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Resumo

Nanoplacas de Fe-Co foram preparadas por moagem umida de alta-energia, a
partir do p6 de ferro elementar (i.e., a-Fe puro) ou de pds de ferro e cobalto,
misturados em diferentes proporcdes (i.e., FeipxCox, com x = 10 e 50). De
forma a incorporar cobalto, o ferro moido isoladamente foi, imediatamente
ap6s a moagem, misturado em uma solucdo aquosa de acetato de cobalto e
liofilizado. Ambos os grupos de amostras foram tratados termicamente em
atmosfera de hidrogénio, por diferentes periodos de tempo (1 h e 12 h) e em
diferentes temperaturas (300°C e 500°C). As amostras preparadas foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura, difracdo de raios X e
espectroscopia Mdssbauer. As imagens de microscopia eletrénica revelaram
gue todas as amostras como-moidas resultaram com morfologia de folhas (ou
chapas), de espessura nanométrica. Esta morfologia manteve-se com o
tratamento térmico, seja para as amostras que foram previamente liofilizadas,
seja para aquelas onde a liga foi preparada por mecanosintese. Os
difratogramas e espectros Mossbauer obtidos revelaram, ainda, que, na
maioria dos casos, as amostras tratadas formaram solugdes sélidas do tipo a—
Fe(Co), sem a presenca de fases secundarias ou contaminantes. Além disso,
foi mostrado que para ambos 0s grupos de amostras a magnetizacao repousa

no plano das nanoplacas.



Abstract

Fe-Co nanoplates were prepared by high-energy wet milling, starting from
elemental iron powder (i.e., pure a-Fe) or from iron and cobalt powders,
previously mixed at different concentrations (i.e., FeipxCoyx, with x = 10 and
50). In order to incorporate cobalt, the milled pure iron was, immediately after
the milling, added to an aqueous solution of cobalt acetate and lyophilized.
Both groups of samples were further heat-treated under hydrogen atmosphere,
for different periods of time (1 h e 12 h) and at different temperatures (300°C e
500°C). The samples prepared were characterized by scanning electronic
microscopy, X-ray diffraction and Moéssbauer spectroscopy. The electron
microscopy images revealed that all as-milled samples resulted in plate-like (or
foil) morphology, with nanometric thickness. This morphology remained after
the heat treatment either for the samples previously lyophilized or for those
mechanosynthesized. The diffractograms and Modssbauer spectra obtained
also revealed that, for most of the cases, the annealed samples formed solid
solutions of the a-Fe(Co) type, without the presence of contaminants or
secondary phases. In addition, it was shown for both groups of samples that

the magnetization lies in the nanoplates plane.
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Capitulo 1- Introducao

A Nanociéncia é o estudo de materiais — e de suas propriedades — com
dimens&o nanométrica (i.e., 10° m = 1 nm). S&o dois os aspectos fundamentais a
serem considerados no mundo nanométrico: (1) a reducéo significativa da escala de
dimenséo, que acaba refletindo diretamente no comportamento dos materiais, e (2)
os efeitos quanticos, fendbmenos que surgem nas dimensfes atOmicas e
moleculares. De fato, no mundo nanométrico torna-se mais desafiador trabalhar
sobre as questdes de espaco e tempo, energia e matéria. Proximo da escala
atbmica vamos encontrar fenbmenos que contrariam o bom senso: elétrons
movimentando-se em torno do nucleo sem perder energia; particulas capazes de
estar em varios pontos ao mesmo tempo e de atravessar “barreiras”, sem ter energia
suficiente para isso, etc. No mundo macroscopico, este Ultimo fenémeno,
denominado tunelamento quéntico, equivaleria a uma pessoa atravessar uma
parede e aparecer incolume do outro lado. Em resumo: no mundo nanoestruturado,
a Fisica classica cede lugar para a mecanica quantica. Por isso, muito da logica e
das observacgdes convencionais nao se aplicam [1].

Em se tratando de estruturas em escala nano, € importante o conceito de
dimensionalidade de estruturas. Inicialmente, deve-se conhecer a diferenca entre a
dimensionalidade de uma estrutura quimica ou fisica. Uma estrutura distribuida em
trés dimensbes € conhecida como estrutura 3D e possui todas as dimensdes em
escala macroscopica. E muito conhecida em nosso dia-a-dia e constituem exemplos
as estruturas metdalicas de ferro, pecas de ouro, prata, madeira, etc. JA& uma
estrutura bidimensional, ou estrutura 2D, tem duas dimensfes em escala
macroscopica e uma dimensao em escala nanoscopica (a estrutura do grafeno, por

exemplo). Também podemos partir de uma estrutura tridimensional e alcangcar uma
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estrutura linear (1D), como aquelas conhecidas como nanotubos e nanofios. Neste
caso, 0 comprimento é muito maior que a largura ou diametro, apresentando duas
dimensbes na escala nanoscopica. Finalmente, a estrutura mais interessante do
ponto de vista da Nanociéncia é a estrutura denominada 0D, a qual pode ser
resumida a alguns atomos e/ou moléculas. A estrutura OD apresenta todas
dimensdes na escala nanométrica [2].

Independentemente da estrutura nano, este ramo da ciéncia, com suas
aplicacoes (i.e., a Nanotecnologia), desenvolve-se num ritmo vertiginoso [3],
frequentemente reunindo diferentes areas de investigacéo (p.ex., fisica e medicina,
quimica e engenharia, etc.). A interdisciplinaridade ¢é, portanto, uma “marca
registrada” desta frente da ciéncia moderna.

Alinhando-se com esse esfor¢co, ha anos o Grupo de Materiais Especiais do
DFI/UEM vem desenvolvendo estudos sobre as propriedades estruturais e
magnéticas de nanoparticulas, produzidas por moagem de alta energia em moinho
de bolas. Mais recentemente, passou-se a aplicar a chamada moagem “Umida”,
conduzida adicionando-se “lubrificantes” ao p6 sob moagem [4]. A presenca do
lubrificante, também denominado de “agente controlador de processo”, previne a
(re)soldagem das particulas cominuidas. Esse método pode ser empregado,
especificamente, na producdo de nano estruturas bidimensionais, isto €, particulas
de forma achatada, quando o p6 é metalico.

De acordo com a literatura, estas estruturas sdo designadas de nanoplacas,
nanochapas ou nanofolhas, dependendo do grau de regularidade das mesmas.
Usualmente, nanoplacas sdo as estruturas 2D que apresentam uma perfeita
estrutura laminar, enquanto que nanofolhas sdo as estruturas 2D mais distorcidas.
Em qualquer dos casos, com esta geometria o material moido apresenta anisotropia

de forma e grande razdo de aspecto e, consequentemente, tem largo potencial de
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aplicacdo como catalisador, como recobrimento e quanto a propriedades
magnéticas.

Dentro desta linha, neste trabalho foram preparadas e caracterizadas
nanofolhas de Fe-Co por moagem de alta energia em meio Umido, utilizando um
agente controlador de processo. Para efeitos comparativos, duas rotas de
preparacao foram investigadas: (i) o processo de recobrimento com cobalto — por
liofiizacdo - de nanofolhas de ferro previamente preparadas por moagem; (i) a
moagem simultaneamente de ferro e cobalto, produzindo uma liga binaria por
mecanosintese. Em ambos 0s casos, as amostras foram posteriormente tratadas
termicamente em atmosfera de H, Ferro e cobalto foram escolhidos para este
trabalho por constituirem um sistema binario de interesse do ponto de vista do
magnetismo, i.e., formam uma solucédo sélida de alta magnetizacao de saturacao.

Com a finalidade de dar subsidios ao leitor desta dissertacdo, uma breve
revisdo dos principais trabalhos reportados na literatura e relacionados com esta
investigacdo é feita no capitulo 2. Abordam-se, resumidamente, aspectos sobre
nanotecnologia e suas aplicacdes. Apresenta-se, ainda, uma série de métodos de
obtencdo de nanochapas, tanto por rotas quimicas, como por moagem de alta
energia, tal como reportado previamente na literatura.

A descricdo das técnicas de preparacdo de amostras, as especificacdes
nominais dos precursores adquiridos, assim como detalhes das caracterizacdes e
dos equipamentos empregados neste trabalho, sédo apresentados no capitulo 3.

Os resultados experimentais obtidos e a discusséo relativa aos mesmos,
estdo dispostos no Capitulo 4.

Finalmente, as conclusdes referentes a pesquisa sobre os sistemas aqui

estudados estao postas no capitulo 5.
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Capitulo 2 - Revisao Bibliografica

2.1 Nanotecnologia — Consideracdes Gerais

A palavra “nanotecnologia” esta associada com tecnologias que possibilitam a
construcdo de materiais ou estruturas em uma escala extremamente reduzida para
nossos sentidos: o nandmetro (nm), que €é uma subunidade do metro,
correspondendo & bilionésima parte do metro (i.e., 10”°). Um referencial comparativo
dessa dimenséo é tomar uma escala de 1000 km. Nela, o nanémetro corresponderia
a 1 mm de extenséo.

As primeiras idéias acerca do tema miniaturizacdo foram apresentadas no
final de 1959, por Richard Feynman (Fig. 2.1). No entanto, a criacdo e utilizacdo da
palavra “nanotecnologia” foi feita em 1974, por Norio Taniguchi, (também mostrado
na Fig. 2.1) da Universidade de Toékio.

Um significativo desenvolvimento da nanociéncia ocorreu nos anos 80,
com a invencdo do microscopio de tunelamento e, posteriormente, 0 microscopio de
forca atbmica. Estes equipamentos possibilitaram observar a estrutura composta em
escala nanométrica e colaboraram efetivamente para o desenvolvimento, por
exemplo, dos nanotubos de carbono e de nanocristais semicondutores. Nesses
microscépios, uma ponta de dimensfes infimas (construida a partir de poucos
atomos) pode ser aproximada e “varrer” superficies de modo a sentir imperfeicoes
de até 0,1 Angstrom (/&), possibilitando virtualmente “ver” os atomos. Alem disso,
guando aplicados os valores apropriados de tensdo nessas pontas, um Unico &tomo
pode ser arrancado de um ponto e depositado em outro. Trata-se, assim, de uma
ferramenta que permite manipular e mover atomos e construir protétipos de nano-
objetos, como se os atomos fossem tijolos usados para a construgdo de uma casa.

12
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Figura 2.1. Richard Feynman (esq.) e Norio Taniguchi (dir.).

Assim, a nanotecnologia se fundamenta no desenvolvimento de técnicas e de
ferramentas adequadas para posicionar &tomos e moléculas em locais previamente
estabelecidos, de maneira a obterem-se estruturas e materiais de interesse. Para
tanto, instrumentos adequados estdo constantemente sendo desenvolvidos para
operar nessa escala microscopica [5].

Particulas nanoestruturadas, embora sendo de um mesmo elemento quimico
ou fase quimica, se comportam de forma distinta - em relacdo as particulas maiores
— em termos de cores, propriedades termodinamicas, condutividade elétrica, etc.
Portanto, o tamanho da particula é de suma importancia porque muda a natureza
das interacdes entre moléculas de um material. Em adicdo, mudam também os
impactos que estes processos ou produtos nanotecnoldgicos tém, junto ao meio
ambiente, a saude humana e, mesmo, a sociedade como um todo.

A Tabela 2.1 mostra alguns dos principais acontecimentos no mundo da

nanotecnologia, ao longo dos anos.
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Tabela 2.1- Fatos marcantes na evolug¢do da nanotecnologia, cronologicamente

arrolados.

ANno Evento

Albert Einstein publica um artigo onde estima que o didmetro da

molécula de acucar mede cerca de um nanémetro.

Richard Feynman profere a famosa palestra "There’s Plenty of

Room at the Bottom”.

Alfred Y. Cho e John Arthur, dos Laboratorios Bell, desenvolvem

1968 uma técnica que permite depositar camadas atbmicas em uma
superficie.

1974 Norio Taniguchi cria a palavra “nanotecnologia”.

1905

1959

1981 G. Binnig e H. Rohrer criam o microscopio de tunelamento.

1986 K. Eric Drexler publica “Engines of Creation”.

1989 Donald M. Eigler escreve IBM utilizando atomos de xenénio.

Sumio lijima, da Nec, em Tsukuba (Japdo), descobre os
nanotubos de carbono.

A equipe do professor James Tour, da Rice University,
desenvolveu o nanocarro.

1991

2005

2.2 Aplicacb6es da Nanotecnologia

Na medicina: atualmente, existem dois tipos de nanorobds sendo
pesquisados e desenvolvidos: 0s organicos, também denominados bio-nanorobds, e
os inorganicos. Prevé-se que os bio-nanorobds serdo fabricados a partir da estrutura
do DNA e de materiais organicos inspirados em bactérias e virus programados. Sua
funcdo serd identificar bactérias e virus dentro do corpo e destrui-los. Os
inorganicos, por outro lado, serdo revestidos com uma estrutura de diamantes
mecanicamente manipulados e terdo aplicacbes mais amplas e complexas, como
realizar cirurgias nao-invasivas e enviar medicamentos a células e 6rgaos

especificos, como mostra a Figura 2.2 [5].
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Figura 2.2. Nano-rob6s “entregando” drogas através da corrente sanguinea [5].

Na eletronica molecular [6]: A Eletrbnica Molecular (EM) faz parte da nova
visao cientifica de Nanociéncia e Nanotecnologia e esta se configurando como uma
das areas estratégicas para o desenvolvimento tecnolégico de muitos paises,
representando um mercado internacional de muitos bilhdes de dolares. A continua
busca para a miniaturizacdo dos dispositivos eletronicos obrigou os cientistas a
procurar novas formas de eletronica, onde determinadas moléculas com func¢fes
especificas substituem componentes de silicio dos atuais circuitos. O
comportamento da EM é estabelecido numa escala molecular, e mesmo que as
estruturas e os dispositivos sejam macroscépicos, os comportamentos fundamentais
advém preponderantemente das caracteristicas individuais das moléculas. Nos
altimos anos, a pesquisa para a realizacdo de fontes de radiacdo luminosa
integradas, baseadas em materiais organicos, desenvolveu-se consideravelmente. O
interesse nestes materiais ocorre principalmente pelo fato de exibirem propriedades
Opticas e elétricas passiveis de modificacdo do ponto de vista molecular e/ou
atdmico (materiais nanoestruturados e funcionalizacdo de superficies). O transistor
molecular e os LED’s organicos sé&o dois exemplos de como a EM pode chegar a

fabricar objetos macroscopicos a partir da manipulacdo de atomos e moléculas
15



(bottom-up). Uma nova reducdo de escala e uma reducdo no consumo da energia
elétrica sdo algumas das vantagens da EM. Em particular, os OLEDs (Diodo
Orgéanico Emissor de Luz / Figura 2.3), possuem indmeras vantagens em relacao
aos concorrentes inorganicos e aos cristais liquidos (LCD), entre as quais o baixo
custo da sintese dos materiais de partida, a facilidade de fabricacdo dos dispositivos,
possibilidade de fabricagdo de dispositivos mecanicamente flexiveis e de grande
area ativa. Os OLEDs possuem, por exemplo, maior angulo de campo de viséo,
tempo de resposta mais rapido, contraste maior e ndo precisam de fonte de

iluminagéo auxiliar para funcionar, consumindo, assim, menos energia elétrica.

Figura 2.3. Imagem de OLEDs [7].

Nanotecnologias em Embalagens de Alimentos [8]: Atualmente vem
sendo desenvolvido embalagens inteligentes para estender a vida dos produtos nas
prateleiras, 0 que seria de grande interesse para muitas empresas comerciais.
Esses sistemas de embalagens seriam capazes de reparar buracos ou rasgos,
responder as alteragcbes ambientais como temperatura, umidade, etc., alertando o
consumidor se a comida estiver contaminada. As nanotecnologias podem apresentar
solucdes para, por exemplo, modificar o desempenho de permeacao de membranas,

aumentar as propriedades de barreira (mecanica, térmica, quimica e microbiana),
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melhorar as propriedades de resisténcia ao calor e desenvolver superficies ativas
anti-fangicida e antimicrobianas.

As perspectivas financeiras para as embalagens nanotecnoldgicas sdo muito
boas, pois atualmente este negécio gira em torno de 1,1 bilhdes de dolares e
espera-se que chegue a 3,7 bilhdes por volta de 2010. Essa industria esté
crescendo mais rapidamente do que o previsto e ja da sinais de ter atingido a
maturidade. Uma pesquisa da empresa financeira Frost and Sullivan verificou que os
consumidores atualmente demandam muito mais das embalagens em termos de
protecdo a qualidade, frescor e seguranca dos alimentos. Concluiram, assim, que
esta € uma das principais razdes pelas quais cresceu o interesse em métodos
inovadores de embalagens [8].

Sistemas de embalagens inteligentes, com uma “lingua” eletrbnica que
consiste num conjunto de nanosensores, extremamente sensiveis a gases liberados
pelos alimentos, no caso de deterioracdo, fazendo com que 0s sensores alterem
uma faixa de cor, estdo em desenvolvimento pela Kraft, em conjunto com
pesquisadores da Universidade de Rutgers, nos Estados Unidos.

A Bayer Polimeros desenvolveu o filme para embalagens “Diuretano KU2-
2601”, que € mais transparente e resistente do que os existentes no mercado. Esse
produto € conhecido como “sistema hibrido”, pois é enriquecido com um enorme
namero de nanoparticulas de silicatos, o que reduz enormemente a entrada de
oxigénio e de outros gases, assim como a saida da umidade, prevenindo a
deterioragéo do alimento. Também a Kodak esta desenvolvendo um filme especial
antimicrobiano, que tem a capacidade de absorver oxigénio do alimento impedindo
que o alimento se deteriore.

Duas empresas desenvolveram um nanocomposito contendo nanoparticulas

de argila chamada IMPERM, para fabricar garrafas mais leves e fortes do que as de
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vidro. A estrutura do nanocompasito (ver Figura 2.4) minimiza a perda de dioxido de
carbono da cerveja e o ingresso de oxigénio na garrafa, mantendo a bebida mais
fresca e possibilitando uma validade de seis meses na prateleira. Esta tecnologia ja

foi adotada por muitas empresas.

10.0kV  X8,000 1um WD 25.7mm

Figura 2.4. Nanocompadsito IMPERM. [9]

2.3 Moagem de Alta Energia

Um dos mais simples e baratos métodos de obtencdo de nanoparticulas é a
moagem de alta-energia. A moagem de alta-energia € uma técnica de
processamento de pdés — metdlicos ou ceramicos - que permite a producdo de
materiais homogéneos, partindo da mistura de pds elementares. Desenvolvida na
década de 1960, é utilizada para obter materiais nanoestruturados e reacdes de
estado solido, de materiais amorfos, ligas metaestaveis e solugdes sélidas
supersaturadas [10, 11, 12].

No inicio do processo de moagem, as particulas frageis sdo fragmentadas e
as particulas ducteis, como 0s metais, tornam-se achatadas por um processo de
micro forjamento. De modo geral, as particulas sofrem fratura e, também, solda e
ressolda, num processo repetitivo e intenso, que tende a refina-las cada vez mais.

Com o decorrer da moagem, ambos os fendmenos, soldagem e fratura, entram em

18



equilibrio e o tamanho da particula segue praticamente constante, apds algumas
horas de moagem, como mostra a Figura 2.5, para uma liga Ta-Ni. No limite, pode

ocorrer a amorfizagcdo completa do material.
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Figura 2.5. Variacdo do tamanho de particula em funcéo do tempo de moagem,
para uma liga de Ta-Ni [10].

Existem diferentes tipos de moinhos utilizados na moagem de alta energia. O
moinho vibratério (shaker) é uma variedade muito comum entre os moinhos
comerciais (Fig. 2.6), sendo capaz de moer aproximadamente de 10 a 20 g de pd, por
vez. Estes moinhos sédo fabricados pela SPEX. A variedade mais comum do moinho
possui um vaso de moagem (0 qual contém a amostra e a(s) bola(s) de moagem)
gue, preso por uma trava, € feito vibrar energicamente para frente e para tras
(movimento de vai e vem), milhares de vezes por minuto. O movimento de sacudir
para frente e para trds € combinado com movimentos laterais das extremidades do
vaso de moagem. Por causa da amplitude (aproximadamente, 5 cm) e da velocidade
do movimento do vaso de moagem (aproximadamente 1200 rpm), as velocidades das

bolas sdo altas (da ordem de 5 m/s) e, consequientemente, a forgca de impacto das
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bolas também é grande. Portanto, este moinho pode ser considerado de alta energia

[10].

(b)

Figura 2.6 - (a) Moinho vibratério da SPEX e (b) vaso com acessorios de moagem. [10]

O moinho planetario € outro moinho bastante “popular’ na realizagao de
experiéncias de mecanosintese. A Figura 2.7 mostra o moinho planetario fabricado
pela Fritsch. O moinho de bolas planetario deve seu nome ao movimento que

realiza, que é similar ao dos planetas.

(a) - (b) I Movimerto ae Tmns'.wdo!
Disco

Vaso de
Moagem & Diregao
 contrana

Scoccac horizonial

Figura 2.7 - (a) Moinho planetario da FRITSCH (modelo Pulverisette) e sua (b) dindmica de

moagem. [10]
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Outro moinho muito utilizado é o attritor. Como podemos ver na Figura 2.8,
um attritor consiste em um cilindro vertical com uma série de impulsores internos,
dispostos em angulos retos entre si e incumbidos de “energizar’ a carga,
promovendo 0s impactos entre as esferas, e entre as esferas e a parede do

recipiente.

Resfriamento a

Bolas de
Aco

Hastes

Figura 2.8- (a) aparelho de moagem attritor, modelo 1-S; (b) Montagem do frasco de moagem

preenchido por esferas de aco [10].

Existem muitos parametros a se considerar num procedimento de moagem.
Eis os mais relevantes:

Vaso de moagem e esferas de impacto: o material utilizado para trituracao
€ bastante importante, pois, devido ao impacto das bolas nas paredes internas do
recipiente, algum material pode ser retirado do vaso e esferas de moagem e
incorporado ao poO, contaminando a amostra. Algumas precaucdes podem ser
tomadas para evitar e/ou minimizar o montante adicional de elemento incorporado
ao po, como o uso de vasos de moagem e esferas de material resistente.

Velocidade da moagem: é facil perceber que, quanto mais rapido o moinho

7

gira, maior é a entrega de energia para o pdé. Deste modo, pode-se adequar a
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energia requerida para a obtencdo do tipo de amostra desejada, simplesmente
alterando-se a velocidade a ser empregada.

Tempo de moagem: O tempo de moagem € um parametro também muito
importante. Normalmente, o tempo é escolhido para alcancar um estado de
equilibrio entre fratura e soldagem a frio das particulas de p6 ou até que ocorra a
mecanosintese do material. O tempo necessario varia - para se alcangar os mesmos
resultados - conforme o tipo de moinho utilizado.

Temperatura de moagem: a temperatura de moagem é um item a ser levado
em conta neste processo de sintese. Comumente, controla-se este fator inserindo
pausas na moagem; por exemplo: 10 minutos de pausa a cada hora de moagem.

Relacdo massa das esferas e massa de po: a relacdo entre o peso das
esferas e 0 peso do p6 - por vezes referido como Ball to Powder Weight Ratio (BPR)
- € uma variavel relevante no processo de moagem. Isto foi avaliado por diferentes
investigadores, utilizando um valor tdo baixo quanto 1:1 ou tdo alto como 220:1. De
modo geral, uma relacdo 10:1 é utilizada para a moagem em um moinho de
pequena capacidade, como o SPEX. Por outro lado, quando a moagem ¢é realizada
em um moinho de grande capacidade como o attritor, uma BPR de até 50:1, ou
mesmo 100:1, é mais frequentemente utilizada [10].

Agente controlador de processo (ACP): As particulas de p6é tendem a
soldar a frio entre si durante a moagem, especialmente se forem ddcteis. Um agente
de controle de processo (ACP) - podendo ser um lubrificante ou surfactante - pode
ser adicionado a mistura de p6é durante a moagem, para reduzir a solda a frio, se isto
for efetivamente desejavel [10].

A chamada moagem Umida é realizada desde a década de 60, mas apesar do

longo tempo transcorrido desde o inicio deste estudo, as pesquisas sobre o assunto
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séo bastante escassas. Podem se classificar as sinteses em meios liquidos em duas
categorias, de acordo com o papel de cada liquido:
(a) Lubrificante o/ou meio de disperséo, que permite evitar aglomeracédo e leva a
producéo de pos finamente divididos;
(b) Reacdo com o meio liquido, por exemplo, na mecanosintese da maghemita
(a-Fe203), através da moagem de ferro com agua.
O uso de grande quantidade de ACP, em geral, implica em maior reducdo da

particula [4].

2.4 Nanochapas — Rotas para a Sintese

Em um trabalho de Y. X. Gong et al. [13], inicialmente, particulas de CoFe,O4
foram preparadas através de um método hidrotérmico. Em seguida, estes pos foram
submetidos a um tratamento térmico (400°C, por 60 minutos) em atmosfera redutora
de hidrogénio. Segundo os autores, foram obtidos nanoestruturas de CoszFe;, na
forma de nanoflocos, apresentando 100 nm de diametro e 10 nm de espessura, e
nanoesferas possuindo aproximadamente 100 nm de diametro, mostradas nas

micrografias da figura 2.9.

Figura 2.9 - Nanoflocos (a) e nanoesferas (b) de Co-Fe.[13]
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Ja em um trabalho de Y. Yang et al. [14], nanoplacas de Fe-Co foram
preparadas por reducdo de uma solucdo aquosa contendo Fe?* e Co?'. As
nanoestruturas de Fe-Co obtidas, constituidas de 56.69 at.% Fe e 43.31 at.% Co,
apresentaram, aproximadamente, 100 nm de diametro e 24 nm de espessura, COmo
mostra a micrografia da figura 2.10. Neste caso, a razdo de aspecto €, portanto, de

aproximadamente 4,2.

Figura 2.10 - Nanoplacas de FeCo. [14]

L. J. Deng et al. [15] prepararam nanoflocos de Fegy(CoxNiix)20, através da
moagem de alta energia em um moinho planetério, de pds de ferro, niquel e cobalto.
A mistura dos pos foi colocada em um vaso de moagem feito de a¢o endurecido,
junto com esferas do mesmo material. Apdés uma pré-moagem de 60 h, alcool anidro
foi acrescentado ao pé moido e tudo foi processado por mais 60 h. Como apontado
no trabalho, o uso do alcool como ACP foi para diminuir o tamanho do grdo, sem
gue houvesse (re)soldagem das partes metdlicas. A razdo massa das esferas:massa
da amostra foi de 20:1 e a velocidade de rotacdo utilizada foi de 220 rpm.

Os autores obtiveram como resultado da moagem uUmida a formacdo de

nanoflocos com espessura menor que 0,1 um (Figura 2.11).
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Figura 2.11 - Nanoflocos de Fegy(Co,Nigg),o preparados por moagem Umida de alta energia. [15]

X. Wang et al. [16] usaram pés de aco inoxidavel (Fe-7Cr-1Si-1.6Al) com
particulas de tamanho inferior a 100 um (Fig. 2.12), como matéria prima para
processamento em um moinho planetério de alta energia. Os pds foram colocados
em um vaso de aco, com uma relacdo massa das esferas:massa do pé de 10:1,
adicionando etanol como ACP. A moagem Umida foi realizada a 450 rpm, por 5 h e
10 h. Os autores consideraram que a moagem de alta energia forneceu uma rota
“facil” para modificar tanto o tamanho da particula, como a relacdo de aspecto. A
relacdo de aspecto média observada para cada p6 foi de, aproximadamente, 1

(como-recebido), 5-10 (5 h de moagem) e 15-25 (10 h de moagem).

Figura 2.12- Pés de acos como-recebido (a) e como-moidos, por diferentes tempos de
moagem: 5 h (b) e 10 h (c) [16].
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No trabalho de W. Y. Kang et al. [17], o material de partida para o estudo foi
p6 de ferro - “esférico”, de didametro méximo de 7 um — usando-se acido estearico
como ACP. A moagem — de ~5 g de p6 de ferro em um vaso de moagem de 0,51 -
foi conduzida em um attritor, em temperatura ambiente, por até 60 minutos. A
velocidade de rotagdo do moinho foi de 1000 rpm e a razdo massa das
esferas:massa do po utilizada foi de 100:1. Com o processamento citado acima, o0s
autores obtiveram nanoflocos com espessura micrométrica. Foi constatado, por
exemplo, que com 60 minutos de moagem o tamanho do cristalito diminuiu para 55
nm. As alteracdes morfolégicas e na espessura dos pés podem ser visualizadas na

figura 2.13.

Figura 2.13 — (a) e (b) Ferro em p6, moido com acido estearico por 30 minutos;
(c), (d) e (e) P6s de ferro moidos, ndo totalmente deformados. [17]
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Uma liga ternaria, i.e., 0 composto intermetalico Nd,Fe14B, foi preparada e
submetida a moagem (Umida) de alta energia por N. G. Akdogan et al [18]. As
amostras foram fundidas em um forno a arco, com fluxo de arg6bnio, e foram tratadas
termicamente em 1000°C, durante 12h. Com uma razdo massa das esferas/massa
do p6 de 10:1, a moagem produziu particulas com dimensé&o superficial de até 200
pum. O heptano foi utilizado como ACP e o 4cido oléico como surfactante. A figura
2.14 mostra os flocos de Nd;Fei4B produzidos, que apresentaram espessura de
0,025 pm a 0,1 um. Neste estudo, em particular, os autores indicam algumas
aplicagbes em potencial para estes nanoflocos, as quais incluem iméas laminados

com maior resistividade elétrica.

Figura 2.14 - Nanofolhas de Nd,Fe4,B. [18]

S. T. Kao et al. [19] moeram pés de Sn, Ag e Cu por 10 h, 55 h e 90 h. Foi
adicionado éalcool no vaso de moagem de zircbnia (i.e., como ACP). O moinho
utilizado foi do tipo planetario, com velocidade de rotacdo de 150 rpm, e relacdo
massa das bolas/massa do p6 de 26:1. Os autores obtiveram flocos micrométricos

de ligas Sn-Ag-Cu (Fig. 2.15).
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Figura 2.15 - Sn-Ag-Cu moidos por 10 h (a), 55 h (b) e 90 h (c). [19]

Em um trabalho de R. Gong et al. [20], uma liga de Fe-Co-Zr foi processada
em um moinho de alta energia, por 5 h, a 460 rpm, com uma razdo massa das
bolas/massa do pé de 10:1. Etanol foi utilizado como agente controlador de
processo. Os po6s moidos foram, entdo, recozidos nas temperaturas de 200°C.
300°C e 500°C, por duas horas. Por estes procedimentos, foram produzidos flocos
da liga Fe-Co-Zr, com tamanho variando desde poucas unidades até dezenas de
micrometros (Fig. 2.16). Os autores apontam para uma aplicacdo em potencial do
material, como absorvedor de microondas.

Em outra pesquisa, A. M. Gabay et al. [21] sintetizaram ligas de SmCos e
PrCos, através de uma combinacdo de moagem seca e moagem Umida de alta
energia. A raz8o massa das esferas/massa do po6 foi de 8-10/1 e o moinho utilizado
foi um Spex - 8000M. A moagem seca foi realizada sob atmosfera de argbnio, por
até 240 minutos, e a moagem Umida foi realizada por periodos de até 720 minutos,
utilizando-se heptano como lubrificante e acido oléico como surfactante. Como
mostra a figura 2.17, os autores obtiveram um p6 constituido de flocos uniformes,
com espessura entre 100 nm e 500 nm, e diametro de até 50 mm. Aqui, também, é
sugerida uma potencial aplicagdo em materiais magnéticos “duros”, com alta

resistividade elétrica.
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Figura 2.17 - Nanoplacas de SmCos preparadas através de moagem seca (240 minutos),
seguida de moagem Umida (180 minutos). [21]

Y. Luo [22] sintetizou nanoplacas de ouro através do aquecimento de uma
solucdo aquosa de acido cloroaurico (HAuCly), na presenca de PDDA (poly-
diallymethylammonium chloride). Deste processo, resultaram nanoprecipitados de
ouro monocristalinos (2D), com aproximadamente 10 nm de espessura. A figura 2.18

mostra as micrografias das nanoplacas de ouro obtidas.
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Figura 2.18 - Nanoplacas de ouro preparadas a partir do acido clorodurico. [22]

Em um trabalho de Z. Li et al. [23], foram preparadas nanofolhas de ouro,
através do aquecimento num forno de microondas de HAuUCI;.3H,O. O material
assim processado foi resfriado a temperatura ambiente e, entdo, diluido com etanol.
A seguir, os produtos foram recuperados por centrifugacéo e secagem sob vacuo, a
40°C. As nanofolhas resultantes, de aproximadamente 50 nm de espessura, Sdo
mostradas na figura 2.19. Neste trabalho, os autores ainda postulam que este
procedimento simples pode ser aplicado na fabricagdo de nanofolhas de outros
materiais.

Nanoplacas de prata foram preparadas por X. Tian et al. [24], através de um
processo de reducdo de uma mistura de agua deionizada, nitrato de prata, citrato de
sodio e hidréxido de sodio, induzido por irradiagéo de luz visivel (gerada por uma

lampada de tungsténio de 40 W).
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Figura 2.19 — Nanofolhas de ouro, produzidas por microondas. [23]

Deste modo, o processo ndo necessitou de nenhum agente redutor ou solvente
organico para obter o material, sendo, por isto, considerado pelos autores como
bastante “limpo”. O material produzido consistiu de nanoplacas de prata com
morfologia poligonal, com arestas de até 165 nm, como mostra a figura 2.20.

V. M. Chakka et al. [25] prepararam ligas de SmCos em um forno de arco, as
quais, em seguida, foram pulverizadas por moagem de alta energia em um moinho
SPEX. Foi utilizado argbnio como atmosfera de moagem e heptano como ACP. A
relacdo massa da bola:massa do po foi de 5:1 e tempo de moagem variou de 1 h a
50 h. As nanoestruturas formadas sdo mostradas na figura 2.21, apresentando a
forma de bastdes, com comprimento aproximado de 7-20 nm e largura de 3-6 nm, e

razao de aspecto variando de 1,5 a 5.
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Figura 2.20 - Nanoplacas de prata [25].

Figura 2.21 - Nanoparticulas preparadas por moagem de SmCos: (a) 1 h; (b) 5 h; (c) 10 h e (d)
25 h. [25]

Em um estudo de C. Wang et al. [26], grafite esfoliado foi transformado em
nanoflocos, através de moagem e tratamento em acido. Em seguida, particulas da
liga Fe-Co (Fe:Co = 2:1) foram uniformemente depositadas sobre a superficie dos
nanoflocos de grafite, seguindo-se um recozimento em atmosfera redutora (Ar/H,),

por 1 h, & 300°C, 450°C e 600°C (Fig. 2.22).
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Figura 2.22 — Nanoflocos de grafite, com Fe-Co depositado: (a) ndo-tratada, (b) tratada a 300°C,
(c) tratada a 450°C e (d) tratada a 600°C. [26]

Os autores relatam que a amostra tratada a 600°C possui 0 maior tamanho de
particula (cerca de 200 nm) e que o tamanho médio do cristalito da liga Fe-Co
tratada a 450°C é de 22,6 nm, enquanto que da tratada a 600°C € de 31,0 nm.

Nanochapas de bismuto com morfologia triangular foram preparadas através
de tratamento térmico de uma solucdo aquosa contendo nitrato de bismuto -
Bi(NO3)s - por R. Fu et al. [27]. Os produtos foram purificados por centrifugacéo e,
posteriormente, lavados em agua destilada e etanol por 3 vezes, obtendo-se, assim,

as nanoplacas mostradas na figura 2.23.
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Figura 2.23 — Nanochapas triangulares de bismuto. [27]
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Uma analise estatistica da imagem mostrou que o comprimento da aresta dos
triangulos varia entre 130 nm e 200 nm. Os autores concluiram que esse método
pode ser aplicado a outros metais e semicondutores, objetivando varios tipos de
aplicac6es tecnoldgicas.

E. T. Kubaski et al. [28] moeram pds de NispAlsp em moinhos planetéario
(SPEX) e attritor, por diversos tempos. As condicbes de processamento para o
planetario foram de 62 min. de moagem, razdo massa bola:massa do p6 foi de 7:1,
sem uso de agente controlador de processo; no attritor as condicbes foram as
seguintes: 120 min. de moagem, com a razdo massa das esferas:massa do p6 de
20:1 e uso de ACP (acido estearico) em quantidade variavel (Fig. 2.24). Segundo os
autores, os dois tipos de moinhos produziram pds com tamanhos de particulas e
morfologias diferenciadas: o planetario produziu um material com particulas maiores
e o attritor produziu p6s na forma denominada por flakes.

Num estudo de S. Chen et al. [29], foi utilizada uma técnica de reducdo de
ions de prata em acido ascorbico, a partir de “sementes” de prata em solucao

alcalina altamente concentrada.

gura 2.24 - Particulas de NispAlsg
gfoduzidas em um moinho Spex, com BPR
meiE 7:1 - (a) e (b) — com tempo de moagem

e 62 min. e sem ACP; e em um moinho
gaitritor, com BPR de 20:1 - (c) e (d) — com
mpo de moagem de 120 min. e com 1,5%
m peso) de ACP; (e) e (f), idem, com
®@mpos de moagem de 4 h e 8 h,
gspectivamente, ambos com 0,75% (em
es0) de ACP. [28]
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A centrifugacao foi aplicada para separar as particulas resultantes. Os autores
concluem que, através deste método, pode-se produzir nanoplacas de Varios

formatos, como mostra a figura 2.25.
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Figura 2.25- (a) Nanoparticulas de prata; (b) Histograma mostrando a abundéancia de formas
diferentes. [29]

P. H. Zhou et al. [30] processaram Fe-Si-B em um moinho planetario, partindo
da moagem seca da mistura dos pos, seguido por uma moagem Umida com alcool
anidro. O material obtido apresentou a forma de flocos com, aproximadamente, 300
nm de espessura (Fig. 2.26).

Em outro estudo, X. Fugang et al. [31] partiram de uma solucdo aquosa
contendo HAuUCI,; e HCI, a qual foi adicionada dopamina. Deixada em repouso a
temperatura ambiente (~25C°) durante 24h, resultou em um grande numero de

nanofolhas de ouro depositadas no fundo do recipiente utilizado.
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Figura 2.26 - Nanoflocos de Fe-Si-B: (a) em moagem e (b) moidos por 30 h [30].

Estes precipitados, com formas triangulares e hexagonais irregulares, foram
coletados por centrifugacdo. Como se observa na figura 2.27, estas nanoparticulas

medem varios micrébmetros lateralmente, mas menos de 100 nm de espessura.

Figura 2.27. Nanoplacas de ouro, com formatos triangulares e hexagonais. [31]
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Capitulo 3 - Descricao Experimental

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos e métodos que foram
aplicados na preparacdo e caracterizagdo das amostras estudadas. Os

equipamentos e técnicas de analise serdo descritos brevemente.

3.1 Preparacao das Amostras

Como antecipado na Introducéo, dois grupos de amostras foram preparados,
através de diferentes métodos: (1) nanoplacas de ferro recobertas por liofilizacao
com acetato de cobalto e (2) nanoplacas de ferro-cobalto. As nanoplacas, de ferro
ou ferro-cobalto, foram obtidas por moagem de alta energia (descrita adiante) e
ambos os grupos foram submetidos a tratamentos térmicos.

Os precursores e materiais utilizados na preparacdo das amostras estédo

indicados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Os precursores, substancias e géas utilizados na preparacao das amostras.

Precursor / ACP / Gas Fabricante Pureza
Ferro Metalico
Alfa-Aesar 99,9%
Cobalto Metélico
Acetato de cobalto Synth
P.A.
Etanol Lalsuntb
Hidrogénio White-Martins U

e P.A.—pré-andlise; U — Ultrapuro (99,999%);

a) A Moagem de Alta Energia

Inicialmente, o ferro em po6 — isoladamente, e em quantidade de ~1 g (Grupo

1) - foi colocado junto com as esferas de impacto no vaso de moagem de um
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moinho de bolas de alta energia. Na sequiéncia, colocou-se etanol até cobrir todo o
material (i.e., as esferas e o pd). O moinho de bolas foi, entdo, acionado a uma
rotacado de 300 rpm, por 12 h ininterruptamente. Da mesma forma, foi feito com as
amostras reunindo o cobalto e o ferro metalico (Grupo 2), estes previamente
misturados em quantidades prescritas. Da etapa de moagem resultou, como
veremos no capitulo de resultados, em um material j& conformado em nanoplacas
metélicas.

A Tabela 3.2 mostra as especificacbes gerais das moagens conduzidas na

presente investigacao.

Tabela 3.2 - Condi¢cbes da moagem de alta energia.

Tipo do Moinho de Bolas Planetario (Fritsch — Pulverisette 6)
Tempo de Moagem 12 h
Velocidade de Rotagéo 300 RPM
BPR 30:1
Pausa de Moagem . Sem pausa
Material do vaso ( parede interna) —_— Carbeto de Tungsténio
Volume do Vaso de Moagem 80 ml
Material das esferas Aco Endurecido
Atmosfera Livre
Agente Controlador de Processo (ACP) Etanol

Apo6s a moagem, o material como-moido foi retirado do moinho (mostrado na

Fig. 3.1), separando-se a parte liquida da parte solida com um ima. A fragdo soélida

da amostra foi deixada secar em um . T &3 r

recipiente por 12 h e, entdo, guardada ‘
N

em um dissecador. As amostras como-

moidas serdo designadas neste trabalho

com o sufixo CM, aposto apos a formula

nominal (p.ex., Fe100-xCox - CM).

Figura 3.1 - Moinho planetério da Fritsch.
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Uma parte do material como-moido foi caracterizada e a parte restante foi
utilizada para o recobrimento com (acetato de) cobalto - por liofilizacdo (caso das
nanoplacas de ferro “puro”) - ou para tratamento térmico direto (caso das

nanoplacas de Fe-Co).

b) A Liofilizag&o

Primeiramente, foi diluido certo volume de acetato de cobalto Co(C,H30,),
em agua destilada (~ 50 ml), em um béquer. Logo apds, foram misturadas nessa
solugdo aquosa as nanoplacas de ferro produzidas por moagem (Grupo 1), em
guantidades molares de Co : Fe equivalentes a 1:9 e 1:1. Na sequéncia, a mistura
foi congelada em nitrogénio liquido e levada para o liofilizador (Liotop, modelo L101/
Fig 3.3.). As amostras que foram liofilizadas seréo designadas neste trabalho com o

sufixo L, aposto apds a férmula nominal (p.ex., Fe100xCox - L).

T

- —
|
e AN
= |
- |

Figura 3.3 - Liofilizador Liotop.
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c) O Tratamento Térmico

As nanoplacas de ferro recobertas com acetato de cobalto (Grupo 1) foram
tratadas termicamente em atmosfera de hidrogénio (i.e., H, em fluxo), sob presséao
de 1 atm, nas temperaturas de 300°C e 500°C, por 1 h e 12 h. Os mesmos
tratamentos térmicos foram aplicados as nanoplacas de ferro-cobalto sem
recobrimento (Grupo 2). Em ambos os casos, 0s materiais foram colocados em
barquinhas de alumina, que foram inseridas, uma de cada vez, em um tubo de
guartzo conectado a um sistema de valvula e flanges, o qual permite o controle da
atmosfera de tratamento.

Os tratamentos térmicos foram conduzidos em um forno resistivo tubular

(marca Sanchis / Fig. 3.2), com temperatura mantida por um controlador tipo PID.

Figura 3.2 — Sistema de tratamento térmico com controle de atmosfera.

A seta indica a amostra no recipiente de alumina, inserida no tubo de quartzo.
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As amostras que foram termicamente tratadas serdo designadas neste
trabalho com o sufixo T, aposto apds a formula nominal, juntamente com os sufixos
L (p/ o Grupo 1) ou M (p/ o Grupo 2) (p.ex., FeipoxCox — LT).

Nas Tabelas 3.3.a e 3.3.b sdo listadas todas as amostras de Fe-Co
preparadas (como-moidas, liofilizadas ou tratadas) e as respectivas condi¢bes de

tratamento térmico, quando aplicavel.

Tabela 3.3.a — Condi¢des de tratamento térmico das amostras do Grupo 1.

Amostra Temperatura Tempo
FesoCosg - L - -
300°C 12 h
FesoCosg - LT 1h
500°C
12 h
FegoCo1g - L - -
300°C 12 h
Fe90001o -LT 1h
500°C
12 h

Tabela 3.3.b — Condi¢des de tratamento térmico das amostras do Grupo 2.

Amostra Temperatura Tempo
FesoCosp - CM - -
FegpCo19 - CM - -

1h
300°C
12 h
FesoCosp - MT
1lh
500°C
12 h
1lh
300°C
12 h
FegoCo1g — MT
1lh
500°C
12 h

41



3.2 Técnicas de Caracterizacao

a) A Difracdo de Raios X

As medidas de difracdo foram realizadas em temperatura ambiente, em um
difratbmetro automatico (Shimadzu, modelo XRD-6000/ Fig. 3.3), instalado no
Laboratorio de Difracdo de Raios X do Grupo de Materiais Especiais, operando na
geometria 8-28, com radiagédo Ka do cobre (1,54056 A). O passo foi de 0.02° e o
tempo de acumulagéo de contagem de 0,2 s. Como elemento auxiliar na analise dos
difratogramas obtidos foi utilizado o arquivo JCPDF. As fichas do JCPDF utilizadas
neste trabalho, como referéncia para as fases (estruturas) identificadas foram:

a - Fe = 060696 Co - cubico = 150806 Co - hexagonal = 050727

No capitulo dos resultados, os difratogramas de raios X serdo apresentados
com barras coloridas que marcam as posi¢cdes angulares dos picos de reflexdo, de
acordo com os padrdes constantes nas fichas JCPDF. As alturas das barras séo
proporcionais as intensidades dos respectivos picos, também como reportado nas

fichas.

Figura 3.3 — O difratbmetro Shimadzu — XRD6000.

42



b) A Espectroscopia Mdssbauer

As medidas de Moéssbauer foram feitas num espectrémetro convencional (Fig.
3.4), operando na geometria de transmissdo, e fonte radioativa de °'Co(Rh)
movimentada com aceleracao constante, i.e., com onda triangular de velocidade. A
fonte foi adquirida da Rietverc (Russia) e tinha atividade inicial de 50 mCi.

O espectrometro, instalado no Laboratorio de Espectroscopia Mdssbauer
(LEM) do DFI / UEM, é composto pelos seguintes modulos eletrénicos:
Fabricados pela Halder Eletronik GmbH).

e Transdutor de velocidade, modelo MA-250;

e Controlador do transdutor, modelo MR-350;

e Detector do tipo contador proporcional, modelo 454X;
o Pré — Amplificador, modelo PEAG;

o Amplificador, modelo 575A.

Foram fabricados pela EG& G-ORTEC
e Analisador monocanal, modelo 550A.

e Analisador multicanal, modelo M - Plus.

Figura 3.4 - Espectrometro Méssbauer do LEM/UEM.
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O ajuste numérico dos dados foi realizado com o programa NORMOS, que
roda em ambiente DOS e aplica o critério dos minimos quadrados. Neste aplicativo
comercial, cada sitio € representado por um subespectro individual — onde as linhas
tém forma de lorentziana - e a soma de todos os subespectros corresponde ao

espectro tedrico total.

c) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

As micrografias aqui apresentadas foram obtidas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), em um microscopio Shimadzu SuperScan SS-550 (Fig. 3.5).
Este equipamento é integrante da COMCAP/UEM. Previamente as analises, as
amostras foram recobertas por um filme de ouro, seguindo metodologia tradicional

da técnica, i.e., através de um processo de pulverizagdo catddica (sputtering), para

melhorar a condutividade elétrica das superficies.

Figura 3.5 - Microscépio Eletrénico de Varredura da COMCAP/UEM.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados, inicialmente, os resultados de
difratometria e de MEV, reunidos por grupos de amostras. Na sequéncia, serao

apresentados os espectros Méssbauer, também agrupados por tipo de amostra.

4.1 Caracterizagcao dos Precursores

A Figura 4.1(a) mostra o difratograma do acetato de cobalto (como-recebido)
aqui utilizado. Este padrdo de difracdo ndo tem correspondente no JCPDF e, por
este motivo, ndo séo indicadas as barras de referéncia (cf. Cap. 3).

A Figura 4.1(b) mostra o padrdo para o pé de cobalto metélico. Os picos
correspondem ao cobalto cubico (fcc) e ao cobalto hexagonal, fases
simultaneamente presentes neste precursor.

A Figura 4.1(c) mostra o difratograma respectivo ao pé de ferro metélico.

Todos os picos correspondem a estrutura bcc - bem cristalizada - do a — Fe.

4.2. Sistemas com Moagem Elementar do Ferro

4.2.1 Amostra Como-Moida

A Figura 4.2 mostra o padrdo de raios X do ferro como-moido. Neste
difratograma, mais uma vez, identificou-se apenas a estrutura bcc do a-Fe. Os picos
apresentam-se alargados, certamente como consequéncia da introducdo de defeitos

provocada pela moagem de alta energia.
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Na Figura 4.3 as micrografias expdem imagens das nanofolhas de ferro

obtidas, que s&o, basicamente, muito similares aquelas produzidas por V. Biondo [4].

A maioria tem diametro superficial contido no intervalo 5 — 20 um.
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Figura 4.1 - Difratogramas de raios X do acetato de cobalto (a), do cobalto metélico (b)

e do ferro metélico (c), todos precursores como-recebidos.
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Figura 4.2 - Difratograma de raios X do ferro como-moido.
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Figura 4.3 - Imagens (MEV) de diferentes regides da amostra de ferro como-moido (a-

d).
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4.2.2 Amostras Moidas e Liofilizadas

A Figura 4.4 mostra os difratogramas das amostras como-liofilizadas. No
padrdao da Figura 4.4 (a) observa-se uma estrutura majoritaria, i.e., a fase bcc
respectiva ao a-Fe. Os picos do ferro continuam alargados, devido a moagem que
acumulou defeitos e tensfes residuais na amostra, e que ndao sao removidos por
liofilizacdo. O restante dos picos (sem barras indicativas) é atribuido ao acetato de
cobalto, embora sem repetir o padrdo da Figura 4.1 (a), ja que foi liofilizado. No
difratograma da Figura 4.4 (b) identifica-se uma Unica estrutura, que é, também, a

bcc. Novamente, os picos alargados revelam uma estrutura com defeitos na rede.
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Figura 4.4 - Difratogramas das amostras como-liofilizadas: FesgCosg(a) e FegyCo1q (b).
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4.2.3 Amostras Moidas, Liofilizadas e Tratadas Termicamente (Grupo 1)

A Figura 4.5 apresenta os difratogramas das amostras FesoCosg - LT e

FegoCo10— LT, tratadas termicamente por 12 h a 300°C.
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Figura 4.5 - Difratogramas das amostras FesoCos (a) € FegoCo1 (b), liofilizadas e
tratadas termicamente a 300°C por 12 h.
Os difratogramas (a) e (b) revelam somente uma estrutura bcc (i.e., sem a fase
cobalto metélico), indicando a formacdo da solucédo solida o—Fe(Co). Verifica-se,

ainda, por ambos os difratogramas, que o tratamento térmico por 12 h na
49



temperatura de 300°C foi suficiente para remover todo o acetato originalmente
misturado as nanofolhas de ferro. Particularmente para a amostra Fes,Cosy, €
possivel observar um deslocamento dos picos para a direita, relativamente as
barras, indicando uma diminuicdo no parametro de rede, quando comparado com o
do ferro metalico. Embora o raio atdmico do cobalto seja maior que o do ferro, isto é

consistente com o reportado para a liga Fe-Co [32].

Na Figura 4.6 vemos as micrografias obtidas para uma das amostras
anteriores (i.e., a FespCosp — LT). As nanofolhas aparecem com morfologia mais
irregular do que aquelas como-moidas, embora sem alteracdo substancial de area

superficial.

AccV  Probe Mag WD Dg
150V 40 x700 51 8
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5um

Figura 4.6 —Imagens de diferentes regibes da amostra FesoCoso — LT, tratada por 12 h

na temperatura de 300°C.
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As amostras parecem, ainda, estarem mais aglomeradas com relagéo
aquelas da Figura 4.3. e um pouco mais espessas, possivelmente devido a
incorporacdo de cobalto. De fato, a espessura média destas nanofolhas pode ser
estimada em 300 nm (ver Fig. 4.6.d). Entdo, considerando que a area das
nanofolhas n&do se altera significativamente de um processo (i.e., moagem +
tratamento térmico) para outro (i.e., liofilizacado + tratamento térmico), conclui-se que
a razdo de aspecto das nanofolhas produzidas por moagem é, aproximadamente, o
dobro daquelas liofilizadas.

Na Figura 4.7 estdo os difratogramas das amostras FesoCosp - LT e FegyCo10—
LT, tratadas termicamente por 1 h, a 500°C. O difratograma da Figura 4.7(a) mostra
uma estrutura bcc e a presenca minoritaria da fase fcc do cobalto. Novamente, os
picos mostram-se alargados e deslocados para direita. Embora tenhamos as duas
fases presentes, € plausivel considerar que uma fracdo dos 4&tomos de cobalto tenha
entrado na rede do ferro.

Na figura 4.7(b) o difratograma mostra s6 uma estrutura bcc, embora com os
picos novamente um pouco deslocados para direita. A diminuicdo do parametro de
rede é menor nas amostras 10-90, pois um numero menor de atomos de cobalto
entra na rede do ferro. J& na concentracdo de 50%, mais atomos de cobalto difunde
para a rede do ferro, provocando um maior deslocamento dos picos para direita.

Na Figura 4.8 estdo os difratogramas das amostras FesoCoso— LT e FegyCo1p
— LT, tratadas termicamente por 12 h, a 500°C. O difratograma da Figura 4.8 (a)
mostra as estruturas bcc — da solugcédo solida a-Fe(Co) — e fcc, do cobalto cubico
residual. No difratograma 4.8 (b) identificou-se s6 a estrutura bcc, com 0s picos,

mais uma vez, um pouco deslocados para a direita.
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Figura 4.7 - Difratogramas das amostras Fes,Cosg (a) € FegCoyp (b), tratadas
termicamente por 1h a 500°C.

4.3 Sistemas com Moagem do Fe-Co

4.3.1 Amostras Como-Moidas

Os difratogramas de raios X dos produtos da moagem de Fe-Co sao

mostrados na Figura 4.9. Aquele da amostra FesoCoso — CM /[ Figura 4.9 (a) /
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revelou duas fases: a bcc — atribuida a uma solucdo solida a-Fe(Co) e o cobalto

hexagonal, residuo da mecanosintese.
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Figura 4.8 - Difratogramas das amostras de Fe-Co preparadas por liofilizagdo e

tratadas termicamente.

Os picos estdo bem alargados, certamente devido a moagem de alta-energia,
que introduz muitos defeitos. Na estrutura bcc os picos estdo, mais uma vez,

deslocados para direita, o que significa diminuicdo do parametro de rede da fase.
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Figura 4.9 - Difratogramas das amostras de Fe-Co como-moidas.

No difratograma 4.9(b), diferentemente, foi apenas identificada a fase bcc,

nao aparecendo claramente a estrutura respectiva ao cobalto. Como esperado, 0s

picos também se mostram alargados, mas menos deslocados para direita do que na

concentracdo de 50%.
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Na Figura 4.10 as imagens de MEV revelam uma morfologia tipica de
nanofolhas, comparavel a uma estrutura do tipo 2D. A largura destas nanofolhas (ver

Fig. 4.10.d) varia entre 80 nm e 200nm.
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Figura 4.10 - Imagens (MEV) de diferentes regi6es da amostra FesgCosocomo-moida.

4.3.2 Amostras Moidas e Tratadas Termicamente

O difratograma da Figura 4.11(a) mostra duas fases presentes, a bcc e o
cobalto hexagonal. Verifica-se, assim, que 1 h de tratamento térmico a 300°C néo foi
suficiente para o cobalto se difundir completamente no ferro. No difratograma (b)
pode-se ver uma Unica estrutura, que é respectiva a fase bcc. E interessante notar

que para 0 mesmo tempo e & mesma temperatura de tratamento térmico, a menor
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concentragdo de cobalto — relativamente a amostra anterior - resulta em uma Unica

fase (bcc).
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Figura 4.11 - Difratogramas das amostras de Fe-Co moidas e tratadas termicamente
por 1h, a 300°C.

Na Figura 4.12 estdo os difratogramas das amostras FesoCosyp € FegoCoip

moidas por 12 h, e tratadas termicamente a 300°C, por 12h.
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Figura 4.12 - Difratogramas das amostras de Fe-Co moidas e tratadas termicamente
por 12 h, a 300°C.

No difratograma da Figura 4.12 (a) identifica-se a presenca das fases bcc e
do cobalto hexagonal, enquanto que no difratograma 4.12 (b) foi identificada apenas
a fase bcc. Assim, como verificado para outras amostras com concentragdo nominal

de cobalto de 10%, a difusao deste Ultimo no ferro &€ mais efetiva.
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As Figuras 4.13 e 4.14 mostram os difratogramas das misturas de ferro-

cobalto, moidas por 12 h e, posteriormente, tratadas termicamente a 500°C, por 1 h

e 12 h, respectivamente.
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Figura 4.13 - Difratogramas das amostras de Fe-Co moidas e tratadas termicamente

por 1 h, a 500°C.
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Figura 4.14 - Difratogramas das amostras de Fe-Co moidas e tratadas termicamente
por 12 h, a 500°C.

Os difratogramas anteriores mostram, basicamente, a ocorréncia, apenas, da
fase bcc. Desta forma, verifica-se que a temperatura de a 500°C é muito mais efetiva

para a interdifusdo entre ferro e cobalto, i.e., na formacdo de uma solucéo soélida
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(completa) do tipo a—Fe(Co). Ainda pode-se reconhecer que 0s picos estdo — em
todos os casos - deslocados para a direita, embora revelem também que as

amostras tratadas por 12 h estdo mais bem cristalizadas.

Sdo apresentadas na Figura 4.15 imagens (MEV) da amostra FesoCosg

tratada a 500°C por 12 h.
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Figura 4.15 - Imagens de diferentes regides da amostra Fes,Cosp, tratada termicamente
a 500°C por 12 h.

A espessura das nanofolhas, neste caso, ficaram em torno de150 nm (ver

Fig. 4.15.d).
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4.4 Espectroscopia Mossbauer

4.4.1 Amostras Liofilizadas e Tratadas Termicamente

A Figura 4.16 mostra os espectros Mdssbauer das amostras FesoCosg
liofilizadas e tratadas termicamente. Os respectivos parametros hiperfinos e areas
subespectrais ajustados sdo listados na Tabela 4.1. Em todos o0s espectros
identifica-se a ocorréncia de um sexteto que, de acordo com o0s parametros
hiperfinos listados na Tabela 4.1, pode ser atribuido a uma liga (i.e., solucdo solida)
de Fe-Co. O campo magnético hiperfino (i.e., By entre 330 a 339 kOe) é
normalmente encontrado para a liga Fe-Co, demonstrando que, efetivamente,
atomos de cobalto difundiram na rede do ferro. Nos sextetos, praticamente ndo
houve deslocamento isomérico (i.e., IS = 0), o que é caracteristico do Fe’; Este
resultado € consistente com a difratometria de raios X, a qual, para todas as
amostras, revela, apenas, a formacao desta solucdo solida. A excecao fica por conta
da amostra tratada a 300°C / 12 h, em cujo espectro verifica-se a presenca adicional
de um dubleto. Isto é atribuido a oxidacdo da amostra, a qual, apesar dos cuidados
de armazenamento tomados, reagiu ao contato com o oxigénio. Nos dubleto
identificado, o deslocamento isomérico apresentou-se, tipicamente, como do Fe>".

Os espectros Mossbauer das amostras FegyCo19, liofilizada(s) e/ou tratadas
termicamente sdo mostrados na Figura 4.17. Aqui também, todos os espectros
evidenciaram a presenca de sextetos discretos para todas as amostras, que podem,
como antes, serem atribuidos a liga Fe-Co. Entretanto, um dubleto foi identificado no

espectro (d), que pode ser explicado pelos mesmos motivos acima apontados para

0 espectro da Figura 4.16 (c).
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Tabela 4.1 Parametros hiperfinos e areas subespectrais das amostras Fes,Cosgg €

FeqoCoyp liofilizadas e tratadas termicamente.

Bht IS QS r Area
Amostras Subespectros M | (mmis) | (mmis) | (mmis) | )
FesoCoso - L Sexteto 33,0 0,00 0,01 0,29 100

FesoCoso - LT 300°C /12 h Sexteto 33,6 0,01 0,01 0,43 100

Sexteto 33,7 0,02 0,01 0,50 | 89,5
FesoCoso— LT 500°C /12 h

Dubleto - 0,47 0,95 0,39 | 10,5
FesoCoso - LT 500°C /1 h Sexteto 33,9 0,02 0,00 0,50 100
FegoCo1o—L Sexteto 329 0,02 -0,06 0,33 100

FegCo10- LT 300°C /12 h Sexteto 33,11 0,01 0,02 0,38 100

FegCo19— LT 500°C /12 h Sexteto 33,5 0,01 0,01 0,39 100

Sexteto 33,4 0,01 0,02 0,44 | 86,3

FegoCo10— LT 500°C /1h
Dubleto - 0,43 0,84 0,48 13,7

4.4.2 Amostras de Fe-Co Moidas e Tratadas Termicamente

Os espectros Mossbauer referentes as amostras como-moidas e moidas e
tratadas séo apresentados nas Figuras 4.18 e 4.19. A Tabela 4.2 lista os parametros
hiperfinos obtidos dos ajustes dos respectivos espectros Mdssbauer.

Os padrdes que aparecem em ambas as figuras apresentam, todos, apenas
sextetos discretos. A inexisténcia de dubletos revela, ainda, que ndo houve oxidacao
ou contaminagdao significativa no material preparado via moagem umida.

Mais uma vez, a julgar pelos campos magnético hiperfinos (i.e., 330 kOe < By
< 338 kOe), pode-se concluir que atomos de cobalto entraram na rede do ferro, seja
devido a mecanosintese, seja devido ao tratamento térmico. O valor do

deslocamento isomérico ficou, praticamente, igual zero (i.e., caracteristico do Fe®).
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Figura 4.18 - Espectros Modssbhauer das amostras Fes,Coso: como — moida (a), e moidas
e tratadas a 300°C /1 h (b), 300°C /12 h (c), 500°C / 1h (d) e 500°C /12 h (e).

Além disto, como se percebe para todos 0s espectros, as intensidades relativas
das linhas 1 e 2 (ou 6 e 5) sdo muito proximas, evidenciando que a magnetizacao do
ferro repousa no plano das nanoplacas. Para que tal efeito tenha aparecido, deve-se
considerar a existéncia de alguma orientacdo das nanoplacas no porta-amostra

utilizado na medida Mossbauer.
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Figura 4.19 - Espectros Mdssbhauer das amostras Feg,Co,;0 como—moida (a), e moidas

e tratadas a 300°C /1 h (b), e 300°C/ 12 h (c), 500°C/ 1h (d) e 500C / 12 h (e).
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Tabela 4.2 - Parametros hiperfinos e areas subespectrais das amostras Fes,Cosg

e FeqCo4, como-moidas e moidas e tratadas.

Amostras Subespectro (B.I?)f (mlrﬁ/s) (m?nsls) (mrl;\/s)

FesoCosp - CM Sexteto 33,8 0,01 0,04 0,46
FesoCoso - MT 300°C/1h Sexteto 32,9 0,01 0,01 0,34
FesoCoso— MT 300°C /12 h Sexteto 33,3 0,00 0,01 0,35
FesoCoso- MT 500°C/1h Sexteto 33,2 -0,01 -0,02 0,38
FesoCoso- MT 500°C/12h Sexteto 32,9 0,01 0,01 0,36
FegoCo10 — CM Sexteto 33,0 -0,02 -0,02 0,39
FegoCo10- MT 300°C /1h Sexteto 33,0 0,01 -0,02 0,36
FegoCo10- MT 300°C/12h Sexteto 32,9 0,01 -0,06 0,33
FegoCo10- MT 500°C/1h Sexteto 33,7 0,02 0,01 0,41
FegoCo10- MT 500°C/12h Sexteto 32,9 0,00 0,01 0,36
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Capitulo 5 - Conclusdes

1. Foram preparadas nanoplacas metalicas de ferro e ferro-cobalto, por
moagem umida de alta energia, a partir do ferro e cobalto em pd, usando o

etanol como agente controlador de processo;

2. O processo de liofilizagdo da mistura de nanoplacas de ferro com
acetato de cobalto, seguido de tratamento térmico nas temperaturas de 300°C
e 500°C, foi efetivo na incorporacdo de 10%at. e 50%at. de cobalto as

nanoplacas de ferro;

3. A morfologia de nanoplacas manteve-se, mesmo apoés tratamento
térmico nas temperaturas de 300°C e 500°C, seja para as amostras que foram
previamente liofilizadas, seja para aquelas onde a liga foi preparada por

mecanosintese;

4. Comparativamente, as nanoplacas de Fe-Co moidas tém razdo de

aspecto de, aproximadamente, o dobro daquelas de Fe-Co liofilizadas.
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APENDICE

O Sistema Binario Ferro-Cobalto

O diagrama de fases para o sistema Ferro-Cobalto é apresentado na
Figura 2.5.
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Figura 6.1 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema Fe-Co [33].

O sistema binario Fe-Co cristaliza em trés estruturas (o, y, 6), dependendo da
composi¢cdo e temperatura da liga. A fase 3, rica em ferro, é estavel entre as
temperaturas de 912°C e 1.394°C. Abaixo de 912°C, a liga assume uma estrutura
cubica de corpo centrado (bcc), denominada fase a, que existe até ~20%at. de ferro.
Em temperaturas intermediarias, a liga estabiliza com estrutura cubica de face
centrada (cfc), denominada fase y, numa solugdo solida que vai de ferro puro a
cobalto puro. As fases a e y podem co-existir para concentracdes de cobalto entre,

aproximadamente, 80%at. e 90%at., para temperaturas abaixo de ~900°C.
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