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Resumo

Compositos metal-ceramicos foram preparados por mggem do sistema FTIO);1.x,

em moinho de bolas alta energia, no intervalo de ogosi¢cdes de 0,02 X < 0,50. As
amostras foram moidas por 24h em atmosfera inerteafgonio) e, especificamente nas
concentragdes nominais de X = 0,05 e X = 0,30, taémb foram tratadas termicamente
em atmosfera de hidrogénio apés a moagem. A amostka= 0,30 foi moida, ainda, por
periodos de 1 h, 3 h e 12 h. Os compdsitos foramraeterizados por difratometria de
raios-X, espectroscopia Mossbauer (temperatura aménte e 80 K) e magnetizagédo. Os
resultados obtidos revelaram que houve cominuigdood pOs precursores remanescentes
da moagem, reducdo do tamanho de particula e a memsintese do composto ke
vTi1+vO44+5. O tratamento térmico em atmosfera de KHinduziu a redugdo quimica do

espinélio sintetizado mecanicamente.



Abstract

Metal-ceramic composites were prepared by high-engy ball-milling the Fex(TiO2)1-x
system, in the 0.0% X < 0.50 composition range. The samples were milled dng 24 h in
inert atmosphere (argon). Further the milling, the X = 0.05 and 0.30 samples were
thermal annealed in H atmosphere. Particularly, the X = 0.30 sample waalso milled
for 1 h, 3 h and 12 h. The composites were characized X-ray diffraction, Méssbauer
spectroscopy (room temperature and 80 K) and magniegation. The obtained results
revealed the comminution of the precursor powders emaining after milling, the
reduction of the size particle and the mechanosyn#sis of the FeyTi+yOgs+. Thermal

annealing in H, atmosphere chemically reduced the mechanically stmesized spinel.
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1 - Introducao e Motivagcao

A busca por materiais com aplicacdes tecnoldgiaass ou peculiares é a
forca que impulsiona a ciéncia dos materiais. Nigstede pesquisa, a determinacéo das
propriedades fisicas e quimicas de um dado compimsta importante o processo de

preparacao do material [1].

Este € o0 caso representado pela investigacdo d@ostws processados
mecanicamente em moinho de bolas de alta energliandtodo de processamento tem
como caracteristica mais importante a obtencéo akerrais metaestaveis ou, ainda,
nanoestruturados. Por este motivo, tem sido extam&nte utilizado nos ultimos anos
na preparacao de materiais com propriedades espia

A reducdo do tamanho de particula do material moidduz a
nanoestruturacdo do material, isso dependendo elgiando moinho e do tempo de
moagem. Materiais nanoestruturados apresentam ojunto proprio de caracteristicas
e propriedades interessantes. Desta forma, a moalgemlta energia é de grande
interesse a Fisica de Materiais e vem sendo aplinadpreparacdo de amostras ja ha
alguns anos pelo Grupo de Materiais Especiais do DF

Utilizando este método de sintese, pOs precursfires reagentes) sao
manualmente pré-misturados em proporcdes deterasnad a seguir, moidos em
atmosfera inerte ou reativa, geralmente na busca&odgpostos ou ligas mono ou
polifasicas, factiveis ou ndo por outro métodoideese.

Neste sentido, verifica-se na literatura que va@sbinacdes de precursores
tém sido aplicadas com o objetivo de fabricar castgmonovos ou conhecidos, ou entao
compdositos com microestrutura especial. Em primieigar, estdo os sistemas do tipo
metal-metal (A-B), muito investigados com a intemgcée preparar compostos

intermetalicos. Depois, vem 0s sistemas 0xido-0XillgOs-B,0Os/ A,03-BOy/ AO3-



BO), estudados principalmente quanto a possibiidia formacdo de solucdes sélidas
estendidas ou de 6xidos complexos [1]. Por fimregem os sistemas metal-Oxido (A-
BO,, A-B,0s), freqlientemente avaliados em funcdo da capacidadeducdo quimica
do 6xido pelo metal (A®@B, A,Os-B). Neste sentido, o presente trabalho, sobre o
sistema Fe-TiQ estd inserido em um amplo programa de pesquisde (A foram
anteriormente estudados pelo Grupo local os sistelRegDs—Al, O3, Fe-ALOs, Fe-
Mn,Os, Fe-BbOs3, F&03-Bi,0O3 e Fe-Cs0Os, gerando resultados novos e pioneiros [3, 4,
5,6, 7].

Neste trabalho optou-se por fazer, pela primeiane Grupo, a mistura de
um metal com um didéxido, ja que os trabalhos preeide realizados tratam de
misturas envolvendo sesquioxidos. Assim sendoepiec-se a moagem de alta energia
de pos precursores de rutilo (B)@ ferro metélicod-Fe), misturados inicialmente com
concentracdes diferentes. A0 menos para uma caoacéni variou-se o tempo de
moagem. Algumas amostras moidas foram tratadasictmante em atmosfera
redutora, objetivando verificar a evolucdo estritutas mesmas e, com isto, obter
informacdes sobre o estado do sistema como-moido.

Na sequéncia, os produtos finais da moagem e thnteato térmico foram
caracterizados estrutural e magneticamente. As taasospreparadas foram
caracterizadas por difratometria de raios-X, espscbpia Mossbauer e, para as
amostras como-moidas, também foram feitas medelasagnetizacao.

Trata-se, assim, de um estudo cujo objetivo € ifileanrt o produto resultante
da moagem do ferro com um didéxido e caracterizarprgpriedades estruturais
hiperfinas e magnéticas.

A utilizacdo do ferro metalico como parceiro derositoxidos nos sistemas

sob investigacdo deve-se ao fato de que pode s aiformacbes através de



espectroscopia Mdssbauer HBe é extremamente (til na identificacéio e carawtedio
de fases que contém ferro. Além disto, € uma taatisponivel localmente.

Por outro lado, o rutilo € um Oxido extremament&ad, sendo instigante
verificar a possibilidade de mecanosintese com wetalntujos 6xidos (FeO, §es,
Fe;O4) tem menor calor de formagdo. E ainda, os Oxidosatios de Fe-Ti sGo muito
importantes em mineralogia, jA que podem ser erexbod em varias formas naturais
(i.,e. como minerais). Também sdo importantes corfacde a indastria de
transformacdao, j& que rutilo e ligas metalicas e Fsdo extraidos a partir dos 6xidos
ternérios naturais.

Para dar subsidios ao leitor deste trabalho, ndt@a@ encontra-se uma
revisao bibliografica, onde sdo apresentadas gsipdades e caracteristicas pertinentes
dos compostos de Fe-Ti-O, comentando trabalhosigmnewnte reportados sobre os
principais 6xidos ternarios de Fe-Ti, e do sistetoaposto Fe-TiQ reunido por
diferentes métodos de processamento. Ainda nespitul®a o processamento de
materiais por moagem de alta energia é descritmaiores detalhes.

No Capitulo 3 é feita a descricdo dos procedimeetqeerimentais e das
técnicas de preparacdo das amostras, juntamente ammespecificacbes dos
equipamentos utilizados nas caracterizagoes.

Os resultados aqui obtidos nos compostos x(F&),);.x moidos séo
apresentados no Capitulo 4, organizados por tipomestra preparada (como-moida ou
tratada termicamente) e por técnica de medida.

A analise e discussao dos resultados sédo deset@slnd Capitulo 5, também

divididas em sec0fes particularizadas por tipo desama.

As conclusdes deste trabalho séo apontadas nau@apit



2 - Oxidos de Fe-Ti

Na figura 2.1 esta apresentado o diagrama de fasesquilibrio do sistema

ternario de FeO-kROs5-TiO,, onde as regides de estabilidade dos Oxidos dE Bae

especificados.
Rutilo
Tig,
FeO Feg0y4 Fes0q
Wustite netit Hematite
Wag i Maghemite

Figura 2.1: Diagrama de fases do sistema ternariog®-Fe0s-TiO ».*!

Neste diagrama, distinguem-se os Oxidos estequimoeimenita e ulvospinel,
além das solucdes solidas de magnetita/ulvospitehominadas titanomagnetitas,
iimenita/hematita, designadas por titano-hemaéitagpseudobrookita (EgTi>xO5).

A seguir, descreve-se brevemente as principaisripdgiles e caracteristicas

estruturais e magnéticas dos compostos Fe-Ti-O.



2.1 - FeTiO5 - FeTi,Os (Pseudobrookita)

A pseudobrookita € um composto do grupo das aritaso{férmula geral
A-BOs). Ambos os cétions, A e B, estdo em sitios octaedr os elementos que podem
entrar nesses sitios sdo’FeFe Mg, Al, e Ti. Os principais membros deste grupo,
além da prépria armacolita (MgesTi2Os) e da pseudobrookita (F@0Os), sdo a
ferropseudobrookita (FeJds), a karooita (MgTiOs) e a tialita (AbTiOs), estes dois
altimos, membros sintéticos do grupo[9].

O FeTiOs é um mineral cuja forma encontrada na natureza resstrada na
figura 2.2. E descrita como de cor marrom bem @sauuito proxima ao preto [10].
N&o é muito comum, mas € de alto interesse cientdiindustrial por ser produzida
como residuo em substancial quantidade, tanto guamtprocessamento da ilmenita
como na extracdo de ferro e do titdnio. Tambémté&ransante estuda-la devido as

propriedades danisotropic spin glass phase[ 11] .

Figura 2.2: Cristais pretos de pseubrookita [10].



O grupo das armacolitas apresenta estrutura ombioa-bipiramidal, com

grupo espacial Bbomm, como apresentado na figura 2.3

. .
Fe Ti 0

@ o © o " of

Figura 2.3: Estrutura cristalina da pseudobrookita[12].

Um dos mais importantes estudos reportados naatliter sobre a
pseudobrookita € o de W. Q. Geb al.[11]. Misturando proporcionalmente pos de
ferro, FeO3 (hematita) e Ti@ (rutilo), desidratados por 24 horas a temperader200

°C obtiveram da titanomagnetitas através da reacao:

@ Fe,0, + (2 - X)TiO, + (1;3)() Fe - Fe,Ti,0;,

onde 0,6 x<1,0.



A preparagdo das amostras consistiu em misturap®®em almofariz de agata
para entdo, prensar a amostra e submeté-la a émi@arermico de 1170-1300 °C, em
atmosfera de He.

As medidas de espectroscopia Méssbauer obtidasnedtsadas na figura 2.4.
Para a amostra FelUs, 0s espectros foram ajustados com um dubletatip e para
a amostra F&i0s, igualmente, mas com o dubleto caracteristicoeleé Ras amostras
intermediérias estdo presentes ambos as contrésiigdramagnéticas (i.e. de’Fe

Fe"). Os parametros hiperfinos obtidos constam ndaabé.

1.20
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Figura 2.4: Espectros Mossbauer para a sérieFe, Ti, O,, obtidos a
temperatura ambiente[11].

Com estes resultados do Mossbauer, associados abisadometria de raios-X,

concluiu-se que o ferro tem uma tendéncia maicug@ar o sitio 4c.



FeTiyOs (Fe2t)

T 4c
X 8 A & A Fe2* area
0.0 [.10 £ 0.01 2,06 £0.03 064 4+ 0.00] 348 £ 0.003 [00.0
0.2 [.10 £0.03 L9l £ 0.09 [.047 £ 0.002 3.094 £ 0.004 04.52
0.4 [L12 £0.04 [L97T £ 0,12 [.043 & 0.003 3.023 £ 0.006 40.53
0.6 .05 £0.04 [.69 =014 [LOST 0005 287740012 22.08
0.5 .20+ 0.03 |.56+0.10 1042 £0.012 2807+ 0031 19,94

Fea TiOs (Fe*y

ST 4
x 8 A & A Fet* area
0.2 040040007 03854002 03370019 .05+ 0.04 15,48
04 04110005 03544+0.02 03760010 087+ 0.06 59.47
0.6 0400 0002 035440002 0.391 £ 0.002 0854+ 0.02 77.32
0.5 0.395 + 0.001 0.55 £+ 0.01 0380 4+ 0.002 (.88 4+ 0.01 2006
|.0 0,382 +0.001 0.57 £ 0.01 0.37940.002 0.92 4+ 0.01 100.0

Tabela 2.1: Parametros hiperfinos e areas subespemis respectivos aos
espectros da figura anterior [11].

2.2 - FeTiO4 (Ulvospinel)

Este espinélio apresenta estrutura cristalina i ¢ilbica, com grupo espacial

Fd3m, como apresentada na figura 2.5. E um espiirélertido, pois um céation Ee

esta no sitio tetraedral (i.e.,?&e*'Ti]O4) [13].

O ulvopinel, ou titanomagnetita como também é coitlee € um composto alvo

de muitos estudos por ser o constituinte de rofresas, como o basalto, por exemplo.

Seu estudo é de grande importancia em areas comeofigica, pois tem provido ricas

informaces, principalmente sobre a historia magaéta Terra [14]. E encontrado na

natureza na cor preta metéalica, como apresentatiguna 2.6.



Figura 2.5: Estrutura cristalina do espinélio Ulvoginel [12].

Figura 2.6: Rocha de ulvospinel [10].




Este Oxido apresenta um comportamento antiferrogtagn com T=120 K
[13].

Ono et. al. [15], em um fundamental trabalho sobre este composto,
caracterizaram uma amostra mineral por andlise igaigeterminando a composi¢céao
0,95(FeTiO,)-0,05(Fg0,4). Foram realizadas, também, medidas de espectiasco
Mossbauer entre 4,2 e 800 K.

As figuras 2.7 e 2.8 mostram o0s espectros Mossbabédos para as
temperaturas ambiente e 200 K e o comportamentieddobramento quadrupolar em

funcdo da temperatura, respectivamente.

|L|- r'-"-?"_" - Rl A P————
i & -
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=
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o 095¢ ’ : Nmariting
:: -
s
— L
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150 e - - w == 00
I A oy, o "~ o ww
- - -
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L L ,;". I
"l . rt _
- & -
wil, (1]
L A
“J

Figura 2.7: O espectro Mossbauer da amostra 0,95H&0 4-0,05Fe0, em
temperatura ambiente e a 200 K [15].

Como o FeTiO, apresenta ferro nos dois sitios (i.e., o tetrdédeo octaedral

B), resulta que sdo necessarios 2 dubletos pastaapespectro da figura 2.7.
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x for !".‘: I
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for MawaFeaoel (e
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Figura 2.8: Interacdo quadrupolar em fungcdo da tempratura, para o
Fe,TiO4 e para 0 Mg od=€,002T10 4 [15].

Neste trabalho, Onet. al. determinaram que em temperatura proxima a 140 K
comeca a aparecer um ordenamento magnético. Asdaixo desta temperatura
(temperatura de Néel do espinélio), dois sextetms campo magnético hiperfino de
400 kOe sao considerados no ajuste.

Observou-se que a metodologia empregada para @btedas amostras
influencia as caracteristicas da estrutura, corpopallacdo dos ions de ferro em cada

um dos sitios cristalograficos [15].

Milot et. al.[16] também estudaram a titanomagnetita, aqui deuta nominal
FexsTips04, Obtida por duas técnicas diferentes de preparg@aonoagem de alta
energia e (i) processo quimico. As amostras pesjser por ambos os métodos
revelaram tamanho de grdo de aproximadamente 15m@®,a amostra como-moida

apresentou aglomerados em sua formacdo, enquaameostra obtida quimicamente

11



apresentou nanoparticulaoladas. A andlise térmica (DTG) mostrou que oenit
quimicamente obtido apresentava d Feresente apenas no sitio octaedral enquanto
que, na como-moida, 0 ¥eesta presente no sitio octaedral e, também, i sit
tetraedral. Com este estudo, obteve-se a relagglks)1:04 onded encontra-se no
intervalo de 0.040 e 0.022, para ambas as técuitasdas.

O espectro Mossbauer referente a amostra quimidtampreparada esta
mostrado na figura 2.9a. Segundo os autores, é perag® para um material
ferrimagnético policristalino, com uma superposig@#® dois ou mais componentes
magnéticos devido a presenca de duas fases. Cmmstane, foram utilizados dois
sextetos para o ajuste, sendo um com campo magmtiaproximadamente 486 kG é
referente ao espinélio do tipo @k€ips)104 € 0 outro sexteto necessario, com campo
447 kG, que é consistente com uma titanomagnédtia [io g)104. Para figura 2.9b
apresenta o espectro da amostra como-moida. Este &i feito com um sexteto, com
campo magnético hiperfino aproximado de 420kG, edufleto, com deslocamento
isomérico de P&, segundo os autores é atribuida a uma relaxag@oparamagnética,

devido ao tamanho de gréao, de aproximadamentemn1[3 6.

n' m{r’

b
V (mm/s)
10 5 0 5 [0

Figura 2.9: Espectro Mdssbauer (T. A.) de amostrage, sTips04, oObtidas
por: através processo quimico (a) e moagem de akaergia (b) [16].
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2.3 - FeTiG; (llmenita)

A estrutura cristalina da ilmenita € derivada dauégra do corundunmufAl,Os),
ou seja, trigonal-romboedral e pertence ao grupaa@asl R 3, conforme mostra a figura

2.10 [10].

Figura 2.10: Estrutura cristalina da ilmenita [12].

A ilmenita € um isolante, antiferromagnético comperatura de Néel,T= 55
K. Normalmente, é considerado que a valéncia daitité 4+, porém alguns estudos
(com amostras sob pressao) indicam que pode hearesféréncia de cargas entre o
ferro e o titanio, de modo que¥e Ti** podem ficar como Fée T, respectivamente

[17].
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O FeTiQ é a principal fonte de obtencdo de ligas de fertib@nio, e do TiQ
utilizado na fabricacdo de pigmentos brancos [@Bmineral apresenta cor negra e é

encontrada em rochas igneas e metamorficas. (fjylitd

Figura 2.11: limenita mineral [10].

Um exemplo de aplicacdo da espectroscopia Mdssbaaecaracterizacao
através de ilmenita processada € o estudo de €haltf18]. limenita natural foi moida
em vacuo durante 10, 20, 50, 100 e 200 horas, & elwrante 10, 100 e 200 horas, com
o0 objetivo de verificar a influencia da moagem nssalucdo do 6xido em &cido

sulfarico.

14
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Figura 2.12: Espectros Mossbauer (T. A.) limenita atural (a); de ilmenita
moida por 200 horas em vacuo (b); e de ilmenita nata por 100 horas no ar (c) [18]

O espectro da ilmenita natural (figura 2.12a), po@e ser ajustado utilizando-se
2 dubletos. O primeiro, correspondendo at'’,F@m desvio isomérico de 1,01 mm/s e
desdobramento quadrupolar de 0,66 mm/s. O segurletd, correspondendo ac’Ee
apresentou desvio isomérico de 0,32 mm/s e desuenta quadrupolar de 0,52 mm/s.
Na figura 2.12b apresenta grande mudanca, exisagdea apenas um grande dubleto
referente ao Fé indicando que apds 200 horas de moagem em vasuadtions F€ se
transformam em E& Os autores justificam essa reducéo devido & oonégdo das

amostras pelos residuos da bola e do vaso de modgemvém perceberam que, apos

15



200 horas de moagem tanto, em ar livre como emmargiha uma melhor dissolucéo da
ilmenita no acido sulfarico, devido a reducao dodaaho de gréos.

Takele et. al. [19], em outro trabalho de referéncia, apresentaedidas de
espectroscopia Méssbauer em ilmenita sob pressdd @a e variando a temperatura

entre 300-20 K. Os espectros obtidos estdo mostraaldigura 2.13.

1.00

0.98}

1.00:
0.98|

sslon

1.02
0.00| sl
0.96

. . |
-10 -5 0 5 10
Velocity (mm/s)
Figura 2.13: Espectros Mossbauer de ilmenita natutamedida sob pressao
de 14 GPa, variando-se a temperatura de 300 a 20[Kk9].
Partindo destes resultados, os autores verificagaey para a medida em

temperatura ambiente sdo necessarios trés diferasgectros para o ajuste: uma

componente magnética, com 11% de area, e doistdslgaramagnéticos relacionados

16



as componentes férrica (Fp e ferrosa (F€), com 34% e 55% de Aarea,

respectivamente. As medidas em baixas temperafumslogo abaixo de 64 K)

apresentam um ordenamento magneético [19].

2.4 - O Sistema Fe-Ti@processado

Kim et. al.[20] sintetizaram a amostra dey 3§ 'Fey,0:0-, preparada misturando-
se FeO3 (hematita) com Ti@(rutilo) e selando a mistura em uma capsula detzpya
em vacuo, para entdo aquecé-la até 900 °C, dwzdrite Apds o tratamento, a amostra
foi resfriada lentamente até temperatura ambiente.

A difratometria de raios-X revelou que ndao houveriacdo de novas fases, ou
seja, foi detectada apenas a presenca de Tddn estrutura tetragonal do rutilo, sem

presenca alguma de segregacdo da hematita precursmalmente incorporada, como

mostrado na figura 2.14.

- § Ty gaF €010
. TiO; rutile phase
z
=] —_
o -
S [ — &
2 S
£ =
: B ——
o =
1= S S __§
- S S % §& 93
- a‘ N i SR ‘511
MLQ-—«-#
" [ 2 [ M 1 " 1 " 1 L
20 30 40 50 60 70 80

20 (deq.)

Figura 2.14: Difratograma de raios-X da amostra Tg od=€p 0102, tratada a
900 °C por 24 horas [20].
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Medidas de espectroscopia Mdssbauer foram feita8@®ni50, 200 e 300 K,

conforme mostrado na figura 2.15.

Absorption (%)
o B TN - L o o =M o @ O B MO e+ I IO - % T

8 6 4 20 2 4 6 8
Velocity (mm/s)

Figura 2.15: Espectros Modssbauer do oxido pseudoldrio Tigod€p 0102
[20].

Com a medida em temperatura ambiente foi possiegfioar que o campo

magnético hiperfino é 1,5 vezes maior que a-de e que o desvio isomérico € de 0,93
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mm/s, significando uma valéncia 2+ para o ferro.cémponente paramagnética

representada pelo dubleto, por outro lado, temidéssmérico tipico do F&[20].

Cite-se, ainda, o trabalho de Cabretral.[21], que misturam hematita e rutilo

através de moagem de alta energia (atmosfera,liem) um
horizontal, de forma a ter-se 10% de ferro na arapsariando o

2,5a 12 horas.

moinho de simetria

tempo de moagem de

Pela difratometria de raios-X (figura 2.16) podever que, na amostra moida

por 2,5 horas, coexistem as fases hematita e .r@iton o aumento do tempo de

moagem, as linhas referentes a hematita desaparesegundo

diminui¢&do do tamanho dos gréos.

0s autores devido a
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Figura 2.16: Difratograma do sistema FgO3-TiOy,
diferentes tempos de moagens [21].

processado por

19



Nos espectros Mossbauer da figura 2.17, o da amowifda por 2,5 horas foi
ajustado com um dubleto, de desvio isomérico reijpea FE*, e um sexteto devido &
contribuicdo magnética proveniente da hematitea Baramostras moidas durante 5 e10
horas, o ajuste foi feito com 3 subspectros, unesdeeéndo o da hematita e os outros
dois subspectros sdo componentes paramagnétidfesaeom valéncias 3+ e 2+. Para
a contribuicdo paramagnética do*Fes autores atribuem & possibilidade da formacéo
do pseudorutilo (Ti(Fe)§). Quanto ao F&, concluem que pode ser ilmenita (Fe3)iO
resultante da moagem, devido a similaridade dosremldos parametros hiperfinos

obtidos no ajuste.

Relative transmission

v (mm/s)

Figura 2.17: Espectro Mdsbauer de amostras F®3-TiO,, preparadas com
diferentes tempos de moagens [21].

P. Xiaoyanet. al.[22] contribuiram para o estudo da moagem de Feg;TiO

apresentando resultados obtidos com TadOpado com 4% de ferro. A amostra foi
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preparada em moinho do tipo planetario, em vacueasd e bolinhas utilizados eram
de aco inoxidavel. Depois de moido por 30 horgs doi dissolvido em uma solucéo
diluida de HCI para remover possiveis contaminagiesenientes do vaso e bolas.
Apés a lavagem determinou-se, através de espegpiascde emissdo atdmica de
plasma, a presenca de 2.7% de ferro na amostra.

Para efeitos de comparacdo, parte da amostrarmitesizada sem ser moida e
também depois de moida, por difratometria de rdiesespectroscopia Mdssbauer.

A figura 2.18, mostra os difratogramas para a amocstm moagem onde se
identifica anatasio, rutilo e ferro, referentes @ds precursores. Na amostra moida

detecta-se apenas a fase rutilo no produto firmhudores afirmam que o ferro acelera a

transformacao de anatasio em rutilo.
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Figura 2.18: Padrbes de raios-X para as amostrasem moagem (a) e moida
por 30 horas(b). A e R representam anatasio e rutilrespectivamente [22].
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Figura 2.19: Espectros Mossbauer das amostras senoagem (a) e moida
por 30 horas (b). A e R representam respectivamentmatase e rutilo [22].

O espectro Mossbauer para o p6 sem moagem exilpasapen sexteto com
campo magnético hiperfino de 330 kOe, atribuidoadée do precursor. Porém, o
espectro Méssbauer para o pé moido é compostoddél8tos. O parametro hiperfino
do dubleto A confere com o de um ion férrico em wimnhanca octaedral. Os
dubletos B e C tém 0 mesmo desvio isomérico, amdfesente a um ion ferroso, mas
com os quadrupolos diferentes, significando qu&oesin diferentes sitios cristalinos.

Os espectros Mossbauer destas amostras sdo mestradiigura 2.19 e os

parametros hiperfinos arrolados na tabela 2.2.
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Sample Subspectra IS {fmm s I} Q5 (mms '} I' (mm s I} Hy (k) Area (%)

Unmilled Fe-doped TiCh Sextel 0.01{1} 0.02(1) 0.20(1) 329.6(4) 100 (3)
Milled Fe-doped TiOs Doublet A 0.37(7) 0.55(5) 0.25(3) 16 ()
Doublet B 0.99(2) 2.49(3) 0.25(2) 45)
Doublet € 0.96(4) 1.84(5) 0.25(2) 40 (6)

LS. isomer shift, Q.8 guadrupole splitting, I line width, Hp.: hyperfine magnetic field.

Tabela 2.2: Parametros hiperfinos Méssbauer para gsos de Fe-TiQ com e
sem moagem [22].

A figura 2.20a mostra a curva da magnetizacao gahopo magnético aplicado
da amostra moida. A curva € composta de duas canfes) uma paramagnética e uma

histerética, como mostrado na figura 2.20b.

024 (@) 024 (b)
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& 0.1 1
; J ﬁ&ﬁM&
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3 =
-;UIJ
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1 —o— Fitted FM
02 02 - —2— Fitted PM
T T T T | . : . . : . :
-8000 =000 0 4000 8000 8000 4000 0 4000 8000
Field / (Oe) Field / (Oe)

Figura 2.20: (a) Magnetizacao versus campo magnético aplicado em
temperatura ambiente; (b) decomposicdo da medida demagnetizacdo em uma
componente ferromagnética (FM) e uma paramagnéticdPM) [22].

Com esses resultados os autores concluem que eemadigsolve o ferro na

rede da cristalina (em fons¥e Fé") e, também, induz a transformacdo da fase do

anatasio em rutilo. Afirmam, ainda, que o compodata ferromagnético da amostra
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moida néo é proveniente das particulas de ferrseas 6xidos, mas devido a dopagem

de ferro na matriz do TiKJ22].

Outro importante estudo foi feito por Torres al.[23], através da moagem de
TiO,, na fase anatasio, camFe, na propor¢cado (R TiO2)o 05 €M atmosfera ambiente
e de argonio, com tempos de moagem de 11 e 15.horearacterizacao através da

espectroscopia Méssbauer € apresentada na filira 2.

(TiC3)q osFen os

M 11 hs inair

(Tioglp asFen.0s
MK 15 hs. in argon

(Tiogly asFeq os
MM 11 hs. en argon

=10 -5 0 5 10
v (mm/s)

Figura 2.21: Espectros Modssbauer de amostras de H&O ,, moidas 11 horas
em argonio (a), 15 horas em arg6nio (b) e 11 horas ar (c) [23].

24



Fe en x-Fe Fe? Fe?

B(T) o (mmfs) AQ((mm/s) % AQ (mm/s) o (mm/s) % AQ(mm/s) o (mm/s) %
5% Fe, MM I1hin argon 333 0.01 0.00 33 191 1.01 59 078 0.18 8
5% Fe, MM I5hin argon  33.0 0.02 0.01 2’ 207 0.97 51 050 0.16 20
5% Fe MM 11h in air 332 0.00 0.00 4 204 0.93 23 0.64 0.38 43

Tabela 2.3: Parametros hiperfinos das amostras prepadas por Torres et.
al.[23].

Os espectros Mossbauer e os parametros hiperfioegam que a componente
magnética é referente ao’Réerro metéalico) e as componentes paramagnétipEss
de Fé* e F€*. O F tem o desvio isomérico deFe precursor, em concordancia com a
difratometria de raios-X. Os parametros hiperfinds F&* coincidem com os
reportados na literatura para a ilmenita submeiisiaoagem de alta energia. O ajuste
referente ao quadrupolo do’f@ara a amostra moida por 11 horas em argénioe o d
uma mistura de ferro e rutilo (Ti(Fe)como mostrado na tabela 2.3. Para a amostra
moida em ar, o grande aumento da area do dubléteReribuido ao crescimento de
ferro na possivel formacdo da pseudobrookita (petr@s hiperfinos na tabela 2.4),

indicado pelo aumento da segregacéao de ferro ndslasede raios-X (ver figura 2.22).

I R utilo
[ Illemite
L (Feg1aTigsi)Oraz
M 11 hin air
5
=
T
=
(a5 ]
E
20 30 40 a0 &0 70

20) (degree)

Figura 2.22: Difratogramas de raios-X das amostrasnoidas por 11 horas em
argonio (a), 15 horas em argonio (b) e 11 horas ean (c) [23].
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A tabela 2.4 parametros hiperfinos dos 6xidos d&iF®mo reportados na

literatura.
Oxido d(mm/s) AQ (mm/s) Ref.
Ti(Fe)O2 0,36 0,54 23
Fe,TiOs 0,38 0,60
11
(psedobrookita) 0,37 0,92
FeTi,O5 1,10 2,16
11
(psedobrookita) 1,06 3,15
1,01 0,66
FeTiO3 (ilmenita) 18
0,32 0,52
Fe,TiO4 (ulvospinel) 1,07 1,85 24

Tabela 2.4: Parametros hiperfinos reportados paralguns 6xidos de Fe-Ti.

2.5 - Sintese mecanica em moinhos de bolas

A sintese mecanica € um processo de producado ake dig compostos em po
com microestruturas reduzidas, onde a ligacdo ézidd por colisdes de alta energia
entre os materiais utilizados e esferas duras.

Sabe-se que além da reducdo do tamanho de partonkeqiéncia normal de
qualquer processo de moagem, o processo é capamalgamar substancias diferentes,
colocadas juntas no interior do moinho, misturaasl@m nivel atdmico. Esta sintese
mecéanica é capaz de produzir compostos em eqaildlori mesmo, metaestaveis. Isto,

por que o processo de choque entre as duras esferass paredes do recipiente que
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compdem o moinho, pode adicionar ou remover endikgeado material sob impacto.

O mecanismo de quebra e solda de particulas gstsemtado na figura 2.23, e a figura
2.24 ilustra as varias etapas deste processo, sstdacomportamento o responsavel
pela transformac@o da amostra. Como se verificapacto gera deformacéo plastica e
trituracdo e, se duas ou mais particulas sado daftasnsobrepostas, podem se agregar

por um mecanismo de solda a frio.

Figura 2.23 Momento de uma colisdo entre esferas durante um pcesso de
sintese mecanica [1].

Em outras palavras, o sistema sob moagem pode oy de&pendendo de
inUmeras variaveis, ser conduzido ao equilibrices@do de sistemas fora do equilibrio
€, assim, uma grande possibilidade gerada pel@gsocde sintese mecanica. A isto,
soma-se a eventual producdo de nanoestruturas,obtggcado € determinada pela
capacidade do moinho transferir energia ao compa@omoagem. Aqui reside uma
grande vantagem dos sistemas ditos de “alta-efieqgiando comparados com o0s

moinhos tradicionais ou de “baixa-energia”.
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de solda
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(a) Precursores (b) Particulas achatadas

. .. (f) Refinamento
particula equiaxial por soldagem estrutural

Figura 2.24 Evolucdo da microestrutura dos pos no processamen
pormoagem [1].

Existem outros fatores importantes para a sintesd@inica, além de energia alta,
média ou baixa dos moinhos, dentre eles esta a eaée a massa do pé e a massa das
bolas. A massa das bolas sendo muito baixa impledativamente em baixa
transferéncia de energia, que poderia ser compemsadim tempo de moagem maior.
Se for muito alta a massa das bolas, a transferédei energia serd grande,
consequentemente ocasionando um aquecimento qeeafiedar a constituicdo do po.
Outro fator igualmente importante é a contaminali@po, que pode ocorrer devido ao
desgaste do vaso e das bolas na moagem. A contd@oipade ocorrer também por
reacfes quimicas do p6é com a atmosfera de tralfadhd@sso, em geral este processo se

realiza em atmosfera inerte.
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Varios tipos de moinhos sao utilizados para a sénteecénica de compostos e
ligas e a diferenga entre eles estd na eficiérmiandagem e seus recursos, como 0s
controles de temperatura, da atmosfera e do tempooatesso.

Em um moinho tipo vibratoridfigura 2.25) as bolas impactam-se entre si e com
as paredes do cadinho com o movimento oscilat@ierdl gerado pelo moinho,
transferindo energia ao pé. A frequéncia de vilwagd@a ordem de varios milhares de
impactos por minutos e devido a alta velocidadebddas, grandes impactos provocam
aguecimento, o que € controlado por um sistema&sfaamento permitindo estender o

tempo de moagem.

(b)

Figura 2.25: (a) Moinho vibratorio SPEX; (b) Frasco e acessorios de
moagem [1].

O moinho do tipoPlanetario, mostrado na figura 2.26, por seu lado, tem um
movimento oscilatério horizontal, com a velocidagerotacdo atingindo até 600rpm. O
pé também é colocado junto das esferas, em gerataetransferindo energia ao pé
durante o processo de moagem. E possivel a progéanta moagem intercalada com
intervalos de repouso do sistema, sendo isto régoegsra o controle do aquecimento,

ja que este moinho ndo oferece um sistema de eediggo.
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Figura 2.26: Moinho planetario e dindmica da moageri].

O moinho tipoAttritor, (ver figura 2.27), considerado de baixa enengssui
dentro do cadinho varias hastes impulsoras queioot@m a 250 rpm, impulsionando
as esferas levando-as ao impacto entre si e adgsad® cadinho, transferindo desta

maneira energia ao po.
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Figura 2.27: (a) Aparelho de moagenattritor, Modelo 1-S (b) Montagem do
frasco de moagem, preenchido por bolas de aco [1]
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Uma descricdo mais detalhada, destes de outrosho®itle alta energia (por
exemplo,Drummil e Simolove) pode ser encontrada na referéncia 1.

Historicamente, este procedimento iniciou-se coBehjamin e colaboradores,
que desenvolveram esta técnica para a Compankiaacional de Niquel (INCO) em
1960 com o objetivo de produzir 6xidos complexos. Asssaplicacbes comerciais
centraram-se no desenvolvimento de super-ligasa tb@ niquel, ligas a base de ferro,
ligas de aluminio e superficies para ligas a a&taperatura.[1Benjamin referiu-se a
este processo como mistura/moagem, mas a denomif@cgatentiada por Ewan C.

MacQueen como “fusdo mecanicaieChanical alloying).
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3 Métodos e procedimentos

Neste capitulo descreve-se os procedimentos uliliizana preparacdo das

amostras e detalhes sobre as técnicas de caracésiz

3.1 Preparacao de amostras

Primeiramente, o rutilo (99,99%) foi misturado oaiiamente ao ferro
metélico (99,5%), ambos em pdé de acordo com a @équagstequiométrica
(Fex+(TiO,)1x, onde x é a fragdo molar do metal na mistura.

Cada amostra, contendo aproximadamente 1,4 g,segair homogeneizada
num almofariz de agata para, entdo, ser submetidaagem de alta-energia, por 24
horas, em atmosfera inerte (argdnio). Algumas am®storam, apds a moagem,
submetidas a tratamento térmico. Todos os mategsraigarados foram caracterizados
em um intervalo de tempo maximo de uma semanatia ¢i@ data de preparacéao.

A figura 3.1 mostra um diagrama esquematico dalU&sma de

procedimentos de preparacdo de amostras, segutiatrabalho.
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dos 6xidos como -recebidos

oagemem a £nhergla em atm. Inerte.

{

em atmosfera de H,

Figura 3.1: Esquema do procedimento de preparacédcad amostras.

O moinho utilizado € do tipo planetario (marcadgefit- modelo Puverisette
6 / Figura 3.2) e operou huma rotacdo Unica de rp@éd O mesmo dispde de um
controlador eletrénico de tempo de moagem pernatindmbém, a programacgédo de

paradas periodicas.

Figura 3.2: Moinho planetéario
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Foram utilizadas 10 esferas de aco endurecido (mesaterial do vaso), de
massa igual a 4,4 g e diametro de 10 mm, acar@tamé razdo ‘massa das esferas’ /
‘massa de amostra’ de, aproximadamente, 30:1.

O sistema investigado, (keJTiO2),.4, foi moido para X = 0.02, 0.05, 0.10,
0.20, 0.30 e 0.50, durante 24 horas com intervddogarada de 10 min, apds cada hora
ininterrupta de moagem. Isto possibilitou mantdemperatura interna do vaso de
300K, independentemente do tempo empregado na modgara X = 0,30, foram
feitas, também, moagens por periodos de tempo3le 12 horas.

Amostra contendo apenas Tifi moida por 24h, objetivando verificar a
possibilidade de contaminacdo do po devido a abrew@ as esferas e a parede interna
do vaso de moagem. Sendo o vaso de aco foramawasiznedidas de espectroscopia
Mossbauer, d&'Fe, para averiguar o nivel desta abrasao.

Posteriormente & moagem, as amostras com X = 0.@3@ foram
submetidas a tratamento térmico, a 1100 °C/3h, temoséera de hidrogénio a 1100
°C/3h. Para tal, utilizou-se um forno resistivo tiab§marca Sanchis), conforme mostra
a figura 3.3. As amostras foram depositadas enpiegtes de alumina, suportados no
interior de um tubo de quartzo. O controle da tawtpea foi realizado por meio de um
controlador do tipo PID, componente original donfmr (Obs. O forno ndo induz um

campo magnético induzido significativo na regiddeas amostras estdo expostas.)
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Figura 3.3: Forno tubular utilizado para o tratamento térmico.

A tabela 3.1 resume as amostras preparadas ear&adas neste trabalho.

Tempo de Moagem
(Atmosfera de Argonio)

Tratamento

Amostra Térmico em H,
1h| 3h), 12h} 24 h| (1100°C/3h)
(Fe),0ATiO2)o0,98 X
_ X X
(Fe),odTiO2)0,95
X
(Feb,1dTiO2)o,90 X
(Feb,2d TiO2)o,80 X
_ X X X X
(Feb,zdTiO2)o,70
X X
(FebsdTiO2)o,50 X

Tabela 3.1: Especificacdes das amostras preparadas.
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3.2 Caracterizagdes experimentais

Nesta secdo sdo apresentados somente informac@esntes sobre o0s
métodos e equipamentos de medidas.

A técnica de raios-X € amplamente discutida nardlitea e a técnica
Mossbauer, em particular, ja foi varias vezes d@sem outras dissertacdes do grupo

sendo, por isto, dispensavel fazé-lo também naeptesiocumento.

3.2.1 Difragao de raios X

As medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram candas em temperatura
ambiente, com o0 metédo do pé6 em um difratbmetran8tdzu — XRD — 6000, da

Central Analitica da UEM, operado na geometriaveagionald - 26.

3.2.2 Espectroscopia Mdssbauer

O espectrometro Mdssbauer empregado, instaladoepariamento de Fisica
da UEM, operou na geometria de transmisséo, uttigauma onda triangular para o
transdutor de velocidade.

O espectrometro utilizado para as medidas Mosslesiéresquematicamente

representado na figura a seguir.
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Figura 3.4: llustracdo esquematica do espectrometrblossbauer

A fonte de radiacéo utilizada foi a d&o (Rh), com intensidade nominal
inicial de 25mCi, foi fornecida pela RITVERC.

A massa da amostra para todos os sistemas+(F&),)x foi de,
aproximadamente, 0,15 g, de forma a maximizar iboefiédssbauer.

Além das medidas em temperatura ambiente, feit@stpdas as amostras, foi
realizadas medidas em 80 K nas amostras de coacées X = 0,05 e 0,30. Para este
procedimento, utilizou-se um criostato com contagetemperatura PID (mardanis,
modelo SVT — 400T). A Figura 3.5 mostra uma fotigrada montagem experimental

utilizada.
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Figura 3.5: Montagem experimental utilizada para nedidas Mdssbauer
em baixas temperaturas.

3.2.3 Magnetizacéo

Para esta analise foi utilizado um magnetdmetr@mestra vibrante o qual,
através do método Foner, permite a obtencédo dasuly magnetizacdo em funcéo de
campo magnético aplicado. O campo aplicado vareoald a 15 kOe, com as amostras
em temperatura ambiente.

O equipamento utilizado estd esquematicamente eapeeo na figura 3.6. A
amostra a ser medida é colocada em movimentovelas bobinas leitoras. Deste
movimento, resulta a variagdo do fluxo magnéticqual, por sua vez, induz uma
voltagem nas bobinas leitoras. Esta voltagem senqgopcional ao momento magnético

instantdneo da amostra. Desta forma, o magnetdnéetusado para determinar a
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magnetizacdo dos materiais em funcdo de um campicadm Este campo de

magnetizacdo é gerado por um eletroima capaz, esoncaso, de atingir campos

magnéticos com intensidade de 15 kOe.
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Figura 3.6: Diagrama esquematico do sistema de magiometria empregado.



4 Resultados

Neste capitulo, os resultados para as diferentssed de amostras produzidas sao
apresentados na seguinte ordem:

i) Como-moidas;

i) Moidas e tratadas termicamente em hidrogénio.

Dentro da disposi¢ao acima, os resultados dastearag0es seguem a ordem:
i) Difratometria de raios-X;
i) Espectroscopia Mdssbauer;

iii) Magnetizacao.

Na tabela 4.1, estdo indicadas as fichas JCPDS (8] foram utilizadas na

indexacédo dos picos apresentados pelos difratogrdmeaios-X.

Nome Metal/Composto Ficha
JCPDS
Ferro metalico a-Fe 87-0721
Rutilo TiO-» 78-1508

Tabela 4.1: Fichas do JCPDS utilizados na identifagdo das fases nos
difratogramas de raios-X.

Os picos correspondentes as fases que foram idadtf de acordo com as fichas
acima estdo indexados nos difratogramas, com qeectgos indices de Miller (hk,l).
Observe-se que os precursores foram, também, idodimente caracterizados por difracdo
de raios-X, revelando difratogramas (ndo mostradeshonofases compativeis com a tabela

acima.
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Os espectros Madossbauer ajustados sdo apresentadosgndo 0s pontos
experimentais e 0s subspectros que compdem o espedtico total. Os parametros obtidos

foram dispostos em tabelas, agrupados para oguliésrtipos de amostras preparadas.

4.1 Amostras Como-Moidas

Os difratogramas de raios-X, das amostras comoana#@o mostrados na figura 4.1.
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Figura 4.1: Difratogramas de raios-X das amostrasamo-moidas
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Continuacao da figura 4.1
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Continuacao da figura 4.1
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Continuacao da figura 4.1.
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Todos os picos dos difratogramas foram identifisadmmo pertencendo aos
precursores utilizados, i.es;Fe e TiQ. Nenhuma outra fase, além destas duas, foi clart@me
revelada através desta técnica de caracterizagao.

Da mesma forma, apresenta-se na figura 4.2 ostespdtossbauer e na tabela 4.2
0s parametros hiperfinos correspondentes aos sjabta&los, adicionados aqui, 0S espectros

da amostra X = 0,30 moida por periodos de 1, 3hoias.
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Figura 4.2: Espectros Mossbauer das amostras comoeidas. (Oinsert da figura
5.2 mostra o espectro Méssbauer de Tinoido 24 horas em vaso de aco endurecido)
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Continuacao figura 4.2.
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Continuacao figura 4.2.
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Continua(;éo figura 4.2.
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Continua(;éo figura 4 2
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Em todas as amostras, foi empregado para o ajasteutvas, além de um sexteto

relacionado ao-Fe, um singleto e dois dubletos, um caracteristc6é* e, outro, de F&.

Amostra Subespectro (nl]ijs) (r?ri) ?Th;c (ml;: s) 'é(‘g/?)a
Sexteto @-Fe) - - 33,0 0,55 149

Feo 0ATiO )00 Singleto (F€) -0,20 - - 0,40 2,8
24h Dubleto (F&) 1,00 2,16 - 0,86 25,0
Dubleto (F€™) 0,40 0,60 - 0,51 57,3

Sexteto @-Fe) - - 33,1 0,28 6,7

Singleto (F&) -0,26 - - 0,3 4,5
(A bubleto (F€™ 1,03 2,07 - 0,69 50,4
Feo,09(TiO2)o,95 Dubleto (F€™) 0,39 0,59 - 0,44 384
24h Sexteto f1-Fe) 0,09 - 33,8 0,58 8,4
Singleto (F&) -0,14 - - 0,26 3,7

(80 K)

Dubleto (F&") 1,14 2,33 - 0,8 57,8
Dubleto (F€™) 0,50 0,58 - 0,49 30,1
Sexteto @-Fe) - - 32,6 0,68 10,8

Feo,1TiO 2)0,90 Singleto (F&) -0,26 - - 0,4 5,0
24h Dubleto (F&) 1,01 2,07 - 0,78 78,8
Dubleto (F€™) 0,47 0,40 - 0,42 5,4

Feo,2d TiO 2)o,80 Sexteto @-Fe) - - 32,5 0,6 24,9
24h Singleto (F&) -0,18 - - 0,49 9,1
Dubleto (F€") 1,00 2,10 - 0,73 58,6

Dubleto (F€™) 0,43 0,52 - 0,53 7.4

(a) IS: Desvio isoméricolsomer Shif) (b) QS: Desdobramento Quadrupolar Quadrupole Splitting (c) By,: Campo Magnético

Hiperfino (Hyperfine Magnetics Fieldl (d) I': Largura de linha.



Sexteto @-Fe) - - 32,7 0,53 33,7
Singleto (F&) -0,14 - - 0,44 8,2
T.A.
(WA bubleto (F€M 1,00 2,03 - 0,77 54,5
Feo,3o(TiO 2)0,70 Dubleto (Fe™) 0,51 0,40 - 0,33 3,6
24h Sexteto @-Fe) 0,12 - 32,3 0,72 39,2
Singleto (F&) -0,03 - - 0,4 4,9
(80 K)
Dubleto (F€) 1,03 2,25 - 0,75 531
Dubleto (F€™) 0,6 0,45 - 0,32 2,8
Feo,3o(TIO 2)o0,70
Sexteto @-Fe) - - 33,2 0,32 100
1h
Sexteto @-Fe) - - 33,2 0,33 84,3
FQ)3((TIO 2)0170
Dubleto (Fe2+) 0,94 2,30 - 0,8 12.3
3h
Dubleto (Fe3+) 0,42 0,53 - 0,35 3,4
Sexteto @-Fe) - - 32,1 0,42 69,6
12 h Dubleto (Fe2+) 1,04 2,18 - 0,77 23,4
Dubleto (Fe3+) 0,48 0,55 - 0,29 1,5
Sexteto @1-Fe) - - 32,9 0,28 71,4
FeosdTiO 2)o.50 Singleto (Fé) -0,09 - - 0,37 5,6
24h Dubleto (F€) 0,99 2,20 - 0,66 20,3
Dubleto (Fe™) 0,54 0,45 - 0,35 2,7
Tabela 4.2: Parametros hiperfinos e areas subespeais das amostras como-
moidas.
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Na figura 4.3 sdo mostradas as curvas de magn&bizagn funcdo do campo
aplicado para as amostras como-moidas. Os dadodo®kd partir das medidas foram

dispostos nas tabelas 4.3.
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Figura 4.3: Curvas de histerese magnética das amoss como-moidas.

Amostra *M Mg Hc
(emul/qg) (emu/q) (kOe)
Fep 0 TiO2)0,08 1,88 0,21 0,221
Fe,0(TiO2)o,95 2,01 0,26 0,203
Fep 1o TiO2)0,00 4,94 0,47 0,065
Fep 2o TiO 2)0,80 11,44 1,32 0,091
Fep 3o TiO2)0,70 11,91 2,14 0,202
Feoso(TiO 2)0.50 16,77 3,69 0,391
* Em 12 kOe

Tabela 4.3: Parametros de magnetizacao dasnostras como-moidas.
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4.2 Amostras moidas e tratadas termicamente em atmi@ra de

hidrogénio.

Na figura 4.4 estéo os difratogramas das amosuatsias em atmosfera de.H
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Figura 4.4: Difratogramas de raios-X das amostras widas e tratadas
termicamente em atmosfera de hidrogénio.
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Continuacao figura 4.4.
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Os planos de reflexdo nos difratogramas de raio$eXte grupo de amostras
revelaram mais uma vez, os picos referentes ap@sgsrecursores;Fe e TiQ.

Os espectros Mossbauer referentes a estas amestéasmostrados na figura 4.5,
com os parametros hiperfinos correspondentes doslaa tabela 4.4.

Nos ajustes dos espectros considerou-se, além deexi@o com campo hiperfino

do a-Fe, um singleto com desvio isomérico caractedstie F&.
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Figura 4.5: Espectros Mdssbauer das amostras moidastratadas termicamente
em atmosfera de hidrogénio.
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1S QS Bhs r Area
Amostra Subespectro (mmis) (mmis) (D (mmis) (%)

. Sexteto @-Fe) - - 33,2 0,33 80,5
Feo 0 TiO 2)0,95

Singleto (F&) -0,08 - - 0,25 19,5

i Sexteto @1-Fe) - - 33,1 0,27 99,0
Feo 3dTiO2)0,70

Singleto (F&) -0,07 - - 0,3 1,0

Tabela 4.4: Parametros hiperfinos e areas subespaait das amostras moidas e

tratadas termicamente em atmosfera de hidrégenio.
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5 Analise e Discussao dos Resultados

As analises e discussdes aqui desenvolvidas téra base os resultados do capitulo
anterior e a revisao bibliogréfica do capituloghdo entdo apresentado em 2 secdes:
1) Amostras como-moidas;

2) Amostras moidas e tratadas termicamente em atraagehidrogénio.

5.1 Amostras Como-Moidas

Pelos difratogramas de raios-X destas amostras4fig ndo se evidencia qualquer
processo de sintese de novos compostos ou faségs Ds picos de difracdo puderam ser
indexados como pertencentes as fases precumsefase TiQ. Além disto, verifica-se que a
intensidade dos picos caracteristicos do ferro ataneom a concentragcdo nominal inicial
deste elemento.

Embora ndo haja evidéncias de reacédo entre o &roorutilo, a ocorréncia de
algumas mudancas estruturais é indicada pelo at@mfa dos picos, mostrando uma grande
inclusdo de defeitos na estrutura cristalina e efeéiva reducdo no tamanho das particulas
dos compostos iniciais. Isto, alias, como uma agiiecia prevista para um processamento
por moagem de alta energia.

J& os espectros Mossbauer (fig. 4.2) mostraranttadses diferenciados e que, se ndo

formou algum composto bem cristalizado (caso qua sevelado nos difratogramas de raios-
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X), parte do ferro metalico precursor foi consumétio algum tipo de “pré-reacédo”, de uma ou
mais fases bastante desordenadas estruturalmente.

Como estabelecido no capitulo anterior, a maiotepdos espectros das amostras
como-moidas foi ajustada com um sexteto discret@cteristico dat-Fe, um singleto e duas
contribuicbes quadrupolares. Se a presenca dotsedée campo hiperfino de33 T é,
obviamente, atribuida ao ferro metalico ndo condama atribuicdo do singleto (ou mesmo a
das outras componentes) nao € direta ou evidente.

E preciso tecer algumas consideracbes para camiméste sentido. Quando a
diminuicdo do tamanho das particulas ultrapassaamanho critico (da ordem de alguns
poucos nandémetros, no caso dd-e), levando o sistema abaixo do chamado volume de
blogueio, ocorre a perda da ordem ferromagnétivaddea relaxacdo depin. Se este for o
caso do ferro metélico, com ou sem outro metabtligto (i.e.,a-Fe(M) oua-Fe), verifica-se
pela espectroscopia Mossbauer, o colapso do pasgoético em uma linha simples com IS
= -0,15, isto €, como caracteristico B€f. Neste caso, dizemos que a temperatura de medida
esta por sobre a temperatura de bloqueio [26].-SapeO entanto, que nanoescala ndo € uma
escala de tamanho facilmente alcancada. Viu-se ew&gsdo sobre moagem que este
procedimento normalmente resulta em uma distriouigle tamanhos de particulas
produzindo, dentro da mesma amostra, pds com litdstale poucos nandmetros até varios
microdmetros. Por esta razéo, deve-se levar enmdsyagdo que, enquanto houvefe livre
na amostra obtida, possivelmente apenas uma frdgafase sera (super)paramagnética
(singleto), devido ao pequeno tamanho das paricua outra apresentara a ordem

ferromagnética usual (sexteto).
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Por outro lado, a formacdo de um oéxido ternarion@g@ostulado abaixo), mesmo
gue de estequiometria variavel e/ou desordenadaairque o TiQ é parcialmente reduzido
pela acdo mecéanica da moagem. Assim, € plausdlispanibilizagédo de titanio metalico para
reagdo com o ferro.

Levando em conta as consideragfes acima, e quampndaperfino magnético médio
encontrado para a contribuicdo magnética foi d8 32i.e. pouco menor do que o campo do
o-Fe ordinario (Bhf = 33 T), a contribuicdo pode stribuida a ferro (bcc) puro ou,
possivelmente, com algum titanio dissolvido. Comaigleto que aparece em todas as
medidas apresenta um deslocamento isomeérico varialed -0,26 a -0,09 mm/s, esta
componente também é relacionada a uma fase metamavelmente—Fe(Ti) na fomra de
finas particulas ou, entdo, com teor maior deititan

Quanto as outras componentes (i.e., 0os duble®sinediato verificar que nao
pertecem a fases metalicas. Neste sentido, entesedgue os dubletos incluidos nos ajustes, e
cujos parametros hiperfinos remetem aos catfeets e Fe**, devem ser associados a um
oxido misto (i.e.Fe-Ti-O). Este poderia ser uma fase espinélio “tipo-ulireedpy Fey.xTi,.
xO4.y, bastante desordenada e, possivelmente, hipoastegjtica com relagdo ao oxigénio
(i.e., Y>0), devido a atmosfera inerte da moagem. Ou, esmoerau de desordem, uma
fase “tipo-pseudobrokita”, keTi,.xOs, onde o ferro pode assumir tanto a valéncia de um
cation férrico como de um ferroso, dependendo dawes de X.

Com base em trabalhos reportados na literaturar(riees na secéo 2.2), sabe-se que
o ferro ocupa na rede cristalina do ulvospinetio $¢trahedral A e o octaedral B, na forma de
cations F&". Por outro lado, é sabido que cations trivaleatdivalentes podem ser explicados

atribuindo-os as solucdes sélidas da pseudobroakitde ambos os cétions A e B ocupam
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sitios octaedrais. Aliado ao fato de que as esastaristalinas “tipo-ulvospinel” ou “tipo-
pseudobrookita” obtidas devem apresentar muitositdsf € natural a dificil interpretacdo dos
dados obtidos.

No entanto € certo que a pseudobrookita e umat@strde espinélio desordenado
explicariam a presenca das duas contribuicbes gpaldires presentes em toda a série de
amostras como-moidas. O mais provavel é que ahamga do ferro seja mesmo indefinida,
com uma coordenacgdo de anions (oxigénios) e catienisanio similar a ambas as estruturas,
mas sem reproduzir exatamente nenhuma delas. ¥aler@arametros hiperfinos reportados
previamente (particularmente os de desdobramerddrgpolar, ref. tabela 2.4) contemplam
esta possibilidade, como se pode aferir pelos eslaqui obtidos do desdobramento
guadrupolar, para as diferentes concentracoes.

Outra consideracdo que deve ser feita é que estatéanbém deve apresentar
particulas muito pequenas, mesmo nanoestruturgdatificando deste modo o ndéo
aparecimento de picos caracteristicos do compastaifratogramas de raios-X (j& que esta
técnica de medida n&do “enxerga” particulas muigupaas), mas cuja formagao os espectros
Mdéssbauer apontam.

Poder-se-ia ainda considerar a formacgéo de iimepéi® processo de moagem. No
entanto, comparando os parametros hiperfinos dgpidas com os valores reportados para
esse composto, verifica-se uma significativa inist@éscia com relacdo ao desdobramento
guadrupolar da componente ferrosa. Aqui obtevea®was no intervalo 2,08 QS (mm/sk
2,33, enquanto que a literatura registra QS = 0\BBs [18].

Resumindo, pode-se afirmar que as amostras conamapresentam até 3 fases

distintas (2 contendo ferro):

62



Particulas maiores, menor teor de titaaio Sexteto;

Particulas muito finas, com maior teor de titanto Singleto;

1) a-Fe(Ti);

2) FeyTiiwOss —>comO0<(Y,9) <1

3) TiO..

A figura 5.1 mostra a evolucdo das areas subegpeditossbauer, em funcédo da
concentracdo nominal inicial do ferro (X). Podgsseceber como é a cinética de reacao entre
o ferro e a titania, quando submetidos a um procgssnoagem de alta energia.

De X = 0,02 at¢é X = 0,10, as componentes param@gsénpresentam grandes
variacbes nas areas relativas, com o, dubleto diminuindo quase até 5% e o dublet§'Fe
crescendo até aproximadamente 75%. Isto pode rdeniddb ao aumento na oferta de ferro
para a mistura, permitindo um menor nivel relatieooxidacdo até X = 0,10. A partir desta
concentracdo inicial de ferro, o dubleto®*Feliminui gradativamente sua participacao,
enquanto o dubleto Femantém (com pequena queda) a area relativa em der8%.

A éarea relativa a componente magnética crescertiregdge a partir de X = 0,10
enquanto o singleto permanece com a &rea pratitancenstante, em todo o intervalo de
concentracao.

A equacao gue rege a reacao de mecanosinteseqradgeessa cOmo:

0)

4+6)’

X.Fe+(1- X)TiO,= AFe+BTiO, +C(Fe,Ti

onde <Y, o6<1.

1+Y
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Onde as equacdes de vinculo de conservacao de sdassa

X =A+C(2-Y)
(1- X)=B+C(1+Y)
2(1- X)=2B+C(4+9)
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Figura 5.1: Areas subespectrais Méssbauer para agmstras como-moidas. As
linhas continuas sdo apenas guias.

A figura 5.2 mostra a evolucdo das areas relatd@s componentes espectrais

Mdossbauer existentes para a amostra X = 0,30, egaidudo tempo de moagem.
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Com o aumento do tempo de moagem, a area refeaentexteto diminui quase
linearmente. Simultaneamente a isso, a area deetuBE’ cresce indicando que com o
aumento da energia depositada uma maior quantidadierro precursor € efetivamente
convertida no oxido de Fe-Ti. O singleto so € veado a partir de 12 h de moagem e sua area
tem pouca variacdo, assim como a area do dublétpgee sua vez que sé é detectado a partir

de 3 horas de moagem.
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Figura 5.2: Areas subespectrais Mossbauer em funcaio tempo de moagem,
para a amostra com X = 0,30. As retas continuas fam obtidas por regressao linear dos
pontos experimentais.

As medidas Mossbauer em baixa temperatura par®dX5e X = 0,30 ndo revelam

grandes variacdes com relacdo as areas das congmnembora ocorra uma diminuicdo da
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area referente ao singleto, com um simultaneo atnnarea do sexteto, em alguns pontos
percentuais. Isto pode ser resultado da magnetizpgdgressiva da fase metélica, como
consequéncia da reducdo da temperatura. E, aidddauma significante variagdo do campo
magnético hiperfino em comparacdo com as medidéss fem temperatura ambiente. Na
componente ferrosa aumento do desdobramento quadrupolar fei@&5 mm/s e na férrica
foi de 0,07 mm/s, valores reduzidos considerandaade variagdo de temperatura. Observa-
se, também, uma variacdo de +0,11(0,08) mm/s ntoadesento isomeérico médio dos
subespectros da amostra com X = 0,05(0,30), comperado devido ao efeito Doppler de
segunda ordem.

As medidas de magnetizacédo para as amostras caiaasr(fig. 4.3) revelam curvas
gue sdo caracteristicas de sistemas com compot@m@perparamagnético, o que pode ser
atribuido ao pequeno tamanho das particulas de feoduzidas na moagem. As curvas
também indicam a presenca de uma fracdo magnetitarnedenada, como indicado pela
pequena contribuicdo histerética, a qual pode tsdruada a presenca residual de ferro puro
ou, em menor escala, a solugdo soélida com titdAiofracdo magnética medida pelo
Mdossbauer € bem menor que as medidas nas curvaagleetizagdo pois o tempo ou escala
de medida da primeira técnica € bem menor da sad@ed27].

A figura 5.3 mostra o comportamento da magnetizacE® kOe (M), da

magnetizacdo remanente gMe da coercividade @), em funcéo da concentracdo nominal, X.
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Figura 5.3: Mg (coordenadas da esquerda), Me Hc versusconcentracao
nominal ( X ). As linhas continuas sado apenas guias

Aqui, as propriedades magnéticas sdo ditadas pafaplexa combinacdo das
possiveis fases das amostras como-moidas. No enganbercividade € sensivel a variagbes
estruturais, enquanto a magnetizacao tende afeiddgpela composicdo da amostra [28].

Por isto, € relevante perceber que ha um minimcoeecividade quando X = 0,10.
Isto pode ser interessante para aplicacdes de maggmecios, principalmente quando se nota
gue ha uma regido de estabilidade paradd X = 0,20 até X= 0,30. Em principio, um
material com X= 0,20 otimizaria estas propriedades. A remanéndig,mostra variar

monotonicamente com X (i.e. quase linearmente).
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5.2 Amostras Moidas e Tratadas em Atmosfera Redutar

Os difratogramas de raios-X destas amostras (fi§). vevelam a recuperacdo da
cristalinidade da fase b.c.c, (i.e., ferro) e dilouas duas Unicas fases identificadas apos o
tratamento térmico.

Analisando, na sequéncia, os respectivos espeltissbauer (fig.4.5), vemos que
mostram como subespectros, um sexteto e um singletopodem ser atribuidos a uma
solucdo solida-Fe(Ti). Os parametros hiperfinos aqui sdo similares assfases metélicas
presentes nas amostras como-moidas (tab. 4.4 sejweforca a interpretacdo da formacao
de pequenas particulas de Fe-Ti diretamente pogenoa

Concluimos, entdo, que o hidrogénio reduz o Ooxidmario FeyTiiyOgsss
convertendo-o em solucdo solida Fe(Ti). O dioxidatithnio ndo é reduzido peloHsendo

apenas recristalizado.
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6 — Conclusoes

. A moagem de alta energia da mistura em qualqugropgéo de X.Fe -
(1-X).TiO,, reduz o tamanho de particula dos pds precursesremanescem no
sistema como-moido.

. Ocorre a mecanosintese do compostayFg.yO4+5, com tamanho de
grao igualmente pequeno.

. As fracbes oOxida e metalica nas amostras como-mmoidaam com a
concentracéo original de ferro e com o tempo degerma

. As amostras como-moidas apresentaram remanéncegeetizacéo (a
12 kOe) que aumentam monotonicamente com X, a pentgiase linearmente e a
segunda com um patamar entre X = 0,10 e X = 0,3@o#ércividade revelou um
minimo para X = 0,10.

. O tratamento térmico em atmosfera dedd sistema como-moido levou a
reducdo quimica do Oxido ternario sintetizado pavagem, recristalizou os poés

precursores e reteve a fragdo ndo-magnética daf&e€Ti).
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