sitios A e B no FeAlyOy.

2.4 Justificativa

Refletindo sobre o material publicado que aborda os processos de preparagao
dos compdsitos de Fe — AlyOs, verificamos que dois outros métodos de processamento
entre metal e cerdmica tém sido sistematicamente ignorados, ao menos para o sistema
ferro-6xido de aluminio: (i) a fus@o em forno a arco e (ii) a “fusdo mecéanica” (mechanical
alloying) em moinhos de bolas.

No primeiro caso, percebe-se que, em geral, os pesquisadores que trabalham com
materiais desconhecem a possibilidade de processar um metal com uma cerdmica, no forno
a arco. Existe a crenca generalizada que, devido ao alto ponto de fusao que normalmente

estd associado a uma cerdmica e, também, por serem isolantes, nao é possivel fundir
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estes materiais através de um plasma elétrico, mesmo que de alta corrente. Na verdade,
referéncias onde aponta-se ter sido utilizado este tipo de processamento sao, de fato,
infreqiientes na literatura. Todavia, o forno a arco é uma facilidade experimental simples
de ser fabricada, disponivel na maioria dos laboratérios que trabalha com materiais e que,
apesar da crenca em contrario, nao apresenta dificuldades em fundir material ceramico.
Surge entao a questao: qual o resultado de uma fusao a arco envolvendo um metal e um
6xido estdvel (i.e., sem a tendéncia termodindmica de ser reduzido no processo)?

Por outro lado, a principal aplicacao do moinho de bolas no processamento de pés
metélicos misturados com pés cerdmicos tem sido a investigagao da redugao de 6xidos
metdlicos. A idéia central neste tipo de estudo é moer o p6é de um metal A com o pé de
um 6xido do metal B, tal que a entalpia de formacao do 6xido do metal A é muito mais
negativa do que aquela do metal B. Assim, espera-se que ao final de um certo nimero
de horas de moagem, resulte o metal B parcial ou totalmente reduzido, juntamente com
o 6xido do metal A. Ou seja, fundamentalmente, objetiva-se o mesmo que em reagoes
térmicas ordindrias para reducao de 6xidos minerais. Um bom exemplo daquele tipo de
metodologia é representado pelo trabalho de Le Caér et al. [22].

Examinando detidamente este e outros trabalhos [14], verifica-se que, usualmente,
nao se atinge o estado de reacao (ou redugao) completa. A priori, poderiamos pensar
que trata-se de aumentar o tempo de moagem de forma a completar a reacao. Porém,
h& que se ter presente o fato que a moagem nao é um processo que, pela sua natureza,
inevitavelmente leva o sistema ao equilibrio termodindmico. Dito de outra forma, ao
cabo de um perfodo suficientemente longo, a moagem em moinho de bolas pode atingir
um regime estaciondrio de reagao, resultando num material metaestdvel do ponto de

vista termodindmico. A amorfizacdo ou, no minimo, a introducao macica de defeitos
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eventualmente observada em sistemas bindrios metdlicos preparados por ball milling [23]
é uma evidéncia deste tipo de situacao. Além de fases amorfas, em tese, a moagem pode
ser usada para a produgao de solugoes sélidas extendidas (metaestavelmente) e compostos
cristalinos metaestaveis [24].

Por todas as consideracoes acima apresentadas, pareceu-nos apropriado explorar
simultaneamente as duas possibilidades de processamento entre metal e ceramica, ca-
racterizando particularmente o produto da mistura entre o ferro metélico e a alumina.

Como jé apontado na Introdugao, a escolha por este especifico “sistema bindrio”,
deu-se em func¢do de motivos como: (a) trata-se, individualmente , de materiais ex-
tremamente comuns e de aplicacdo generalizada, (b) o sistema em si ja foi bastante
caracterizado quando processado por irradiacao, implantacao, método sol-gel, etc, e (c)
por conter ferro, a mistura pode ser (e tem sido) analisada por espectroscopia Mossbauer,

que é uma técnica localmente disponivel.

2.5 Objetivos

Como objetivos do presente trabalho, apontamos:
1. A preparacao de compésitos de ferro-alumina, através de fusao por forno a
arco e da “fusao mecénica”;
2. A caracterizacao estrutural e magnética dos compostos preparados, através de

andlise por difratometria de raios-X, magnetizacao e espectroscopia Mossbauer.
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Capitulo 3

O EFEITO MOSSBAUER

3.1 Consideracgoes Gerais

Um estado nuclear excitado, de vida média 7, em geral nao pode ser representado
por um tunico valor de energia. O nivel de energia respectivo ao estado espalha-se sobre
um certo intervalo de largura AE (Figura 3-1), que se correlaciona com a incerteza no
tempo de decaimento, At, via relagao de incerteza de Heisenberg, na forma das varidveis

conjugadas energia e tempo. Ou seja:

AEAt > h (3.0)

onde (h = 2rh = constante de Planck). At é, também, considerado como o intervalo de
tempo disponivel para medir a energia E, e é da ordem do tempo de vida média, isto é
At ~ 7. Da equagao (3.1), podemos ver que um estado fundamental de tempo de vida
infinito tem incerteza zero na energia.

As transi¢oes nucleares de um estado excitado (e) para o estado fundamental

(g), ou vice versa, envolvem todas as energias possiveis existentes no intervalo AE. A
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probabilidade I(E) da transigdo ocorrer com energia E, produz, portanto, uma linha

espectral centrada em volta da mais provavel energia de transigdo Ey (Figura 3-1).

I(E) 4

L

I,

1,/2

v

E, E

Figura 3-1: Intensidade I(E) como funcao da energia de transigao E.

Weisskopf e Wigner [25] mostraram que a linha espectral de emissdo tem
a forma analitica de uma Lorentziana, ou forma de Breit-Wigner, representada pela

seguinte férmula:
r/2n

1)~ R + /2

(3.0)

onde I' é a largura da linha a meia altura e ¢ uma medida da incerteza na energia. Desta

forma, a relacdo de incerteza (3.1) pode ser reescrita como:

r-rzh (3.0)

Assim, vemos que o tempo de vida média 7 do estado excitado governa a largura

de linha de transicao relevante.
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A probabilidade de absor¢ao de um féton v também é representada pela férmula
de Breit-Wigner. Isto quer dizer que podemos associar a um niticleo potencialmente

absorvedor uma linha também espectral de absor¢ao com a forma de uma Lorentziana.

AE
Nucleo no
Esl‘ado -4E.- - 7~ —
Excitado
Y - v
—~——
Nucleo no 1
A\ 4
Estado . EJ = AV
Fundamental Emisséo de Raios - y Absorgdo Fluorescéncia
Ressonante Ressonante

Figura 3-2: Representacao esquemadtica da absor¢ao nuclear ressonante de raios-y (Efeito Moss-
bauer) e da fluorescéncia ressonante.

Um nicleo, em um estado excitado de energia E., pode decair para o estado fun-
damental através de dois processos: (i) pela emissao « ou (ii) pela emissao de um elétron
oriundo de uma camada mais interna do dtomo, os chamados elétrons de conversao.

Quando a transicao para o estado fundamental de energia E, ocorre através da
emissao de um quantum ~ de energia Ey = E. — E;, o féton emitido, em condigoes
especiais que analisaremos adiante, pode ser totalmente absorvido por um nicleo da
mesma espécie (mesmos Z e N), o qual transita de seu estado fundamental para o estado
excitado de energia E.. Este fenomeno é conhecido como “absor¢ao nuclear ressonante

)

de raios-y 7 e estd representado na Figura 3-2. A absorcao ressonante nuclear ocorre
somente se as linhas espectrais para o processo de emissao e para o processo de absor¢ao

apresentarem alguma superposicao. A absorcao nuclear ressonante de raios-y nao ocorre

entre niicleos de dtomos ou moléculas isolados (i. e., no estado liquido ou gasoso) em
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razao da grande perda na energia de transicao Ey, devido aos efeitos do recuo sofridos
pelo dtomos emissor e absorvedor. Este recuo, deve-se a conservacao de momento linear
quando o féton é emitido ou absorvido (na realidade o recuo pode ocorrer mesmo com
nicleos pertencentes a uma rede cristalina). Considerando-se um nicleo excitado de
massa M que emite um féton v ao decair do estado excitado, E,, para o fundamental, E,
e supondo que este nicleo inicialmente esteja em repouso onde (ver Figura 3-3) temos da

conservacao do momento linear que:

Pn = —Dy = _E% (3.0)
<
B, B
E[‘?‘) Nucleo de massa M e energia
Ep= > Mc 2 média E, ( Em repouso antes Ey= E.U' Ex |
da emissdo de raio-y ) (Energia do raio-y)

(Energia de Recuo)

Figura 3-3: Recuo de momento.

onde p, e p, sao momentos lineares do nicleo e do quantum-v, respectivamente, c ¢

a velocidade da luz, e

E,= Ey—Eg (3.0)

¢ a energia do quantum-v emitido e Ey = E. — E,. Em func¢ao da grande massa do nticleo,

podemos escrever em uma aproximacao nao relativistica que
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Ep=p}/2M = E22M¢? (3.0)

Desde que FEgr seja muito pequeno comparado a Ey, é razodvel assumirmos que
E, ~ Ep, podendo assim usar-se a expressao abaixo para calcular a energia de recuo de

um nicleo em um atomo isolado ou molécula:

Ep= E2/2Mc*=5,37-107*EZ /AeV (3.0)

onde A é o nimero atémico e Eg é dado em keV.

O efeito do recuo causa um deslocamento da linha de emissao da posicao E, para
energias menores por uma quantidade Ex (Figura 3-4). Quanto ao processo de absorcao,
vem por consideragoes semelhantes, que o raio-y para ser absorvido necessita de uma
energia total E, = Ey + Er , que ¢ necessdrio para a transicao do estado fundamental
para o estado excitado e para compensar o efeito de recuo de modo que p,, e p; tenham
a mesma direcao. Como mostra esquematicamente a Figura 3-4, na eventualidade de
recuo do emissor e do absorvedor, as linhas de transmissao e absor¢ao ficam separadas
por uma distancia de 2Eg sobre a escala de energia, o que é aproximadamente 10° vezes
maior que a largura natural de linha I' [26]. Portanto, podemos observar que a absorgao
nuclear ressonante nao é possivel em dtomos e moléculas isoladas, no estado liquido ou
gas0so.

No entanto, é possivel a absor¢ao nuclear ressonante no estado sélido. Neste caso,
o niicleo ou dtomo sob consideragao estd rigidamente ligado com a rede.

Durante muito tempo o efeito de absorcao ressonante nuclear nao foi verificado.

Entretanto, em 1958 Rudolf L. Mossbauer quando trabalhava em sua tese de doutorado,
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Figura 3-4: Consequéncias do efeito de recuo causado pela emissao e absor¢ao de raios-y em
ntcleos isolados.

durante a tentativa de medir o tempo de vida de 129keV no ''Ir, seu objetivo era a
obtencao da absor¢ao nuclear ressonante fazendo uma superposicao parcial das linhas de
emissao e absor¢ao através do alargamento térmico das linhas. Baixando a temperatura
ele esperava que as linhas de transicao afinassem por causa da diminui¢ao no alarga-
mento Doppler efetivo e, consequentemente, uma diminui¢ao no grau de superposigao.
Mossbauer acabou por constatar o contrario: o efeito de ressondncia aumentou com o
resfriamento da fonte e do absorvedor. Ele nao somente observou este notédvel efeito
experimental, inconsistente com a predi¢ao original do comportamento das linhas de
transicao-y em funcao do decréscimo da temperatura, como também, uma explicagao
que é baseada no processo a zero fonon no cristal associado com a emissao. Assim, foi
descoberta a absorcao ressonante sem recuo, que ficou conhecida como Efeito Moss-

bauer.
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Segundo a interpretacao de Mossbauer, quando um raio-y é emitido por um nicleo
Mossbauer excitado, a energia de recuo respectiva pode ser assumida como consistindo

de duas partes,

Er= Euy+Eyip (3.0)

onde FEy. é a energia translacional transferida através de um momento linear ao cristal
como um todo (isto é, o cristal que acomoda o nicleo Mssbauer sobre consideragao).
Se a energia de recuo (dtomo livre) Er for maior que a energia caracteristica de
vibragao da rede (fénon), mas menor que a energia de deslocamento do atomo (~ 25¢V);
o dtomo Mossbauer que estd decaindo permanecerd em sua posicao na rede e dissipard
E,; através do aquecimento da vizinhanca préoxima. No entanto, se Er é menor que
a energia caracterfstica do fonon (que é da ordem de 10~2eV para sélidos), E,; causa
uma mudanga na energia vibracional dos osciladores de miiltiplos inteiros da energia de
fonon hwp (wp representa a freqiiéncia de Einstein), isto é, Ohwpg, +1hwg, +2hwg, etc.
O modelo de Einstein nos indica que hd uma certa probabilidade f da nao excitacao na
rede (transfere energia de 07w, chamado processo a zero féonon) que aparece durante o
processo de emissao ou absorcao do raio-y. f é conhecido como fracao de recuo livre e

denota a fragao das transicoes nucleares que ocorrem sem recuo. Portanto, escrevemos

(para Fp < hwg) que:

Er=(1— f)hwy, (3.0)
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f=1-Ep/hwy=1—E(z?) (3.0)

onde (x2) é o valor esperado do quadrado da amplitude vibracional na dire¢ao x e % éo
vetor de propagacao. Na espectroscopia Mossbauer, a fracao de recuo livre é equivalente

a fragdo do processo de raios-x sem excitagdo da rede. A expressao mais geral para f é

[27]:

f=exp(~Ep/hwg) =exp (=k*(2%)) (3.0)

da expressao (3.1) nés obtemos (3.1) fazendo Er < hwp.
Temos entao, pelo modelo de Debye para os sélidos a seguinte expressao para a

fracao livre de recuo,

[ =exp

—6ER [1 (T \? (o7 &
kpOp {4 ' <9D> /0 1% &0

que se reduz aproximadamente, a

6Er (3 w7
f =exp [—]@&D <2+7r®2>] para T < Op (3.0)
D
ou a
6FERT
f =exp <_l<;B(];2> paraT > Op (3.0)
D

onde kp ¢é o fator de Boltzmann e ©p = hwp/kpa temperatura de Debye. Destas

equagoes notamos que:
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(i) f aumenta com o decréscimo da energia de recuo, isto é, decrescendo a energia
de transicao Ev;

(ii) f aumenta com o decréscimo da temperatura;

(iii) f aumenta com o aumento da temperatura de Debye ©p. ©p pode ser
considerado como medida de forga das ligagoes entre o dtomo Mossbauer e a rede.

f é conhecido como fator de Debye-Waller ( ou fator Lamb-Mdgssbauer). Os valores f
caracteristicos sao, 0.91 para a transicao gama 14.4 keV em °7Fe, e 0.06 para 129 keV
no 21r.

E importante apontar que mesmo na auséncia de recuo, nem sempre OcCOrre a
superposicao das linhas de emissao e absor¢ao. Devido a diferengas quimicas, cristalogra-
ficas em vizinhangas com nticleos idénticos os niveis nucleares sao modificados diferente-
mente para o emissor e absorvedor, através do que denominamos de Interagao Hiperfina
(ver secao seguinte).

A diferenca na centréide das linhas de emissao e absorcao pode ser compensada

imprimindo-se a fonte uma velocidade relativa ao absorvedor.

Detetor Absorvedor Fonte
1 | —
+y -V
—p

Figura 3-5: Tlustracao esquemadtica do arranjo experimental da espectroscopia Mossbauer.

Os experimentos (Figura 3-5) sao feitos, geralmente, movendo-se a fonte relativa-

mente ao absorvedor. Alguns sao feitos movendo-se o absorvedor e mantendo-se a fonte
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parada de uma forma controlada e registrando os quanta-y transmitidos como fungao
da velocidade relativa (velocidade Doppler). O espectro Mossbauer (curva da transmis-
sao relativa versus velocidade Doppler) mostra maxima ressondncia e portanto minima
transmissao relativa em velocidades onde as linhas de emissao e absorcao superpoem-se

maximamente.

3.2 Interacoes Hiperfinas

Como apontado anteriormente, a vizinhanca eletronica de um niicleo pode alterar os
niveis nucleares de energia. Isto ocorre, por que os niicleos estao geralmente circundados
por campos elétricos e magnéticos, gerados pelas camadas eletronicas do préprio &tomo
e por fons vizinhos. Os niticleos sao positivamente carregados e podem ter vdrias classes
de momenta nucleares. Este momento interage com os campos elétricos e magnéticos
na regiao nuclear perturbando, assim, os niveis de energia. Este tipo de perturbagao é
denominada interagao hiperfina nuclear.

As principais interacoes hiperfinas sao:
1. Deslocamento Isomérico (§);
2. Desdobramento Quadrupolar (AEg);

3. Desdobramento Magnético (AFEy;);

3.2.1 A Interacao Elétrica Hiperfina

A energia total de interacao eletrostdtica entre um micleo com carga Ze e as

cargas presentes na vizinhanga pode ser expressa comol28]:
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Eu— / pu(F)V (r)dr (3.0)

onde p,,(r) é a densidade nuclear de cargas em um ponto com coordenadas r = (x1, z2, x3),
V(r) é o potencial Coulombiano existente em r, devido a todas as outras cargas e
dr = dx1, dxs, dxs representa o elemento de volume. O centro do sistema de coordenadas
coincide com o centro de simetria da carga nuclear.

Expandindo V(r) em série de Taylor no ponto r=0, obtemos:

3

3
v 1 >*V
V(r)= Vo"‘; <3azi>0xi+2 421 <axi8xj>0mi$j+m (3.0)

L=

Substituindo (3.2.1) em (3.2.1), temos que:

3

3
oV 1 >’V
E.= Vo/pn(r)d7+ g (895) :ci/pn(r)xid7+2 E (83:-837) /pn(r)mia:de—F...
i1 i/0 : 1OLj5 /)

5,j=1

(3.0)

Como eZ = [ p,(r)dr para a carga nuclear, o primeiro termo em (3.2.1) torna-se
eZVy. Este termo representa a interacao entre o nicleo, considerado como um ponto, e
as outras cargas no material.

O segundo termo de (3.2.1) expressa a interagao de dipolo elétrico, que nao existe
devido a simetria do niicleo. Os outros termos de ordem fmpar, nao existem pela mesma
razao. Os termos de ordem pares superiores que o terceiro termo em (3.2.1) sao ne-
gligenciados devido ao fato que as energias de interacao sao muito pequenas para serem
observadas pela espectroscopia Mossbauer. Assim, além do primeiro termo, interessa-nos
apenas o terceiro termo em (3.2.1), o qual expressa a interagao elétrica do quadrupolo

nuclear.
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As quantidades (02V/dx;0z ;)0 = Vi; formam um tensor (3X3) denominado gradi-
ente de campo elétrico (G.C.E.) de segunda ordem. Representando o tensor no sistema
principal de eixos, os elementos Vj; desaparecem, excetos da diagonal da matriz. Podemos

entao, escrever para o terceiro termo de (3.2.1) [28] que:

3 3 9 3
ISy 207 =2 N1 2 _ 1~ ISy 2
Py v fauetic =33 v [0 (=5 ) areg SV ot @0

=1

onde

Sendo assim, a eq. 3.2.1 pode ser reescrita como:

3 2
B =gnelbOF [ o0t 3V [ 00 (a2 Jar=Brera 30

O primeiro termo de (3.2.1) representa a interagdo de monopolo elétrico. Ele
causa um deslocamento dos niveis nucleares de energia, dando origem ao deslocamento
isomérico §. O segundo termo de (3.2.1) representa a interacao de quadrupolo elétrico.
Desdobra os niveis nucleares de energia degenerados produzindo o que é denominado por

desdobramento quadrupolar AEj.

3.2.2 O Deslocamento Isomérico

Por interagao elétrica de monopolo podemos entender a interacao eletrostatica Cou-
lombiana entre a carga nuclear, estendendo-se por um volume finito, e os elétrons dentro

da regiao nuclear. Os elétrons-s, particularmente, tém facilidade de penetrar o nicleo e

31



gastam parte de seu tempo na regiao nuclear. Considerando o primeiro termo de (3.2.1)

e substituindo

/pn(r)r2d7' = (r®) . Ze (3.0)

onde (r?) é o valor esperado do quadrado do raio nuclear e [ p,(r)dr é a carga nuclear

Ze, obtém-se

E]:§7TZ62 b(0)]2 () = O (3.0)

como a energia de interagao pela qual o nivel de energia de um estado nuclear é deslocado.

Uma vez que os raios médios (r?). — (r?), dos estados excitados e fundamentais,
respectivamente, sao ordinariamente diferentes, os niveis nucleares do estado excitado e
fundamental sao deslocados por diferentes quantidades (Figura 3-6). Portanto, em uma
transicao nuclear entre os estados fundamental e excitado, a diferenca de energia que

deve ser repassada ao féton v passa a ser

AE = Eg—Eo= (513)6—(5E)g=§7TZ€2 [(0)* 1)~ (r*)) (3.0)

A expressao geral para a diferencga entre os deslocamentos da fonte e do absorvedor

0= (AE), (AE)S—*Me [19(0)% = [ (O[S 1[(r*) e —(r%),] (3.0)

onde § é chamado de deslocamento isomérico (“Isomer shift”).
Considerando um nicleo atdmico de simetria esférica com raio R e densidade de

carga constante p, (r) = 3Ze/4n R?, podemos reescrever a equagao (3.25) como:
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] ]
0

t
(+) v/mms'

Figura 3-6: Origem do deslocamento isomérico. (a) A interagdo de monopolo elétrico desloca
os niveis de energia nuclear de forma diferente para o emissor e o absorvedor; (b) O espectro
Maossbauer resultante.

Considerando, ainda, que R, — R, = R e R. + R; = 2R, podemos também
reescrever a eq. (3.2.2):
_4 2 2 2
6 =zmZe{ [¥(0)[3 — ¥ (0)[5 }(OR/R)R (3.0)

5

A densidade de elétrons-s no niticleo é sensivelmente afetada por mudancas na
estrutura da camada eletronica de valéncia, por influéncias quimicas que provém da
interacao energética de parte da nuvem eletronica com a carga nuclear dentro do volume

do nicleo. O deslocamento isomérico Mossbauer nos dé, diretamente, medidas sobre a
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densidade eletronica no micleo e pode, portanto, nos informar sobre as propriedades de

ligagao e valéncia do dtomo.

3.2.3 Interagao Quadrupolar Elétrica

No deslocamento isomérico consideramos a distribui¢ao nuclear de cargas como
sendo uniforme e esfericamente simétrica. Neste caso, 0 momento de quadrupolo nuclear
¢ zero e o segundo termo de (3.2.1), que representa a interacao quadrupolar elétrica,
Eq, desaparece. Eg, também torna-se zero, se as cargas extra-nicleo forem arranjadas
em uma simetria cibica. Portanto, a interacao quadrupolar elétrica acontece somente se
existir um momento quadrupolar nuclear observédvel e, simultaneamente, um gradiente

de campo elétrico nao-nulo no nicleo.
O Momento de Quadrupolo Nuclear

Em muitos nticleos a distribuicao nuclear de carga é, efetivamente, desviada da
simetria esférica. Este desvio pode, inclusive, mudar de um estado de excitacao para
outro. O afastamento da simetria esférica de um niicleo tem como medida o momento de

2. . H P
quadrupolo elétrico e, que é um tensor de segunda ordem (3X3), com elementos dados

por [26]

Qij:/pn(r) (ac,;mj — (51']'7“2) dT (30)

onde p, ¢ a carga nuclear; z;, z; sao as coordenadas cartesianas de r; e d;; ¢ a delta de
Kronecker.
Escolhendo z;, z; como coordenadas x,y, z no sistema principal de eixos, os

elementos fora da diagonal @;; serao zero. Escolhendo, entao, o eixo z como o eixo
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preferencial (eixo de quantizagao), podemos definir o momento quadrupolar elétrico para

uma distribui¢do nuclear de cargas com simetria cilindrica como [26]

Q :é /pn(T) (322 - TQ) dr :/PH(T)TQ(?) cos®§ — Lydr (3.0)

onde @ é o Angulo entre o eixo de simetria e o vetor posicao 7'; z = r-cos # em coordenadas
esféricas.

Q é positivo para um nicleo alongado (forma de barra), negativo para um micleo
achatado (forma de disco), e zero para micleos com distribuicao esférica de cargas.

Os estados nucleares com nimero quantico de spin 1=0,1/2 nao possuem um
momento quadrupolar observéavel. Assim, somente os estados nucleares com 1>1/2 tém
momento quadrupolar diferente de zero e poderao interagir com o campo elétrico nao

uniforme, este descrito pelo gradiente de campo elétrico, a seguir definido.

3.2.4 O Gradiente de Campo Elétrico (GCE)

Considerando-se uma carga pontual q a uma distancia r = (22 4 y? + 22)%/2 do
nicleo (este localizado na origem do sistema de coordenadas), esta origina um potencial
V(r) = ¢/r no nicleo. O campo elétrico E no nicleo é o gradiente negativo do potencial,

—?V, e o gradiente de campo elétrico GCE sera dado por

me ny sz
—— ——
GCE=VE=-VVV=1|V, V, V, (3.0)
Vie Vi Ve

onde
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2
Vij:gi(;;: q(3ij —r?0i)r %, (L, i =x, ¥, 2) (3.0)

sao as nove componentes do tensor GCE. Entretanto, 5 destas componentes sao indepen-
dentes, por causa da forma de simetria do tensor, isto é, V;; = Vj;. Além disso, devido a

equacao de Laplace, é necessédrio que o GCE seja um tensor de trago nulo, isto é:

Z‘/M‘:O,izx, Y, 2 (30)

Resumindo, no sistema principal de eixos, os elementos da diagonal desaparecem.

Se escolhermos os eixos principais em funcao da ordem

pode-se especificar o GCE por dois pardmetros independentes:
1. V.., que algumas vezes é denotado como eq (e=carga do préton);

2. o parametro de assimetria 7, definido como

(3.0)

Pela equacdo (3.2.4), observarse que 0 < n < 1. Para eixos de simetria de
ordem quatro ou trés, tendo o nicleo Mossbauer como centro de simetria, Vy, = Vyy, €
portanto n = 0. O GCE é, neste caso, axialmente simétrico. Em sistemas com dois eixos
mutuamente perpendiculares, de ordem 3 ou simetria superior, o GCE ¢é zero.

Em principio, considera-se duas fontes que podem contribuir para o GCE total:

1. as cargas de fons distantes que envolvem o dtomo Mo6ssbauer em uma simetria

nao-cibica, geralmente chamada contribuicao de rede;
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2. a distribuicao anisotrépica de elétrons na camada de valéncia do dtomo Moss-

bauer, geralmente chamada contribuicao de elétrons de valéncia.

3.2.5 O Desdobramento Quadrupolar

O operador que representa a interagao entre o momento quadrupolar do nticleo,

Q, como na equacgao (3.2.3), e o GCE no ntcleo, descrito por V., e n, é expresso como

[29]

ﬁQzﬂ‘gIVfU [3?3 —T+n (fi + TZ_) /2} (3.0)

onde I é o nimero quantico de spin nuclear, I é o operador de spin nuclear, I+ = I, +1il,
sao os operadores deslocamento e I, I, e I, sao os operadores projecoes do spin nuclear
sobre os eixos principais.

Da matriz de perturbagao em primeira ordem, os auto-valores E¢ para ﬁQ Sa0

eQV., 2 2 /o 1/2
bog=——"""— —II+1)|(1 .
=Tl 1) [3m7 —I(I+1)] (1417°/3) (3.0)
onde my=1,1—1,...,—I é o nimero quantico magnético do spin nuclear.

A interacao de quadrupolo elétrico causa um desdobramento de (2I+1) niveis
de energia degenerados superpostos de um estado nuclear com nimero quantico de spin
I>1/2 em subestados |I,+m;), sem deslocar o baricentro dos niveis. Entretanto, os
subestados |I,F¥m;) permanecem duplamente degenerados.

Um exemplo ¢ o efeito da interagao de quadrupolo elétrico no 7 Fe, com I=3/2 no
1° estado excitado (14.4 keV) e I=1/2 no estado fundamental, como mostrado na Figura

3-7.
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Figura 3-7: Desdobramento quadrupolar no 3" Fe. (a) O nivel I=3/2 é desdobrado em dois
subniveis |I,+m;) pela interagdo quadrupolar elétrica ao contrario do que acontece com o
nivel do estado fundamental com I=1/2, que nao é desdobrado. Os niveis de I=3/2 e I=1/2 sao
também deslocados pela interacdo monopolar elétrica . (b) O Espectro Mossbauer resultante
das duas interagoes (deslocamento isomérico + desdobramento quadrupolar).

O estado nuclear do ®"Fe com I=1/2 nao ¢ desdobrado, porque nao existe mo-
mento quadrupolar espectroscépico em micleos com 1=0, 1/2. Por outro lado, o estado ex-
citado com I1=3/2 é desdobrado em dois subestados duplamente degenerados, |3/2,+3/2)
e [3/2,+1/2).

De (3.2.5), as energias de perturbagdo Eq(£m;) para os subestados no caso de

um GCE axialmente simétrico (n = 0) sao [28]:
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Eg(#£3/2) = 3eQV../12 para I =3/2, m;=+3/2 (3.1)

Eq(£1/2) = —3eQV../12 para I =3/2, m;=+1/2 (3.2)

Das equagoes (3.1) e (3.37), podemos verificar que a magnitude da energia de
perturbacao, |Eg(+m)|, ¢ a mesma para ambos os subestados. Entao, a diferenca de

energia AEg entre os dois subestados é:

ABg= Eq(+3/2) — Eg(£1/2) = eQV /2 (3.2)

Em um experimento Mossbauer, na presenca do desdobramento quadrupolar
observam-se duas linhas de ressonancia, dubleto como mostrado na Figura 3-7(b) [30]. A

distancia A entre as duas linhas de ressonincia corresponde a diferenca de energia AEg

de (3.2.5).

3.2.6 A Interagao Magnética Hiperfina

Considerando um nticleo atémico em um estado de energia E com I>0, tendo

. sae — . . a1 4 .
um momento de dipolo magnético 7, interagindo com um campo magnético H existente
na regiao nuclear, ocorre a interacao denominada de interacao de dipolo magnético ou

Efeito Zeeman, a qual pode ser descrita pelo Hamiltoniano [26]

Hy= —7i-H= gy T-H (3.2)

onde: gy ¢é o fator nuclear de Landé;

By = efi/2Mc (M: massa do niicleo) é o magneton nuclear.
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Figura 3-8: Desdobramento de dipolo magnético (efeito Zeeman nuclear) no ®7Fe sem (H #
0, V., = 0) e com perturbagao quadrupolar elétrico (H # 0,V,, > 0) e espectro Mossbauer resul-
tante. Os centros de gravidade dos niveis nucleares sdo deslocados pela interagao de monopolo

elétrico, que estd sempre presente.

Diagonalizando a matriz perturbacao em primeira ordem, obtém-se os auto-

valores E); para o operador H,;, como sendo

En(my) = —pHm;/I = —gnSByHmy (3.2)

O efeito Zeeman nuclear desdobra estados nucleares com ntimeros quinticos de
spin I em 2I+1 igualmente espacados subestados nao-degenerados |I,m;). Cada nivel
de energia é, agora, caracterizado pelo sinal e a magnitude do niimero quantico de spin
nuclear magnético mjy.

A Figura 3-8 mostra esquematicamente o efeito da interacao de dipolo magnético
no 5" Fe, onde o nivel I = 3/2 é desdobrado em quatro subestados e o estado fundamental,

com [ = 1/2 em dois subestados. As transi¢oes gama permitidas entre os subniveis do
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estado excitado e os subniveis do estado fundamental sao dadas através das seguintes
regras de selecao para transicoes de dipolo magnético: Al = 1, Am = 0,+1. As seis
possiveis transicoes para o ®’Fe sao mostrados na Figura 3-8. Os nuimeros circulados
referem-se as intensidades relativas (para orientagao isotrépica do campo magnético com
respeito a dire¢do de propagagao do raio-y), que sao determinados pelos quadrados dos
coeficientes de Clebesch-Gordan [28].

Na prética, com uma fonte com linha de emissao tnica e uma substincia mag-
neticamente ordenada como absorvedor, observa-se um sexteto ressonante cujo centréide
pode ser deslocado da velocidade zero pela interagao de monopolo elétrico (deslocamento
isomérico).

O desdobramento magnético nos permite determinar o campo magnético hiperfino
atuando no nicleo. Existem védrias fontes contribuindo para o campo magnético efetivo.
As mais importantes sao:

(i) O campo de contato de Fermi HY, que vem de uma densidade liquida de
elétrons-s spin-up ou spin-down no nicleo, como consequéncia da polarizacao de spin de
camadas-s internas cheias por camadas externas cheias parcialmente spin-polarizadas.

(i) A contribuicdo H',do movimento orbital dos elétrons de valéncia com o
nimero quantico de momento orbital total L;

(iii) Uma contribuigao H?, chamado de campo de spin dipolar, proveniente do

spin do elétron do atémo considerado.
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3.3 Interagao Hiperfina Elétrica e Magnética Combinadas

O caso da interacao hiperfina magnética nuclear pura ao lado da interacao de
monopolo elétrico, o qual estd sempre presente devido a d R/ R nao ser zero, é raramente
encontrado em aplicagoes quimicas do efeito Mossbauer. O ferro metélico é uma ex-
cecao. Um estado nuclear, frequentemente, é perturbado simultaneamente por todos
os trés tipos de interacao hiperfina- monopolo elétrico, dipolo magnético e interacao
quadrupolar elétrica. Neste caso, o diagrama do nivel nuclear pode ser construido por
um tratamento de perturbacao nos casos em que Ey; < Eg ou Eg < Ejr. Assumindo
que Eg < Ej, onde a interagao quadrupolar elétrica ¢ considerada uma perturbacao
para a interagao de dipolo magnético, nés encontramos por exemplo na Figura 3-8 que
os subniveis [3/2,43/2) sao desviados por uma quantidade Ej;(+m;) = A/2 para altas
energias e os subniveis |3/2,£1/2) sao desviados por Eg para baixas energias, contanto
que V.. seja positivo. Os subniveis do estado excitado I = 3/2 da Figura 3-8 nao sao mais
igualmente espagados. Isto resulta em um espectro Mossbauer desdobrado magnetica-
mente assimétrico como o apresentado na Figura 3-8 (H # 0,V,, > 0). Como o subnivel
espacado e consequentemente a assimetria do espectro estao diretamente correlacionados

com o sinal de V,,, pode-se determinar o sinal do GCE através (do espectro Mossbauer

desviado magneticamente) de uma amostra policristalina [[26],[31], [30]].

42



Capitulo 4

DESCRICAO EXPERIMENTAL

4.1 Introdugao:

Neste capitulo, descreveremos os procedimentos de prepara¢ao dos compdsitos
metal-cerdmica estudados no presente trabalho. Serao especificados as concentragoes das
amostras preparadas e os tratamentos posteriores, eventualmente realizados.

Trataremos, também, das técnicas de andlise empregadas, que foram: Difratome-
tria de Raios-X, a Magnetizacao e a Espectroscopia Mossbauer, esta iltima, a técnica
mais extensivamente aplicada.

O espectrometro Mossbauer utilizado serd descrito com maior detalhe ao fim do

capitulo.

4.2 Preparagao de amostras:

Dois procedimentos foram empregados na preparacao dos compdsitos
Fex(Al303)100-x: forno a arco e moagem mecéanica (mechanical alloying). Todas as
amostras foram sintetizadas a partir de ferro e alumina em pé. O material utilizado tem

as seguintes especificagoes:
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Fe= da marca Aldrich Chemical Company, com pureza de 99.99%;
Al;O3 = das marcas:
A) Riedel-DeHaenag (Seelze-Hawnover) e Vetec, com pureza de 99.7%;

B) Chemical Aldrich Company, com pureza de 99.99%.

4.2.1 Fusao a arco

Neste processo, cerdmica e metal foram misturados em proporcoes pré-estabeleci-
das (i. e., x determinado) e o material resultante foi prensado de modo a obter-se
pastilhas de 2 a 3 gramas (com 1 cm de didmetro), aproximadamente. As amostras
assim pastilhadas foram entao fundidas, nas concentracoes indicadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Concentragoes das amostras fundidas em forno a arco, para as aluminas de

diferentes purezas.

CONC. INICIAL (x) at. Fe | Al203(99.7%) | Al203(99.99%)
0.4 X X
1 X
2 X X
3 X
5 X X
10 X X
15 X
20 X X
40 X
60 X X

A fusao a arco é uma facilidade bastante comum em laboratérios de preparacao

de materiais metdlicos. O forno utilizado neste trabalho estd representado na Figura 4-1.
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Figura 4-1: Esquema representativo de um forno a arco.

A fusdo dd-se a partir de um arco voltdico, em atmosfera de argonio [com uma
alta corrente (i~ 200A4)], proporcionada por uma fonte de solda, com onda retificada. Este
arco voltdico é o responsével pela fusdo da amostra. Parte do nosso sistema (ponteira e
cadinho) é resfriada com fluxo de dgua.

Para cada amostra foram feitas 3 refusoes, visando a obtengao de um compésito
o mais homogéneo possivel.

Depois de refundidas as amostras foram quebradas em pequenos pedacos, retiran-

do-se delas com a ajuda de uma pinga, os precipitados de ferro distinguiveis a olho nu.
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Ap6s a separacao dos mesmos, o material resultante foi pulverizado em um cadinho de
dgata, e peneirado em malha de 270 mesh.

Com o intuito de investigar o efeito de uma atmosfera redutora sobre estes com-
poésitos, uma amostra foi selecionada (2% - pureza: 99.7%) e tratada termicamente a

1.200°C em atmosfera de hidrogénio.

Imagens obtidas em microscépico 6tico (1000 X) de amostras fundidas em forno

a arco.

Alp03 (99.7 %)-98 % at. - Fe-2 % at.
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Aly03 (99.7 %)-80 % at. - Fe-20 % at.

4.3 Fusao mecanica

A “fusdo mecanica” (mechanical alloying) ¢ definida como o processo de com-
posicao de um material produzida em um equipamento conhecido como moinho de bolas
(ball miller). Normalmente, a ligagdo é induzida por colisoes de alta energia entre os pés
constituintes e esferas super duras resultando na producao de ligas ou compostos em pé
com microestruturas finamente controladas.

Primeiramente desenvolvida por Benjamin e colaboradores para a Companhia
Internacional de Niquel em 1960 [32], seu objetivo era a producdo de éxidos comple-

xo0s. As suas aplicagoes comerciais centraram-se no desenvolvimento de super-ligas a
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base de niquel, ligas a base de ferro, ligas de aluminio e superficies para ligas a alta
temperatura[[33], [34], [35], [36]].

Na verdade, os materiais preparados por moagem mecénica tém sido as principais
componentes do processo ceramico e das industrias de metalurgia do p6. Os objetivos
da moagem incluem, ainda, a redu¢ao do tamanho e mudancas na forma das particulas.
Entretanto, o processo de moagem de alta energia pode, ainda, resultar na fusao em
estado sdlido, isto é, a “fusao mecénica”.

Os equipamentos de moagem mecanica (ball miller) podem alterar até mesmo
a temperatura do material conforme o tempo de execucao e a velocidade as paredes
empregadas. Isto é, a velocidade rotacional em que a forca centrifuga das bolas é aplicada

as paredes da cAmara.

Figura 4-2: Moinho de bolas

A “fusao mecanica” ¢ um dos métodos que permitem a producao de misturas

homogéneas de uma ou mais fases imissiveis.
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No presente trabalho utilizamos um moinho de bolas da marca SPEX (Certi Prep
8.000 mixer/mill).

Os materiais utilizados na preparagao destas amostras (i. e., alumina e ferro)
foram os mesmos citados anteriormente, na fusao em forno a arco.

Para a preparacgao destes compdsitos, ceramica e metal foram, como antes, pesa-
dos em conformidade com as concentragoes constantes da Tabela 4.2. Apds a pesagem
dos pds, os materiais foram colocados dentro do copo (container) do miller, com 1 esfera
de vidia, em uma razao massa da bola massa da amostra igual a 3. O copo foi selado
em atmosfera de argdnio para prevenir uma eventual oxidagao do ferro. Finalmente, foi
posto a moer por perfodos de tempo de moagem pré-estabelecidos, conforme indicado na

Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Concentragoes das amostras preparadas no moinho de bolas e tempos de

moagem.
Conc.Inicial (x) at. Fe | Al303(99.7%) | Al203(99.99%) | 1h | 3h | 6h | 12h | 24h | 72h
0.4 X X
X X
2 X X
X X
20 X X
X X
10 X X
X X
X X
60 X X
X X
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Imagens obtidas por MEV (elétrons retroespalhados) de amostras preparadas

no moinho de bolas.

accY SpotMagn  Det WD I—| 20um
200KV 53 3000¢ BSE 100 A20S+10%Fo-SM

Aly03 (99.99 %)-90 % at. - Fe-10 % at. (24 horas).

AccV Spot Magn " Det WD ——— 10m
|20 0kv 53 5000x BSE 10.3 Al203+10%Fe -VETEC

Aly03 (99.7 %)-90 % at. - Fe-10 % at. (24 horas).

50



4.4 Técnicas de andlise
4.4.1 Difratometria de Raios-X:

Medidas de difragao de raios-x foram feitas para se confirmar a homogeneidade
das amostras preparadas.

As medidas foram realizadas utilizando-se um difratémetro automatizado Philips,
modelo PW 3710, trabalhando na geometria convencional (6 —26). As medidas foram
feitas em temperatura ambiente (27 °C).

A radiacao utilizada foi a Ka do cobre (A\; = 1.54060 A e Ny = 1.54439 A). A

andlise dos difratogramas obtidos foi feita a partir de fichas do arquivo JCPDS.

4.4.2 Magnetizacao:

Para a realizacao destas medidas, cujo os resultados preliminares sao apresenta-
dos no Apéncide A, foi utilizado um magnetémetro de amostra vibrante (VMS) operado
a temperatura ambiente constante. Este é um instrumento muito sensivel para medidas
de momentos magnéticos, e o principio de funcionamento é baseado na deteccao da forga
eletromotriz (fem) produzida pela variacao do fluxo magnético em uma bobina (Figura
4-3). A amostra é colocada na parte terminal de uma barra nao magnética fixada ao trans-
dutor, responsével pelo movimento vibratério harmonico dentro de um campo magnético
externo constante H. Duas bobinas sao colocadas em série, de cada lado da amostra, para
compensar o fluxo magnético induzido pelo deslocamento da amostra paralelo ao campo

magnético externo.

51



o]

Figura 4-3: Representacao do magnetdmetro de amostra vibrante usado nas medidas de mag-
netizacdo. (T) representa o vibrador, (M) é o ima, (c) s@o as bobinas e (s) é a amostra.

4.4.3 Espectroscopia Mossbauer:

O equipamento (espectrometro) utilizado para a obtengao dos espectros Moss-

bauer estd esquematicamente representado na Figura 4-4.
O espectrometro empregado operou na geometria de transmissao em temperatura
ambiente (~ 300K), com uma fonte movimentada por uma onda triangular de velocidade.
A fonte radioativa utilizada é de ®’Co em uma matriz de Rh, fabricado, por
Ritverc GmbH-V. G. Khlopin Radium Institute - Russia. O ®*"Co tem um esquema de
desintegracao conforme apresentado na Figura 4-5 e a transicao utilizada na observagao
do Efeito Mossbauer foi de 14.4 keV. A matriz de Rh ¢ utilizada devido a simetria cibica
de sua rede cristalina e, ainda, por nao apresentar desdobramento magnético permitindo a
emissao de um singleto para as emissoes das energias caracteristicas desta desintegragao.
Com a finalidade de modular a energia da fonte, esta foi acoplada a um transdutor

de velocidade da marca Halder Elektronik GmbH - modelo MA 250. A onda de velocidade
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Figura 4-4: Esquema de um Espectometro Mossbauer.

do transdutor utilizada foi a triangular, fornecida por um gerador de onda acoplada a um
controlador de transdutor ( Halder - Modelo MR 351 ). O médulo conjugado (gerador de
onda + controlador) proporciona a fonte radioativa uma velocidade que varia linearmente
entre os extremos —Vi,4z. @ +Viuez., @ cada meio ciclo. O movimento de varredura da
velocidade executado pela fonte, é repetido um nimero de vezes suficiente de modo a
oferecer uma boa estatistica no mimero de contagens.

Na deteccao da radiacao transmitida, foi utilizado um detector tipo contador
proporcional (Halder - Modelo 454X). A radiagao transmitida (fétons) gera pulsos no
detector, os quais passam entao pelo pré-amplificador (Halder - Modelo PcP5) e, na se-
quéncia, pelo amplificador (Halder - Modelo 575A). As contagens (pulsos) sdo amarzena-
dos num analisador multicanal, (Placa ORTEC - EG&G - Modelo MCS-Plus). Durante
o tempo de medida, o multicanal opera em modo MCS (multichannel scaler) e armazena

em cada canal um nimero de contagens igual ao nimero de raios-y transmitidos através
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Figura 4-5: Esquema de desintegracao do °"Co.

do absorvente enquanto a fonte permanece em um determinado intevalo de velocidade.

O analisador monocanal (EG&G - ORTEC - Modelo 550A) seleciona um inter-
valo especifico de energia para aquisicao das contagens, fazendo com que a maioria das
contagens seja proveniente da emissao 14.4KeV. Para as medidas realizadas em baixa
temperatura (7 °C) utilizou-se um criostato tipo “dedo frio”, com janelas de berilio.

O programa empregado no tratamento numérico dos dados foi o c6digo comercial
NORMOS (versao 1985). E um programa de aplicacio orientado para a espectroscopia
Mossbauer, executado em ambiente DOS, e que, para efeitos de ajuste, utiliza-se do
critério dos minimos quadrados. Com o NORMOS ¢é possivel isolar e plotar indivi-
dualmente os subespectros respectivos a cada sitio e que, somados, geram o espectro
resultante.

A maioria das medidas foi feita no intervalo de velocidades de -3.5mm/s-+3.5mm/s
de forma a melhor definir a parte central dos espectros. Assim, em muitos dos gréficos,

as linhas externas do a — Fe (1 e 6) ndo aparecem nos espectros aqui apresentados.
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Capitulo 5

RESULTADOS

5.1 Introdugao

Neste capitulo serao apresentados os resultados experimentais obtidos no pre-
sente trabalho. Em primeiro lugar, por constituir uma caracterizacao preliminar com
potencial de revelar as possiveis fases formadas nos compdsitos preparados, apresentare-
mos os difratogramas de raios-X. Na seqiiéncia, mostraremos os resultados de Espectro-
scopia Mossbauer. Espectros e tabelas estarao organizados e agrupados por método de

preparacao das amostras.

5.2 Difratometria de raios-X

Nas Figuras 5.2 e 5.3 podem ser vistos difratogramas de raios-X de amostras
fundidas no forno a arco e no moinho de bolas, respectivamente. Estas medidas foram
obtidas a temperatura ambiente, como a maioria das andlises que a seguir serao expostas.

Considerando o conjunto dos resultados de difratometria de raios-X, foram iden-
tificados, seguindo o arquivo do J.C.P.D.S. (1995), tdo somente, as fases a-Al2O3 (ficha

n° 10-0173), a-Fe (ficha n° 06-0696), FeAlyO4 (hercinita) (ficha n° 34-0192). No entanto,
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em alguns espectros, devido & pequena intensidade relativa, nao foram individualizados
picos das fases do ferro metélico e da hercinita. Os planos de reflexao destas estruturas

estao identificados na figura, com os respectivos indices de Miller.
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Figura 5-1: Difratogramas das aluminas puras, sem mistura ou tratamento

prévio:(a).
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Figura 5-2: Difratogramas das amostras fundidas em forno a arco: (a), (b), (c),

(d), (e) e (f).

Al O, (99.99 %)-98 % at. - Fe-2 % at. (24 horas)

T T T T T T
750 58 — AL,
A Ty —_oFe

600 & - u : 2
7} l ¢ “:’ éx r/
S 450 v
g 8]
8 300- | . lr S

150
T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 90 100

62



Contagens
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ALO, (99.99 %)- 90 % at. -

Fe-10 % at. (72 horas)
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ALO, (99.7 %)-98 %at. - Fe-2 %at. (1 hora)
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Figura 5-3: Difratogramas das amostras preparadas no moinho de bolas: (a),

(b), (c), (d), (e), (f) e (g).

5.3 Espectroscopia Md&ssbauer

Nesta secao, apresentamos os resultados de Espectroscopia Mossbauer das
amostras preparadas em forno a arco, como-fundidas e tratada termicamente. Apre-
sentamos, também, os espectros das amostras preparadas no moinho de bolas. Todas
as amostras foram medidas a temperatura ambiente, em adigdao, as amostras fundidas
(AlsO5 (99.7 %) + 20 % at. Fe) e (Al,Os (99.7 %) + 60 % at. Fe) foram, igualmente,
medidas a 7 °C.

Metodologia dos ajustes
Com base nos resultados de difratometria de raios-X, nas consideragoes feitas
no Cap. 2, respectivas as investigacoes prévias no sistema Fe — AloO3 e nos indicativos
fornecidos pelos préprios espectros, foram assumidas as seguintes contribuicoes subespec-
trais nos ajustes:

1) Amostras fundidas a arco: o — Fe magnético (1 sexteto) + (1 singleto) + 1
distribuicao quadrupolar respectiva & hercinita;

Aqui, faz-se necessdrio apontar que foram feitas vdrias tentativas de ajuste para
a contribui¢ao da hercinita presente nos compésitos. Considerou-se a presenca de um,
dois e até quatro dubletos (além dos singleto e sexteto do a — Fe). A primeira opgao
resultou em um x? relativamente alto, além de uma largura de linha irrealisticamente
grande (~ 0.8mm/s). Com a terceira opgao, assumindo o procedimento de Larsson, nao
foi possivel obter-se convergéncia nos ajustes, com o programa gerando uma configuragao

inconsistente para os pardmetros. Na verdade, a unica situacao onde uma distribuigao
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discreta de dubletos deu resultado positivo foi aquela de dois dubletos. Todavia, em
todos os espectros aonde foram impostos, ambos os dubletos resultaram num desloca-
mento isomérico praticamente idéntico e, mais uma vez, com largura de linha grande
(~ 0.6 mm/s). Optamos assim, preferencialmente, por uma quarta via: a de uma dis-
tribuicao histogramica no desdobramento quadrupolar, para a contribuicao da hercinita.
Esta opcao baseia-se no exame de que, a fusao a arco deve produzir um espinélio com
alto grau de inversao cationica. Assim, o nimero de vizinhangas para o ferro presente no
6xido é muito variado. Para averiguar a razoabilidade desta metodologia de ajuste, é que
preparamos e medimos um padrao de hercinita, isto é, um 6xido com quantidades este-
quiométricas de ferro, aluminio e oxigénio na proporc¢ao 1:2:4. O espectro desta amostra,
pode-se ver adiante, revelou igualmente a existéncia de uma distribuicao quadrupolar,
com um s6 deslocamento isomérico. Foi fixado, entao, para a distribuicao histogramica
a largura de linha T'y = 0,27mm/s, o AQS = 0,1mm/s e um pardmetro de suavizacao
(smooth factor) T's = 0.5.

O espectro da amostra tratada em atmosfera de hidrogénio foi ajustado consi-
derando-se um singleto, e uma distribuicao (histograma) de campo magnético, By, cujo
valor mais provavel (~ 330 kOe) corresponde ao a—ferro ordenado.

2) Amostras preparadas no moinho de bolas: o« — Fe ordenado (distribuigao de
campo magnético hiperfino) + (1 singleto) + (2 dubletos) que correspondem & hercinita.
Este procedimento foi escolhido face as dificuldades de convergéncia do programa de
ajuste empregado (NORMOS), ao trabalhar-se com duas distribuigoes, uma para o campo
magnético (da fase magneticamente ordenada « — Fe e, outra, para o desdobramento
quadrupolar (fase FeAlyOy).

Em todas as figuras, sao mostrados os subespectros integrantes do espectro total,
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como resultado dos ajustes realizados. Os deslocamentos isoméricos nos eixos e tabelas

estao indicados com relagao ao a — Fe.
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Figura 5-4: Amostras fundidas em forno a arco ( AlxO3 - 99.99 % de pureza):(a),

(b); (c), (d) e (e).
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TRANSMISSAO RELATIVA (%)
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TRANSMISSAO RELATIVA (%)
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ALO, (99.7 %)-60 % at. - Fe-40 % at.
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Figura 5-5: Amostras fundidas em forno a arco (AlxO03 - 99.7% de pureza):(a),

(b), (c), (d), (e), (f), (g), (h) e (i).
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Tabela 5.1: Parametros Mossbauer hiperfinos das amostras fundidas em forno a arco.
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Concentragao Al203 Sitios (5* TE’Q Bhf T Area

Nominal Inicial de || (Pureza %) (mm/s) || (mm/s) || (kOe) || (mm/s) (%)
o—Fe (x)

distribuigao 0.97 1.44 0.27 31.54

0.4 99.7 singleto -0.10 0.38 49.27

sexteto 0 329 0.25 19.19

distribuigao 0.96 1.57 0.27 76.37

0.4 99.99 singleto -0.13 0.39 16.10

sexteto 0 328 0.35 7.53

distribuigao 1.02 1.54 0.27 24.90

2 99.7 singleto -0.10 0.45 42.50

sexteto 0 330 0.26 32.60

distribuigao 0.94 1.57 0.27 81.32

2 99.99 singleto -0.16 0.45 9.17

sexteto 0 332 0.26 9.51

distribuigao 0.99 1.36 0.27 36.44

3 99.7 singleto -0.11 0.45 29.10

sexteto 0 329 0.26 34.46

distribuigao 1.00 1.45 0.27 46.80

5 99.7 singleto -0.12 0.45 26.14

sexteto 0 328 0.26 27.06

sexteto 0 327 0.40 41.94

10 99.7 singleto -0.13 0.47 21.59

com dois dubletol 0.78 1.17 0.75 22.49

dubletos dubleto2 0.78 1.88 0.50 13.98

Tabela 5.1: continuagao.
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Concentragao AZ203 Sitios o* TFJQ Bhf T Area

Nominal de Inicial || (Pureza %) (mm/s) || (mm/s) || (kOe) || (mm/s) (%)
a— Fe (x)

distribuigao 0.97 1.55 0.27 40.03

10 99.7 singleto -0.10 0.45 24.42

sexteto 0 328 0.26 35.55

distribuigao 0.95 1.61 0.27 93.86

10 99.99 singleto -0.10 0.34 2.12

sexteto 0 329 0.27 4.02

distribuigao 0.95 1.54 0.27 51.13

20 99.7 singleto -0.10 0.45 19.57

sexteto 0 332 0.24 29.30

distribuigao 0.96 1.61 0.27 83.22

20 99.99 singleto -0.13 0.45 6.00

sexteto 0 332 0.23 10.78

distribuigao 0.97 1.54 0.27 37.06

40 99.7 singleto -0.12 0.45 10.49

sexteto 0 331 0.26 52.45

distribuigao 0.96 1.57 0.27 65.88

60 99.7 singleto -0.11 0.45 9.29

sexteto 0 332 0.25 24.83

distribuigao 0.96 1.62 0.27 84.18

60 99.99 singleto -0.10 0.34 1.84

sexteto 0 331 0.27 13.98

hercinita 99.99 distribuigao 0.74 1.54 0.27 96.73

singleto -0.24 0.52 3.27
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Figura 5-7:Amostras medidas a baixa temperatura (7 °C): (a) e (b).

ALO, (99.7 %)-98 % at. - Fe-2 % at. [1.200 °C]
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Figura 5-8: Amostra tratada termicamente a 1200°C, em atmosfera de Hidrogénio.

Tabela 5.2: Parametros hiperfinos das amostras fundidas a arco medidas a 7 °C,

e tratada em Hy a 1200 °C.
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T Concentragao Nominal Al2 03 Sitios AEQ 0* T Bhf Area
de Fe (x) at. Pureza (mm/s) || (mm/s) || (mm/s) || (kOe) (%)
distribuigao 0.95 0.27 63.5
7°C 60 99.7 singleto 2.55 0.0 0.66 336 10.9
sexteto 0.34 25.6
distribuigao 0.95 0.27 51.9
7°C 20 99.7 singleto 2.50 -0.11 0.47 337 17.7
sexteto 0.31 30.4
1200 °C 2 99.7 distribuicao 0 0.27 325 81.67
singleto -0.10 0.28 18.33
A|203 (99.99 %)-98 % at. - Fe-2 % at. [24 horas]
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ALO, (99.99 %)-90 % at. - Fe-10 % at. [6 horas]
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ALO, (99.99 %)-90 % at. - Fe-10 %at. [72 horas]
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Figura 5-9: Espectros das amostras preparadas no moinho de bolas (AlyO3 -

99.99 % de pureza): (a), (b), (c), (d) e (e).
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Figura 5-10: Espectros das amostras preparadas no moinho de bolas (Al2O;3 -

99.7 % de pureza): (a).

Tabela 5.3: Parametros hiperfinos das amostras preparadas no moinho de bolas.
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Concentragao AlgOg Tempo de Sitios 0* AEQ Bihf r Area
Nominal Inicial || (Pureza (%)) || moagem [horas] (mm/s) || (mm/s) || (kOe) || (mm/s) || (%)
(x) at. de Fe
distribuicao 0 0.27 62.83
2 99.99 24 singleto -0.11 293 0.53 8.9
dubleto 1 1.1 1.06 0.69 6.92
dubleto 2 1.1 2.04 0.66 21.35
distribuigao 0 0.27 91.04
10 99.99 6 singleto -0.10 309 0.44 2.93
dubleto 1 1.16 0.46 0.42 2.03
dubleto 2 1.16 1.95 0.53 4.00
distribuicao 0 0.23 53.56
10 99.99 24 singleto -0.13 288 0.48 9.96
dubleto 1 1.04 1.39 0.89 16.95
dubleto 2 1.12 2.09 0.58 19.53
distribuicao 0 0.23 33.29
10 99.99 72 singleto -0.08 282 0.62 21.27
dubleto 1 0.90 1.22 0.79 22.63
dubleto 2 0.89 2.07 0.60 22.81
distribuigao 0 0.23 59.88
10 99.7 24 singleto -0.10 281 0.70 19.60
dubleto 1 1.03 0.98 9.45
dubleto 2 1.17 1.78 0.72 11.07
distribuigao 0 0.27 84.81
60 99.99 24 singleto -0.10 320 0.55 1.33
dubleto 1 0.9 1.35 0.71 4.97
dubleto 2 1.04 2.15 0.61 8.89
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Capitulo 6

ANALISE DOS RESULTADOS

Difratometria de raios-X

Como podemos verificar pelos difratogramas de raios-X apresentados no Cap. 5,
os planos indexados nos difratogramas de todos os compdsitos preparados foram iden-
tificados, segundo o arquivo do J.C.P.D.S. (1995), como planos caracteristicos das fases
a-Al; O3, FeAl;O4 e a-Fe. Nenhum conjunto de picos cujas intensidades fossem relevantes
(i.e., maior que 3%), pode ser inequivocamente identificado nas anélises de difratometria
de raios-X destas amostras, e atribuidos a presenca de outras fases como, por exemplo,
compostos intermetélicos de Fe-Al ou 6xidos de ferro. A excegao repousa no difratograma
da alumina 99.99% (Figura 5-1), cujo padréo ndo condiz com o de uma amostra bem
cristalizada. E possivel que esta alumina apresente (fase § ou 0) além de a-Al,O3. E,
também, no pico eventualmente encontrado na posicao 26 = 26.69 dos difratogramas dos
compdsitos, o qual nao pode ser atribuido a nenhuma fase esperada.

Os difratogramas das amostras fundidas a arco, embora analisados sem um refi-
namento maior (como o seria, por exemplo, através do Método de Rietveld), apresentam
para cada fase consisténcia com relacao as intensidades relativas dos picos, em conformi-

dade com as fichas especificas do J.C.P.D.S.
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Em alguns casos, a fracdo espectral relativa ao ferro (exemplos: Figura 5-2(a), 5-
2(b) e 5-2(d)) ou aquela relativa a hercinita (exemplos: 5-2(d) e 5-2(e)) é muito pequena
e alguns picos destas fases podem, apenas, ser distinguidas escassamente. Como veremos
adiante, comparando com os resultados de espectroscopia Méssbauer, ambas as técnicas
ordenam igualmente as fracoes das fases presentes que contém ferro.

E interessante, ainda, constatar o excelente padrao obtido com a amostra hercinita
pura (Figura 5-2(f)), revelando uma amostra completamente homogénea (dentro, ¢ claro,
da resolugao da técnica) e um 6xido muito bem cristalizado. Isto evidencia inequivoca-
mente a viabilidade do processo de preparacao de 6xidos estequiométricos por fusao a
arco, ao invés dos demorados e, eventualmente, complexos processos de sinterizacao ou
via umida.

Os difratogramas das amostras moidas (Figura 5-3) possuem, por seu lado, al-
gumas peculiaridades. Em primeiro lugar, vemos nas amostras preparadas com Aly,O3
(99.99%) um padrao aparentemente amorfo (ou de fase altamente desordernada) superpon-
do-se as linhas da alumina (alargadas) e as linhas do ferro (alargadas). Se analisamos
primeiramente uma amostra de compdésito, somos levados a acreditar que a moagem des-
ordena seriamente a alumina e o ferro. Nao obstante, a medida de difratometria feita na
alumina (99.99%) pura e sem processamento prévio (Figura 5-1), revela que este ¢xido
jé é fornecido pelo fabricante com uma morfologia nanoestruturada e repleta de defeitos.
O mesmo tipo de medida, feita na alumina de pureza 99.7%, também sem mistura ou
processamento prévio, revela um 6xido de aluminio bem cristalizado (Figura 5-1), apesar
da menor pureza nominal. Interessantemente, percebe-se que a moagem induz a alumina
pura a transformar-se de uma estrura indefinida para a-Al;Os.

Quanto ao ferro metédlico, a desordem imposta pelo processo de moagem, aqui
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incluindo a inser¢ao de impurezas (Al ou O) na rede, fica evidente através do alargamento
dos seus picos de reflexao como, por exemplo, prontamente se verifica no difratograma
da amostra que contém 60% at. Fe (Figura 5-3(e)).

E importante notar que, qualquer que seja a cristalinidade original da alumina,

nao aparecem picos da hercinita em qualquer dos espectros da série de amostras moidas.
Espectroscopia Mdossbauer

Analisando, agora, os resultados de espectroscopia Mossbauer das amostras fun-
didas a arco, hd que considerar, conforme apresentado na secao 5.3, a existéncia de trés
subespectros.

Em primeiro lugar, verifica-se em todas as amostras (a excegao da hercinita pura)
a presencga do sexteto! correspondente ao ferro metdlico (ordenado magneticamente) o
qual, como jé era esperado, nao pode ser totalmente removido da amostra fundida, sim-
plesmente procedendo-se a separacao manual dos macroprecipitados do metal, a partir do
composito pulverizado no almofariz. A maior ou menor contribuigao espectral desta fase
estd ligada, apenas, a efetiva separagao dos maiores pedagos de ferro metélico, pingados
do compdsito pulverizado.

Em segundo lugar, cabe analisar o singleto, subespectro este que sempre (inclusive
no caso da hercinita pura) aparece compondo o espectro total experimental.

Este singleto merece uma discussao a parte por que ele é observado em muitos
trabalhos envolvendo ferro (ou éxido de ferro) e alumina. Inspecionando as tabelas do
Cap. 2, vemos que vérios autores revelam a presenca de um Fe® nas amostras preparadas.
Rigorosamente falando, diferentes origens foram apontadas para justificar a presenca do

Fe?, embora uma corrente de interpretacao possa ser considerada majoritdria. Segundo

'Na verdade, sao visiveis nas figuras apenas as linhas 2, 3, 4 e 5 do sexteto;

95



Donnet et al.[11] a presenga do Fe? nas amostras, pode ser atribuida aos precipitados
de ferro-alfa sob grande pressao isostdtica. Na andlise de Thimon et al.[13], a proposta
¢ de que sao pequenos precipitados de ferro-alfa superparamagnéticos a temperatura
ambiente.

A auséncia nos difratogramas de linhas caracteristicas da fase v— Fe, por um lado,
somado ao resultado Mossbauer oferecido pela amostra tratada em Hy, por outro, nos une
a corrente dos autores que propéem o ferro metélico superparamagnético como origem
para este singleto. A hipdtese, inclusive, é bastante plausivel, considerando o processo de
separacao de fases que deve ocorrer durante o rdpido resfriamento, da amostra, ao cabo da
fusao propriamente dita. Nao hé restricao, em principio, & formagao de nanoprecipitados
com uma ampla distribuicao de tamanho, tendo uma fracao significativa destes graos,
com tamanho menor que aquele necessirio & ordem ferromagnética [37].

Como terceira contribuicao, inevitavelmente presente em todas as amostras estu-
dadas, estd a distribuicao quadrupolar e que deve ser associada a hercinita.

Na secao 2.3, comentamos os trabalhos que consideramos fundamentais por terem
como foco principal a caracterizacao da prépria hercinita. Também no Cap. 2, especi-
ficamente na se¢ao 2.4, comentamos trabalhos onde a hercinita surge como produto de
algum processamento especifico, a partir de ferro e alumina.

Apesar do relativo espalhamento nos valores dos parametros hiperfinos designa-
dos ordinariamente na literatura & hercinita, conseqiiéncia até certo ponto natural em
funcao dos diferentes métodos de elaboragao e, mais, da maneira diferenciada com que
os ajustes sao efetuados (i.e., com proposi¢des de um, dois ou quatro dubletos para o
ferro presente no ¢xido), ainda assim verifica-se uma consisténcia entre os nossos valores

e aqueles do quadro oferecido pela literatura (Tabela 2.1). Isto é, ndo hd duvida que a
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espectroscopia Mossbauer constitui de per si uma evidéncia da presenca da hercinita nos
compdsitos fundidos no forno a arco. Isto valerd, também, para os compdsitos preparados
por moagem, comentados adiante. Neste sentido, é ainda mais contundente o espectro
da hercinita pura, que cumpriu o seu objetivo pré-estabelecido de preparacao, ou seja,
o de constituir um padrao para o 6xido preparado por fusao a arco. A amostra-padrao
em questao, no entanto, apresentou uma componente espectral (singleto) cujo I.S. nao
deixa duvida de que deve-se & mesma fase (super)paramagnética encontrada nas outras
amostras. Mesmo sem indicativos oferecidos pela difratometria de raios-X, interpreta-
mos isto como produto de uma fusao em que sobra ferro metalico residual, na forma de
nanoprecipitados.

Quanto a distribuicao quadrupolar no espectro da hercinita pura, vemos que
a intensidade cresce linearmente para pequenos valores de QS, atinge o valor mais
provével em torno de QS~2.0mm/s e decresce monotonicamente até anular-se em valores
de ~3.0mm/s. Aqui,como no caso dos compdésitos, o vlaor do deslocamento isomérico
ajustado para a distribuicdo mostrou ser caracteristico do Fe?T. Saliente-se que fons
Fe?t, se existirem nas amostras medidas constituem uma populacao absolutamente mi-
noritdria, imperceptivel pela técnica Mossbauer.

E, se por um lado a fixagao do fator de suavizacao, I's, em 0.5 representa uma es-
colha arbitréria, por outro fica patente que é possivel apontar uma tendéncia na evolugao
dos perfis de distribuicao, de acordo com o valor da concentragao inicial de ferro. Para
os menores valores de x, a distribuicao tende a apresentar picos ou singularidades em
alguns valores de QS, embora nao necessariamente os mesmos em todas as concentragoes
minoritdrias. Ja para os maiores valores de x, a distribuicao aproxima-se daquela a-

presentada pela hercinita pura (Figura 5-6), como podemos verificar, em particular, de
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uma forma surpreendente,nas concentragoes 60% (Al;03-99.99%) e 60% (Al203-99.7%).
A tendéncia a discretizacao para x pequeno da distribuicao indica que a ocupacao dos
sitios A e B pelos cédtions de ferro ocorre de acordo com alguma preferéncia, quando da
solidificacao da amostra. Por outro lado, quanto maior a disponibilidade inicial de ferro
para reacao, tanto maior serd a variedade de vizinhancas que os cédtions Fe?* possuem
em ambos os sitios, A e B.

Neste ponto, é importante abordar o que é um dos problemas centrais nesta
investigacao, que é explicar a ocorréncia, propriamente dita, da hercinita.

Embora a formacao deste 6xido seja apresentada na literatura através da reacao
FeO + AlyO3 > FeAlyO4, a oxidagao precursora do ferro, no presente caso, é de dificil
compreensao. A contaminacao por vazamento no forno a arco ou, mesmo, por uma rotina
(precariamente executada) de lavagem com argonio seguida de bombeamento mecanico,
podem ser afastados. A oxidacao propiciada pelo oxigénio adsorvido no pé pastilhado
(o que, regularmente, nao foi feito em atmosfera inerte) também néo é provavel pois a
quantidade residual do gds na pastilha (porosa), apds vdrios ciclos - lavagem+véacuo -
nao deve ser suficiente para possibilitar a formacao da quantidade (nada desprezivel) de
hercinita identificada.

O que até o presente momento nos parece mais plausivel, é a possibilidade de
formacao de um (pseudo) espinélio com uma vacancia de oxigénio, FeAl,O30, formado na
solidificagao. Esta estrutura j& foi sugerida por Donnet [11], em amostras preparadas por
implantacao de ferro em alumina. Na realidade, é possivel entender-se esta “fase” como
ferro dissolvido metaestavelmente em alumina, isto é, aquele ferro que nao conseguiu
precipitar-se durante o resfriamento e que acaba por formar microregides que tém a

estrutura cristalografica da hercinita (apesar dos defeitos) e onde o ferro “enxerga” uma

98



vizinhanga semelhante & da hercinita bem cristalizada. Todavia, esta hipétese precisaria
ser testada, ou através da aplicacao de técnicas de andlise adicionais, nao utilizadas na
atual investigacao, ou através de uma metodologia sistematizada de tratamentos térmicos
em diferentes temperaturas e atmosferas (e.g. Oz, Ha, Ar e alto vdcuo).

A Figura 6-1 apresenta um gréafico das dreas subespectrais relativas das compo-
nentes singleto (nanoprecipitados de ferro) e quadrupolo (hercinita), normalizada a 100%,

em fungao de x, para os compdsitos preparados com as aluminas de diferentes purezas.
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Figura 6-1: Gréfico da Area subespectral (%) em funcao da Concentracio at. de Fe (x).

De uma forma mais quantitativa, verifica-se aquilo que jd se evidenciava por
simples inspegao dos espectros da secao 5.3, ou seja, que as quantidades relativas das fases
ferro superparamagnético e hercinita dependem da pureza inicial da alumina utilizada

na fusao. Quanto ao fato de formar-se relativamente mais nanoprecipitados metdlicos
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quando do uso da alumina 99.7%, & possivel que as impurezas possam segregar em torno
dos precipitados que primeiramente se formam durante o resfriamento da amostra e,
atuando como barreiras de difusao, impegam a coalescéncia dos mesmos em graos maiores.
Esta hipétese, também necessitaria ser melhor investigada por uma metodologia que,
através de outras técnicas microscépicas de analise, pudesse identificar e localizar as
impurezas trazidas pelo 6xido de aluminio original.

Entretanto para ambas as aluminas, a tendéncia mostrada na Figura 6-1 é a
mesma, ou seja, quanto mais ferro disponivel inicialmente, mais hercinita aparece reagida
nos compostos fundidos. No lado oposto de concentracdo (i.e. x = 0.4), o que se verifica
é a formacao de menos hercinita e, relativamente, mais ferro na forma de precipitados
superparamagnéticos. Em um limite muito baixo de conteido inicial de ferro (ndo inves-
tigado neste trabalho), esperar-se-ia que esses precipitados fossem a unica fase contendo
ferro presente nas amostras.

Considerando agora os espectros obtidos a baixa temperatura, verificamos que em
ambas as amostras medidas, a distribuicao quadrupolar torna-se mais estreita e deslocada
em direcao a valores mais altos de Q.S.. Como ja comentado por outros autores, o Q.S.
é extremamente dependente da temperatura e alguns estudos anteriores reportam uma
maior definicdo daquela distribuigdo para espinélios ferrosos medidos a 7 °C [20], [16],
[10], Mathur [19], por exemplo, atribui o aumento de Q.S. & distorgao tetragonal da
rede por conta do efeito Jahn-Teller.

A amostra tratada termicamente em atmosfera de hidrogénio, como verificado
na Figura 5-8, indica a presencga, agora, de somente uma fase quimica que contém ferro,
o proprio a-Fe. No entanto, aqui também, o ferro metdlico presente distribui-se em

tamanhos de grao que variam desde algumas dezenas de angstroms, até precipitados
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magneticamente ordenados mas que podem apresentar uma alta concentracao de defeitos.
Dai, a distribuicao de campo magnético respectiva a fase a — Fe, e que tem origem
na separacao de fases que ocorre no processo de reducao do éxido que entendemos ter
ocorrido (i.e., FeAlsO4 + Hy > Fe + AlsO3 + H0) e que produz « — Fe metalico mal
cristalizado. Note-se que o bom ajuste obtido no caso, demonstra que pode ser descartada
a hipétese de haver éxido nao reduzido remanescente.

Outro fato importante de ser notado é a redugao na drea subespectral do singleto
de 42.5% para 18.33%, indicando o crescimento do tamanho médio de grao do a-Fe. Isto
é, ao ferro (magnético) convertido a partir do 6xido reduzido, acrescenta-se também uma
fragao do ferro inicialmente paramagnético, que coalesceu transitando magneticamente
para a fase ordenada.

Nas amostras moidas, o efeito mais evidente é o do alargamento das linhas do
ferro metédlico, ordenado como se observa na Figura 5-9(a) {Al1205(99.99%)-98 % at. -
Fe-2% at. [24 h]}. Por este motivo, como ji apontado no Cap. 5, foi utilizado uma
distribuicao de campo magnético para esta contribui¢ao subespectral. A moagem, nesta
amostra em particular, faz o valor médio do campo hiperfino diminuir para 293kOe.
Analisando, na seqiiéncia, a amostra Aly03(99.99%)-90 % at. - Fe-10% at. [6 h]- na
Figura 5-9(b), notamos que este efeito nao ¢é tao significativo quanto no caso anterior, o
que pode se explicar tanto pelo contetido maior de ferro, como pelo menor nimero de
horas de moagem. Aparentemente, este tltimo fator é dominante pois na, Figura 5-9(c)
-Al1303(99.99%)-90 % at. - Fe-10% at. [24h]- reconhecemos um alargamento de linhas
do ferro tao significativo quanto o ocorrido na outra amostra -Al203(99.99%)-98 % at. -
Fe-2% at. [24 hl- isocronicamente moida.

Verificamos, entao, que para esta faixa de concentragao de ferro, 24h sao sufi-
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cientes para distribuir substancialmente o campo magnético hiperfino para valores meno-
res que 330kOe. Mas, basta olhar para a Figura 5-9(e) {Al203(99.99 %)-40 % at. - Fe-60
% at. [24 h]} para ver que uma concentragao maior de ferro (60%), moida durante o
mesmo tempo (24h), ndo produz o mesmo efeito.

Assim, fica patente que a eficiéncia em conectar uma fracao maior do ferro alfa
ordenado original, deve depender do valor de x. Por outro lado, a pureza ou cristali-
nidade inicial da alumina parecem influir no processo, tendo em vista as diferentes dreas
subespectrais [Tabela 5.3]. Isto inobstante a similaridade da distribuigdo apresentada
pela amostra Al,O3 (99.7 %)-98 % at. - Fe-2 % at., moida por 24h.

Como antecipado no Cap. 5, no caso das amostras moidas, foram utilizados dois

dubletos para a contribuicao subespectral da hercinita.

1004 = o
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804 |
704 *®
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—u—Distribuicdo - Sexteto
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0 10 20 30 40 5 60 70 8 9 100
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Figura 6-2: Gréfico da Fragao Subespectral em fungao da Concentracao de Fe (x)

de Al303 (99.99 %) com tempo de moagem de 24 horas.

102



No gréfico da Figura 6-2, sao indicadas as fragoes espectrais das fases magneti-
camente diferentes e que correspondem ao o — Fle, para diferentes concentracoes iniciais
de ferro (x), mas moidas por um mesmo periodo de tempo (24 h). (Obs. Os pontos
correspondentes as concentragoes x=0 e 100 sao pontos virtuais, mas foram indicados
pois auxiliam na anélise em questao). Verifica-se que existe um ponto de maxima trans-
formagao (ou consumo méximo) do o — Fe originalmente presente (i.e., na mistura pré-
moagem). Nesta amostra em particular, e nas condigoes especificas em que foi realizada,

este ponto situa-se em torno de 10 % at. Fe.

100 _ —n — Distribuigio-Sexteto-99.99 %
1" Singleto-99.99 %
- —A—D99.99%
i —%—D,-99.99%
] D,-99.7 %
7 ] 1
I i 1 —V—D,-9.7%
. o —Vv— Singleto-99.7 %
g - —O — Distribuigso-Sexteto-99.7 %
8 50
([3) B
xo 407
© 30 _ .
m -
] ?;i:;;;f,i,ij,j,j;,::,: K
10 / ,
1 K
0 T T T T T T T T T T T T . I .
0 10 20 30 40 50 o T )
Tempo de moagem (h)

Figura 6-3: Gréfico da fracao subespectral em funcao do tempo de moagem [horas]
de amostras de Aly03-90 % at. - Fe-10 % at

Simbolo Fechado: 99.99 % - Simbolo Aberto: 99.7 %.

A determinacao desta concentragao (x) deve constituir um interessante e, certa-

mente complexo, problema tedrico afeito a drea de Mecanica Estatistica. O ponto de
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méximo (consumo de ferro) ou de minimo (se consideramos a forma da curva da fragao),
depende de vérios fatores, entre os quais pode-se apontar: a energia do moinho, as di-
mensoes do equipamento (volume do recipiente, amplitude e forma do movimento ciclico)
a temperatura de moagem, atmosfera e pressao no interior do recipiente, a razao massa
de amostra/massa das esferas (ver Cap. 4), além, obviamente, do tempo de moagem.

Fracoes espectrais similares as acima referidas (i.e., das contribuigoes singleto e
sexteto) para a amostra AloOs (99.99%)-90 % at. - Fe-10 % at. estao tragadas na Figura
6-3, em adic@o as fragdes dos dois dubletos (D; e Do; onde Dy < Ds), como fung¢ao do
tempo de moagem.

E possivel verificar que a contribuicio magnética (sexteto) diminui linearmente
com o tempo de moagem para tempos de até 24h, apresentando depois uma tendéncia
assintética de reducdo. A fracdo (super)paramagnética, por seu lado, cresce linearmente
até o tempo maximo de moagem (72h). As dreas relativas dos dubletos respectivos a
hercinita também crescem (como seria de se esperar), embora o crescimento sugira uma
tendéncia & saturagao.

Seguindo o modelo comumente encontrado na literatura, de que o sitio tetraedral
deve apresentar, a temperatura ambiente, um desvio da simetria ctibica (se o fizer) menor
que o do sitio octaedral (distorcido normalmente), designamos os dubletos Dy e Dy aos
sitios A e B do espinélio, respectivamente. No entanto, diferentemente do relatado na
secao 2.4, em particular por Dorman [21] e Larsson [20], que determinam uma ocupagao
para o sitio A bem maior do que a do sitio B, a designacao dos dubletos aqui assumida
implica que o sitio octaedral tenha uma ocupacao sempre maior que o sitio A. Isto pode
ser atribuido ao processo peculiar de formacao da hercinita em nossas amostras, isto é,

moagem de alta energia.
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Neste ponto, embora estejamos discutindo as amostras moidas, parece interes-
sante resgatar a proposta de ajuste preterida para as amostras fundidas a arco, isto é,
com dois dubletos para a hercinita (o que de fato foi feito no inicio real deste trabalho).
Desta forma, poderemos comparar a evolucao da ocupacao dos sitios, aqui em funcao, a
concentracao inicial de ferro, em um processo também peculiar.

A Figura 6-4 mostra a variagdo das dreas subespectrais dos dubletos Dy e Do

(com QS(D1)<QS(D2)) e do singleto, como funcao de x.

60 -u —H— Singleto i
7. — D1
50 Dz R —
e
4+ o o .
] \o .

)
S 3 .
3 '\
~Z or .\ |
10} o
0 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
0 10 20 30 40 50 60

Concentragao nominal de Fe (%)

Figura 6-4: Gréfico da drea (%) em funcao da concentragdo nominal de Fe (x).

Como antes, o singleto tende a diminuir sua contribuigdo com o aumento de x,
enquanto que a contribuicao da hercinita cresce com a oferta de ferro na fusao. A fracao
de Dy mantém-se aproximadamente constante, (em torno de 35% =+ 5% a excecdo em

10%) e a fracao de D; cresce de alguns por cento até ~50%, para x = 60.
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Assumindo momentaneamente este procedimento de ajuste, é possivel concluir
que para pequenas quantidades iniciais de ferro, este fon tende a preferir o sitio octaedral.
Entre 10% a 15% ¢ que, definitivamente, a preferéncia pelo sitio tetraedral se define e
mantém-se até x=60. Ainda assim, saliente-se, ¢ menor do que aquela apontada por
Dormann [21] ou Larsson[20].

De qualquer forma, retornando as amostras moidas, é possivel prever para tempos
de moagem muito grandes a ocorréncia de um estado estacionario, quando as fragoes nao
mais se modificariam. Este regime atemporal seria determinado pelas condigoes especi-
ficas de moagem, como no caso do ponto de méxima transformacao, acima comentado.

As dreas relativas da amostra (AloO3 (99.7%)-90 % at. - Fe-10% at.) Figura 6-3,
moida a 24h (i.e., com x e t repetidos), foram colocadas no mesmo gréfico, para fins
de comparacao. Neste caso, hd menos consumo do a—ferro magnético original. Aqui, as
diferencas pré-moagem entre as duas aluminas utilizadas, pureza nominal e cristalinidade
original, certamente infuenciam simultaneamente no produto da reacao. No entanto, com
o conjunto de dados referentes a fusao mecéanica que temos em maos até o momento, nao
é possivel propor nenhum modelo confidvel para explicar as diferencas encontradas.

A preparacao e a andlise de um corpo maior de amostras, certamente, esta prevista

como continidade para a presente investigacao.
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Capitulo 7

CONCLUSOES

As conclusoes mais importantes da presente investigacao, objetivamente destacadas,

Sa0:

1. Foram preparados compdsitos de Fex(AlaO3)100—x por fusao em forno
a arco e por “fusao mecénica”;

2. Em ambos os casos, o resultado da fusao é a formacao de hercinita e
a nanoestruturacao parcial do ferro metélico, o qual sobra, além de 6xido de
alumfnio nao reagido;

3. Quanto maior a oferta inicial de ferro disponivel para a fusao a arco,
tanto maior serd a quantidade relativa de hercinita reagida;

4. A quantidade relativa de hercinita formada depende da pureza do 6xido
de aluminio empregado na mistura;

5. O tratamento térmico a 1.200 °C em atmosfera de H, de amostras
fundidas a arco, resulta na redugao da hercinita, separando o ferro metélico,
cuja fragao nanoestruturada coalesce com a temperatura, concorrendo para o

crescimento da fracao de ferro ordenado magneticamente;
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6. Ocorre a ocupacao preferencial dos sitios A e B no espinélio FeAlsOy,
dependendo do valor de x.

7. A moagem introduz defeitos na rede cristalina do ferro, perturbando o
campo magnético hiperfino na fragdo magneticamente ordenada do metal;

8. Em moagens isocronicas, a maxima transformacao do ferro metélico
ordenado, em outras fases diferentes estrutural ou magneticamente, ocorre

para uma concentragao em torno x=10;
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Apéndice A

Magnetizacao

Nas Figuras A-1 e A-2 sao mostradas as curvas de magnetizacao em funcao da
intensidade de campo magnético H, obtidas no magnetometro de amostra vibrante, para
algumas amostras fundidas em forno a arco e, outras, moidas no moinho de bolas. Aqui

também, todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.
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Figura A-1: Curvas de magnetizacao das amostras feitas em forno a arco.
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Como apontado anteriormente, tendo sido removido os macros precipitados de
ferro, nao é possivel supondo que a inica fase magnética presente seja o ferro metalico,
é esperdvel que a magnetizacao de saturacao torna-se dificil encontrar.

Algumas curvas de magnetizacao das amostras fundidas a arco foram ajustadas
seguindo o procedimento de Hickey [38] e Viegas [39]. Os resultados preliminares (nao
contidos neste documento) deste tratamento de dados mostram que as curvas de histereses
sao caracteristicas de um conjunto de particulas de ferro muito pequenas, nao-interagentes
e que exibem superparamagnetismo, e uma fracao ferromagnética de graos de ferro largos.
Uma estimativa do tamanho de grao médio da fase superparamagnética aponta para
d = 40A.
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