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Resumo

O sistema (a-Fe,O3)x(a-AlO3);«x foi submetido a moagem de alta energia variando sua
concentracdo nominal, X, em diferentes tempos, meios e velocidades de moagem. Apds a
moagem, algumas amostras foram tratadas termicamente em atmosferas de argdnio e
oxigénio. As amostras foram caracterizadas estrutural e magneticamente via difragdo de
raios-X, Espectroscopia Mossbauer, microscopia eletronica de varredura, microscopia
eletronica de transmissdo e medidas magnéticas. Como resultado das andlises apresentadas
acima, foi observado que os produtos da moagem sdo extremamente dependentes da
concentracao inicial de hematita. No vaso de moagem de ago-inox, para as amostras moidas
por 24 h e com x < 0,15, a solug¢do solida pobre em ferro, a-(FeayAl; ay)203, a-Fe e
FeAl,04 foram as fases majoritarias identificadas. O espinélio e o ferro metalico sdo
atribuidos a abrasdo do vaso de moagem e das esferas de ago-inox. Para x > 0,15, o a-Fe
ndo estd mais presente mas outro componente, correspondente a solugdo solida rica em
ferro, a-(Fe;.awAlaw)203, pode ser visto aumentando com o acréscimo de x. Espectros
Mossbauer em baixas temperaturas indicaram a supressdo da transicdo de Morin para a
solugdo solida rica em ferro. Com o tempo de moagem variando entre 3 h e 72 h, para as
amostras com x = 0,10 e 0,25, a formagao das solug¢des solidas pobre e rica em ferro evolui
de forma distinta com o tempo de moagem. Em particular para as amostras com x = 0,25, o
conteudo de ferro tende, com o aumento dos tempos de moagem, a ser igualmente
particionado entre ambas as solugdes solidas. Isto indica a for¢a motora do processo para se
homogeneizar o sistema submetido a moagem. Ainda no meio de moagem metélico, os
resultados revelaram que os produtos finais também sdo extremamente dependentes da
velocidade de moagem. No vaso de moagem ceramico, outro meio em que a velocidade de
moagem ¢ um fator decisivo, a fase FeAlOs, ndo-isoestrutural com os precursores, foi
identificada junto as solugdes solidas. Medidas de espectroscopia Mossbauer em baixas
temperaturas verificaram a existéncia de quatro sitios magnéticos de ferro neste composto.
Os tratamentos térmicos mostraram um favorecimento a formagdo de espinélios,

particularmente FeAl,O4 e Fe;Oy.
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Abstract

The (a-Fe;03)x(a-Al,03)1x system was subjected to high-energy ball-milling varying its
nominal concentration, x, using different milling times, media and velocities. After
milling, some samples were thermally treated in argon and oxygen atmosphere. The
samples were structurally and magnetically characterized by X-ray diffraction, Mossbauer
spectroscopy, scanning electron microscopy, transmission electron microscopy and
magnetic measurements. Because of the above analyses, it was observed that the milling
products are extremely dependent on the hematite starting concentration. In the stainless-
steel vial, for samples milled for 24 h and with x < 0.15, the iron-poor solid solution a-
(FeayAlj.ay)20s3, the a-Fe and the FeAl,O4 were the major identified phases. The spinel and
metallic iron phases are attributed to the stainless-steel vial and balls abrasion. For x > 0.15,
the a-Fe component is no more present but another component, corresponding to an iron-
rich solid solution, a-(Fe;.awAlaw)203, could be seen to increase with increasing x. Low
temperature Mdssbauer spectra indicated the suppression of the Morin transition for the
iron-rich solid solution. With the milling time varying between 3 h and 72 h, for the
samples with x = 0.10 and 0.25, the formation of the iron-rich and iron-poor solid solutions
evolve in a distinct form with the milling time. Particularly for the x = 0.25 samples, the
iron content tends, for increasing milling times, to be equally shared between both solid
solutions, verifying the driving force of the process to homogenize the system under
milling. In the stainless-steel milling medium, the results revealed that the final products
are also extremely dependent on the milling velocity. In the ceramic vial, a medium in
which the milling velocity is also found to be a decisive factor, the FeAlO; phase, non-
isostructural to the precursors, was also recognized in addition to solid solutions. Low
temperature Mossbauer measurements verified the occurrence of four magnetic iron sites in
this compound. The thermal treatments showed a favorable formation of spinels

compounds, particularly FeAl,O4 and Fe;0a4.
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Capitulo 1 — Introducao

As pesquisas em Fisica dos Materiais direcionam suas investigagcdes essencialmente
para se alcangar melhorias nas propriedades e no desempenho dos materiais. Melhorias
significantes em propriedades mecanicas, quimicas e fisicas de materiais tém sido
alcancadas através de condi¢des de ndo-equilibrio [1]. Estados fora do equilibrio
(metaestaveis) sao alcancados através de alguns processos dindmicos externos como, por
exemplo, evaporacao seguida de resfriamento rapido das fases liquida ou gasosa, irradiacao
de superficies com ions energéticos, aplicacdo de pressdo ou armazenamento de energia
mecanica através da deformagao plastica.

A técnica de moagem de alta energia tem surgido nos ultimos anos como uma rota
muito versatil de se produzir fases de nao-equilibrio nas mais variadas formas como
materiais amorfos e nanoestruturados, nanocompositos e solugdes solidas estendidas [2].
Esta técnica tem atraido muita ateng@o porque a mesma permite a preparagao e o estudo de,
por exemplo, solugdes solidas metal-metal, 6xido-metal e 6xido-6xido, que podem ser
metaestavelmente estendidas até limites muito além daqueles previstos no diagrama de
fases de equilibrio [3]. Os produtos finais da moagem sdo geralmente de escala nanométrica
e caracterizados por uma grande area superficial, grande densidade de defeitos e um
aumento nas suas taxas de difusdo. De fato, os materiais ativados via moagem tornam-se,
na maioria dos casos, mais reativos do que aqueles ativados termoquimicamente [4]. Isto
acontece devido ao aumento de energia livre na estrutura cristalina durante o processo de
moagem, quando os materiais precursores sao submetidos a processos de fratura,
deformagdo e fusao [3-5]. Por esta razdo, o meio de moagem (i.e., o vaso de moagem e as

esferas) adquire um importante carater no processo mecanoquimico constituindo, junto com
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outras varidveis mecanicas, um conjunto crucial de parametros para produzir materiais com
propriedades desejadas [2].

Até agora, existe uma longa lista de sistemas que foram processados via moagem de
alta energia [2]. Solucdes solidas metaestaveis tém sido produzidas, por exemplo, em
sistemas metalicos binarios com um calor de mistura positivo, como o Fe-Cu. Em sistemas
do tipo metal-0xido (Fe-Al,Os, por exemplo) também sdo encontrados muitos trabalhos,
principalmente quando se estudam reagdes de deslocamento. Porém, trabalhos sistematicos
que envolvam a moagem de sistemas 6xido-6xido ndo sdo muito encontrados na literatura.

Por outro lado, os o6xidos, quando investigados individualmente, t€ém sido muito
abordados, principalmente focalizando-se nas propriedades magnéticas, ferroelétricas e
refratarias [2]. A hematita (a-Fe,O3), por exemplo, que possui propriedades magnéticas
importantes, foi extensivamente estudada quando moida individualmente em moinhos de
alta energia [6-11]. A exploragdo e o entendimento das modificagdes magnéticas e elétricas,
associadas com a evolugdo estrutural na hematita moida, tem sido a forca motora em
muitos estudos conduzidos nos ultimos anos [8-11].

A estrutura cristalina da hematita ¢ isomorfa a alumina (a-Al,O3; = corundum), com
uma estrutura hexagonal compacta (HCP) e os cations Fe’" localizados nos sitios
octaedrais. A hematita ¢ um material magnético complexo, sendo antiferromagnético
(AFM) em baixas temperaturas e passando por uma transicdo para um estado
ferromagnético fraco (FMF) acima da chamada transi¢do de Morin (Ty = 260 K), por causa
de um spin canting [12]. O comportamento magnético da hematita ¢ muito sensivel a

tensdes, campos externos e, especialmente, a impurezas ou atomos estranhos [13].
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Desta forma, alguns pesquisadores tém investigado os produtos da hematita moida
com diferentes metais e oxidos [14]. Devido a abundancia da hematita em solos e
sedimentos e, sendo o aluminio o seu substituinte mais comum, um grande ntimero de
pesquisas foram realizadas no sistema Fe,O3-Al,0Os. Além disso, o grande interesse
tecnologico e académico destes compositos ¢ devido ao seu potencial de aplicagdes,
principalmente em eletronica, metalurgia e catalise [10, 15].

Na area tecnoldgica, este sistema ¢ aplicado, por exemplo, como catalisador para a
reducdo de NOx em gases de chaminés e para a oxidacdo de CO e C,Hs em gases de
escapamentos automotivos. Além disso, este sistema possui propriedades magnéticas e
ferroelétricas que interessam a industria eletronica e propriedades refratarias que interessam
a industria de ceramicas. Além de todas estas propriedades, as solugdes solidas no sistema
Fe,03-Al,03, preparadas por métodos convencionais, apresentam um limite de solubilidade
de ~ 10% em ambas as extremidades. Isto o torna excelente candidato para a investigagao
de solugdes solidas extendidas e de propriedades fisico-quimicas correlatas.

Surpreendentemente, visto o grande interesse tecnologico e académico do sistema
hematita-alumina, até onde conhecemos, nenhum trabalho considerando um estudo
sistematico do mesmo, preparado via moagem de alta energia, foi apresentado na literatura.

A influéncia da substitui¢do de ions de aluminio na hematita ou em outros 6xidos de
ferro ja foi largamente estudada [16, 17]. Entretanto, as amostras caracterizadas foram
preparadas, como ja foi dito, por métodos convencionais. Portanto, isto abre a possibilidade
de se aplicar rotas de preparagdo inovadoras, procurando-se por materiais com propriedades
originais e otimizadas.

Independentemente do sistema estudado, um grande ntimero de técnicas tem sido

empregadas no estudo destas propriedades tais como a difragdo de raios-X (DRX),
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magnetizagdo, espectroscopia Mossbauer do >'Fe (EM), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e a microscopia eletronica de transmissao (MET), que fornecem
informagdes estruturais e propriedades magnéticas macroscopicas [2].

Atualmente, quando pensamos em estudos estruturais detalhados, temos como
ferramenta imprescindivel o refinamento estrutural de difratogramas de raios-X através do
método de Rietveld. O método consiste basicamente em ajustar uma curva tedrica ao
difratograma experimental, por minimizagdo das diferengas quadraticas, de modo que o
procedimento de ajuste resulte no refinamento dos parametros inicialmente utilizados.
Destaca-se como ferramenta do refinamento, devido ao seu extenso uso na literatura, o
programa FULLPROF [18] o qual, além de ser de facil utilizagdo, ¢ continuamente
atualizado e totalmente livre.

Ordinariamente, sondagens microscopicas das amostras (principalmente
espectroscopia Mossbauer e microscopia eletronica de transmissdo) fornecem uma
metodologia analitica mais vantajosa. Isto porque as propriedades dos materiais moidos sdo
fortemente afetados por composi¢des locais, defeitos, tensdes e distancias interatomicas
médias. As mudancas induzidas mecanicamente certamente influenciam as ligagdes
quimicas e, conseqiientemente, os campos magnéticos e elétricos ao redor dos dtomos. A
espectroscopia Mdssbauer, que ¢ altamente susceptivel aos campos hiperfinos no ntcleo
sonda, torna-se uma ferramenta poderosa no estudo dos materiais moidos, desde que o
material contenha uma sonda Mossbauer. De fato, devido a sua alta resolucdo em energia e
ao seu carater de detecgdo de tempos de relaxagcdo muito pequenos, ela fornece informagdes
relevantes com relagcdo a identificacdo de fases que contém baixos niveis de ferro, por
exemplo, sendo muito mais sensivel para a sua identificacdo do que a maioria das técnicas

de caracterizagdo estrutural. Além disso, ela permite a observagdo de transi¢des de fase
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magnéticas através da evolugdo do campo magnético hiperfino (Byy). Ainda, a EM também
permite o estudo de propriedades estruturais e eletronicas através de outros parametros
hiperfinos. Especificamente, o deslocamento isomérico (8) fornece uma medida direta da
densidade eletronica nuclear, levando a informagdes importantes sobre o estado de valéncia
do ion de ferro, enquanto que o desdobramento quadrupolar (AEq) permite o estudo de
propriedades de ligagdo, problemas estruturais eletronicos e moleculares e possiveis estados
distorcidos da rede cristalina, que sdo muito comuns nos produtos da moagem. Isto explica
porque compostos moidos que contém ferro podem convenientemente ser caracterizados
através da espectroscopia Mdssbauer.

Neste contexto, a proposta desta tese ¢ analisar as reagdes e as possiveis
transformacdes de fases induzidas pela moagem de alta energia no sistema hematita-
alumina, com énfase nas transi¢cdes estruturais e magnéticas. Para isso, foram preparadas
séries de amostras variando-se as condigdes de moagem: concentracao das amostras, tempo
de moagem, energia da moagem (velocidade de rotagdo) e meio de moagem. Além disso,
foram realizadas séries de tratamentos térmicos em atmosferas de argonio e de oxigénio.

No Capitulo 2 apresentamos uma revisdao da literatura que inclui a descricdo das
estruturas HCP e FCC (muito comuns em compostos ceramicos), propriedades estruturais
cristalinas de ceramicas como a hematita, a alumina e as possiveis fases que podem ser
formadas no sistema Fe-Al-O. Além disso, apresentamos uma se¢do onde sdo revisadas
propriedades de 6xidos de ferro determinadas via espectroscopia Mdssbauer. Também sao
discutidos aspectos importantes com relagdo as solu¢des solidas e, em particular,
mostramos um breve relato de alguns trabalhos que prepararam solugdes sélidas do sistema

hematita-alumina com diferentes técnicas. Por fim, uma secdo que descreve a técnica de
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moagem de alta energia e outra que define a sua relacdo com sistemas nanoestruturados
fecham este capitulo.

O Capitulo 3 apresenta uma listagem de todas as amostras que constituem este
trabalho, além da descri¢ao dos métodos de preparacao e de caracterizagdo utilizados.

O Capitulo 4 mostra os resultados obtidos nas caracterizagdes, bem como as
respectivas discussodes e consideragdes com relacdo aos mesmos. Este capitulo ¢ divido em
duas partes: as caracterizagdes estruturais e as caracterizacdes magnéticas.

No Capitulo 5 sdao apresentadas as conclusdes relacionadas a todo o trabalho
desenvolvido nesta tese.

No Capitulo 7, na forma de anexos, estdo as publicagdes em revistas internacionais e
a lista dos trabalhos apresentados em congressos nacionais e internacionais, referentes a

esta tese.
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Bibliografica

2.1 - Estruturas Compactas

A maioria dos compostos ceramicos cristaliza em estruturas baseadas no
empacotamento, de pelo menos, um dos constituintes atdmicos. Através de duas estruturas
compactas simples — cubica de face centrada (FCC) e hexagonal (HCP) — muitos cristais
16nicos podem ser derivados pela substitui¢ao de atomos em intersticios disponiveis, isto &,
os “vazios” geométrica e regularmente dispostos entre os atomos. Geralmente, ¢ o ion
maior (na maioria das vezes o anion) que forma a estrutura compacta, com o ion ou ions
menores ocupando os intersticios. Sabe-se que o anion mais importante para as ceramicas ¢
o oxigénio, isto porque a maioria das ceramicas sdo Oxidos. Porém, este anion pode ser
igualmente um ion halogénio (F, Cl, Br, I), bem como, por exemplo, os intersticios podem
ser ocupados por hidrogénio ou enxofre. No caso de cations de nimero atdmico grande
como zirconio e uranio, por exemplo, os cations podem ser maiores que o oxigénio ¢ a
melhor estrutura ¢ vista como um arranjo compacto de cations, com o oxigénio inserido nos

intersticios.

2.1.1 - As estruturas FCC e HCP

Comecaremos examinando as caracteristicas das estruturas compactas FCC e HCP,
ambas consistindo de um empilhamento seqiiencial de camadas planares de &atomos

empacotados.
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A Figura 2.1 mostra um dos planos compactos usados para formar uma estrutura
FCC compacta ou HCP. Vamos assumi-los como sendo planos de oxigénio em um cristal

de um 6xido metalico.
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Figura 2.1 — Camada hexagonal compacta de &tomos.  Figura 2.2 — Duas camadas compactas de atomos

-
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Arbitrariamente chamaremos esta figura de camada “A”, definindo todas as posi¢des que
estao diretamente acima dos centros dos atomos de oxigénio como posigoes “A”, quer elas
estejam ocupadas ou nao.

Chegamos as estruturas compactas FCC e HCP através do empilhamento por
camadas em cima desta primeira camada, no mais denso arranjo de empacotamento
possivel. O espagamento dos atomos na proéxima camada compacta “B” exige que cada
arranjo triangular de 4tomos na camada A esteja ocupado. Tais posicdes sao definidas
pelos atomos 1, 2, 5 e 2, 3, 6 na Figura 2.1. A Figura 2.2 mostra como esta camada B de
atomos de oxigénio empacotados sdo posicionados com relagdo a camada A. As duas sao
idénticas, a menos de um deslocamento lateral.

A estrutura FCC compacta ¢ formada quando uma terceira camada ¢ empilhada com
os seus atomos incluidos sobre os arranjos triangulares de atomos na camada B (Figura
2.3). Quando estas posigdes ndo se acoplam diretamente sobre os atomos em ambas
camadas A e B, denotamos esta camada como camada “C” (mostrada como hachurada). A

estrutura FCC se repete quando uma quarta camada ¢ adicionada sobre a C, com os seus
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atomos diretamente sobre aqueles da camada A. A partir dai, a seqliéncia de empilhamento
FCC (ABCA) ¢ repetida indefinidamente para formar a estrutura: ABCABCABC....

A estrutura HCP ¢ formada pelo empilhamento de outra camada A, diretamente
acima da camada A-B mostrada na Figura 2.2. A Figura 2.4 mostra este arranjo, onde a
segunda camada A estd, agora, diretamente acima da primeira. A seqiiéncia de
empilhamento que se repete indefinidamente ¢ ABABABAB..., que ¢ mostrada na Figura

2.5.

A

7 0~/ Z
e
e Camada / \I Camada Camada
Camada / ) Camada Camada A \ . B A
A \\ B C T

/!
Figura 2.3 — Empacotamento da estrutura FCC. Figura 2.4 — Empacotamento da estrutura HCP.

2.1.2 - Localizagao e Densidade dos Sitios intersticiais

Sitios entre camadas compactas. Existem dois tipos principais de sitios intersticiais,

tetraedral e octaedral, entre camadas de ions empacotados. Estas sdo as localizagdes mais

f
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Figura 2.5 — Estruturas FCC e HCP vistas Figura 2.6 — Intersticios octaedral (3-6-7-b-c-f) e
paralelamente as camadas compactas. tetraedral (1-2-5-a e e-h-i-9) entre duas camadas

compactas de atomos.
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comuns para os cations nas estruturas ceramicas. Cada sitio ¢ definido por um poliedro de
coordenagdo local, formado entre quaisquer duas camadas compactas adjacentes e que nao
dependem da configuracdo da terceira camada. Portanto, a configuragdo de vizinhos-
proximos dos atomos de oxigénio ao redor de cations octaedrais ou tetraedrais ¢
independente, quer a estrutura basica seja derivada da estrutura FCC ou quer seja da HCP.
Deste fato deduzimos diretamente que as redes FCC e HCP possuem a mesma densidade
de sitios tetraedrais e octaedrais. A localiza¢do dos sitios intersticiais entre as camadas A e

B esta ilustrada na Figura 2.6.

2.2 - Estruturas cristalinas de ceramicas

A maioria das estruturas cristalinas ceramicas ¢ baseada nas redes FCC e hexagonal
empacotando um tipo de ion, com outro(s) ion(s) ocupando um grupo de sitios intersticiais.

Discutiremos nesta sessao algumas das estruturas mais importantes para o nosso estudo.

2.2.1 - Corundum (a-Al203)

A estrutura corundum ¢é associada ao composto o-Al,O3, 6xido de aluminio
também conhecido como a-alumina (existem outros polimorfismos) ou safira. Esta ultima
comumente ¢ atribuida a forma monocristalina que é a base do rubi, das safiras azuis e
safiras estrela. Outros compostos com estrutura corundum incluem o a-Fe,O3 (hematita) e
0 a-Cr;0; (cromia). Baseado na estequiometria 2:3 (cation:anion) destes compostos, 0s
cations que possuem coordenacdo octaedral devem preencher dois tercos dos sitios

disponiveis. Estes sitios octaedrais formam um arranjo hexagonal com o mesmo

espacamento das camadas de oxigénio.
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Os octaedros do corundum compartilham faces e dois em cada trés sdo ocupados
(Figura 2.7), com a repulsio coulombiana entre os ions Al’* os levando-os a se mover
ligeiramente em dire¢do aos sitios octaedrais adjacentes ndo ocupados. Como resultado, no
corundum real os céations formam uma camada ligeiramente dobrada no plano basal em
relacdo as estruturas ideais. Os ions de oxigénio também mudam ligeiramente as posi¢des
do empacotamento hexagonal quando isso ocorre.

A célula unitaria hexagonal possui a = 4,758 A e ¢ = 12,99 A e o grupo espacial é o

R-3c. Existem seis formulas unitarias por célula unitaria.

2.2.2 — Hematita (a-Fe203)

A hematita (do Grego: haima = sangue) ¢ isoestrutural com o corundum (a-Al,O3).
A estrutura da hematita pode ser descrita como consistindo de arranjos HCP dos ions de
oxigénio empilhados ao longo da dire¢do [001], ou seja, os planos de ions s@o paralelos ao

plano (001) (Figura 2.8(a)). Dois tercos dos sitios octaedrais estio ocupados por fons Fe**

Figura 2.7 — Compartilhamento de faces na estrutura
hexagonal do corundum.
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Que sdo arranjados regularmente com dois sitios preenchidos seguidos por um sitio vacante
na dire¢do [001] formando anéis séxtuplos (Figura 2.8(b)).

O arranjo de cations produz pares de octaedros Fe(O)s. Cada octaedro compartilha
seus vértices com trés octaedros vizinhos no mesmo plano e uma face com um octaedro em
um plano adjacente (Figura 2.8(c)). O compartilhamento de faces ocorre ao longo do eixo

c. As distancias O-O ao longo de uma face compartilhada de um octaedro sdo menores

(d)

(e)
Figura 2.8 — Estrutura da hematita. a) empacotamento hexagonal dos oxigénios com os cations distribuidos
nos intersticios octaedrais. b) Vista da base da célula unitdria mostrando a distribuicdo dos ions de ferro em
uma camada de oxigénio e o arranjo hexagonal do octaedro. c¢) Arranjo dos octaedros. d) Célula unitaria,
modelo de esferas rigidas. e) Tripletos Os-Fe-Os.
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(0,2669 nm) do que as distancias entre vértices ndo compartilhados (0,3035 nm) e, portanto
o octaedro ¢ trigonalmente distorcido (Figura 2.8(d)). O arranjo do oxigénio e do ferro ao
redor de uma face compartilhada ¢ descrito na Figura 2.8(e).; esta estrutura do tipo tripleto
Fe-O;-Fe influencia as propriedades magnéticas do 6xido.

A célula unitaria é hexagonal com a = 5,0355 A e ¢ = 13,7471 A e o grupo espacial
€ 0 R-3c. Existem seis formulas unitarias por célula unitaria.

Existem relacionamentos estruturais entre certos planos na estrutura da hematita e
planos em outros 6xidos de ferro como a magnetita e a goethita (Tabela 2.1). Existe, por
exemplo, um relacionamento entre o plano (111) da magnetita e o plano (001) da hematita,

com isso pode-se observar algumas vezes nucleagdo e crescimento de magnetita no plano

(001) da hematita.

Tabela 2.1 — Orientacgdes estruturais entre os 6xidos de ferro.

Par de 6xidos Plano cristalino Diregdo cristalina
Goethita a-FeOOH (001) (040) (002) [001]

Hematita a - Fe, O3 (003) (110) (300) [100]

Hematita o - Fe,03 (001) [100]

Magnetita Fe;04 (111) [110]
Lepidocrocita  y-FeOOH (100) [001] [051]

Maghemita -Fe,0; (001) [110] [111]

2.2.3 - Espinélios

A estrutura do tipo espinélio ¢ baseada numa subrede de oxigénio FCC na qual uma
fracdo dos sitios octaedrais e tetraedrais ¢ preenchida. Compostos com estequiometria
AB,O4 na qual os cations A ¢ B sdo, geralmente, divalentes e trivalentes (AO.B,0s3),
respectivamente, costumam formar espinélios. A célula unitaria dos espinélios contém oito

subcélulas de oxigénio FCC, em um arranjo ctubico. Metade dos sitios octaedrais e um
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oitavo dos sitios tetraedrais sdo preenchidos. Em um espinélio normal, como o MgAl,O4 (0
espinélio mineral), os cations B>" ocupam metade dos sitios octaedrais ¢ os cations A*"
ocupam um oitavo dos sitios tetraedrais. A Figura 2.9 mostra uma descri¢ao tridimensional.
Um espinélio inverso B(AB)O4 possui uma ocupagdo ligeiramente diferente, em que
metade dos cations B*" ocupam os um oitavo de sitios tetraedrais preenchidos e os fons A**
e a outra metade dos fons B> ocupam posi¢des octaedrais. Os sitios ocupados permanecem
como aqueles mostrados na Figura 2.9, mas os cations sdo trocados. Na realidade, muitos
espinélios, quer eles sejam normais ou inversos, sdo desordenados em algum grau através
de trocas entre os cations A>" ¢ B*". Eles podem ser pensados como uma solugdo solida
entre um membro ideal (normal ou inverso) e um espinélio desordenado em que a ocupacao
de sitio ¢ completamente aleatéria. Os espinélios tem a sua importancia comercial porque
incluem as ferritas magnéticas moles, usadas em um largo intervalo de aplicacdes tais como
indutores, nucleos de transformadores e cabecas leitoras/escritoras para gravacao

magnética.

Magnetita (Fe;0y)

A estrutura da magnetita ¢ aquela de um espinélio inverso [19]. A magnetita possui
uma célula unitaria FCC, baseada em 32 fons O*, que formam empacotamentos cubicos
regulares ao longo de [111]. O comprimento da aresta da célula unitaria é a = 8,375 A e o
grupo espacial € o Fd-3m [20]. Existem oito férmulas unitarias por célula unitéria.

A magnetita difere de outros o6xidos de ferro porque ela contém ambos os ions de
ferro, divalente e trivalente. Sua formula é escrita como A[BA]O4 onde A = Fe’”, B = Fe*"
e os colchetes representam os sitios octaedrais. Oito sitios tetraedrais sdo distribuidos entre

+ + . ’ . rye
Fe*" e Fe®', ou seja, os ions trivalentes ocupam os sitios tetraedral e octaedral. A estrutura
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consiste de camadas octaedrais e tetraedral/octaedral mixtas empilhadas ao longo de [111].
A magnetita ¢ freqiientemente ndo estequiométrica com defici€ncias na subrede dos
cations Fe’”. Na magnetita estequiométrica Fe*'/Fe’” = 0,5. Os ferros divalentes podem ser

parcialmente ou totalmente substituidos por outros ions divalentes.

Intersticio octahedral
(32 por célula unitiria)

Oxigénio Intersticio tetrahedral
xig (64 por célula unitiria)
% Cition no sitio octahedral

O Cition no sitio tetrahedral

Figura 2.9 — Camadas atomicas paralelas ao plano (001) no espinélio.

Maghemita (y-Fe;03)

A maghemita possui uma estrutura similar aquela da magnetita. Ela difere da
magnetita pelo fato de todos ou a maioria dos ions de ferro estarem no estado trivalente.
Vacancias de cations compensam a oxidagao do ferro divalente.

A maghemita possui uma célula unitaria ctibica com a = 8,3474 A e grupo espacial
P433z [21], o valor de a pode estar no intervalo de 8,338 até 8,389 A, provavelmente como
um resultado da existéncia de uma solucdo solida continua entre magnetita e maghemita.

Cada célula unitéria contém 32 ions 0>, 21 1/3 fons Fe’" ¢ 2 2/3 vacancias. Os cations sio

distribuidos aleatoriamente através de 8 sitios tetraedrais e 16 sitios octaedrais,
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considerando as vacancias (que também s3o distribuidas aleatoriamente) confinadas nos

sitios octaedrais [22].

Hercinita (FeAl;O4)

A hercinita ¢ um 6xido misto com uma estrutura espinélio normal, onde um oitavo
dos sitios tetraedrais sdo ocupados por cations Fe** e metade dos sitios octaedrais sdo
ocupados por cations AI*". Além disso, como resultado do processo de formagio [23], a
hercinita pode também contér cations Fe’™ em posi¢des octaedrais. Este espinélio de

aluminio possui uma célula unitaria ctibica com a = 8,22939 A e grupo espacial Fd-3mz

[24].

2.2.4 - Wustita (Fe1.xO)

Apesar deste composto possuir a formula nominal FeO, o material estequiométrico
ndo existe como uma fase estdvel em baixas pressdes ou em pressdes que excedem a 10
MPa. A nao-estequiometria ¢ acomodada pela oxidagdo de uma propor¢ao dos ions do
metal e pela criacdo de vacancias de cations [25].

Uma fase cation-deficiente estdvel escrita como Fe; 4O (com 1-x no intervalo de
0,83 até¢ 0,95) existe em uma pressao de 0,1 MPa e temperaturas maiores que 567 °C. Esta
fase se dissocia em Fe metalico e Fe;O4 quando resfriada devagar a temperaturas menores
que 567 °C. Nesta temperatura, as curvas de equilibrio Fe/Fe; O e Fe;xO/Fe;O4
interceptam-se. Se, entretanto, Fe; 4O ¢ rapidamente resfriada da regido de equilibrio, a
forma nao-estequiométrica pode ser obtida como uma fase metaestdvel em temperatura

ambiente [26].
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O FeO possui uma estrutura NaCl defectiva (Figura 2.10). Ela pode ser considerada
como duas estruturas FCC interpenetrantes de Fe*™ e O*. A célula unitaria ciibica contém
quatro formulas unitarias e, dependendo da quantidade de vacancias, a varia de 4,28 até

4,31 A e o grupo espacial é o Fm-3m.

. Oxigénio

0 Ferro

Figura 2.10 — Estrutura da wiistita.

2.2.5 - FeAlO;

A fase FeAlO; apresenta uma simetria ortorrdmbica (grupo espacial Pna2;) com
uma combina¢do dupla de empacotamentos hexagonal e cubico dos ions oxigé€nio [27]
(Figura 2.11). Nesta fase, existem quatro sitios cationicos diferentes chamados de Fe;, Fe,
(predominantemente ocupados por ferro) e Al;, Al, (predominantemente ocupados por
aluminio) [27]. O arranjo dos atomos de oxigénio em torno de Al; forma um tetraedro
regular. Os outros sitios possuem um arranjo octaedral distorcido, especialmente irregular
para Fe; e Fe,. Além disso, a fase FeAlOs é um material ferroeletromagnético
extremamente atrativo, que apresenta piezoeletricidade, ferrimagnetismo e efeitos

magnetoelétricos em baixas temperaturas [28, 29].
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(d)

Figura 2.11 — Estrutura cristalografica do FeAlO3, com os respectivos sitios: (a) Aly, (b) Al, (c) Fe; e (d) Fe,.

23 - Propriedades e comportamento de o6xidos de ferro

determinadas por Espectroscopia Mossbauer

2.3.1 - Efeitos das propriedades magnéticas na Espectroscopia Mossbauer

A temperatura de Néel e o campo magnético hiperfino

O campo magnético hiperfino no 6xidos Fe’" origina-se principalmente de uma
polarizagdo de elétrons-s internos através de elétrons-3d do proprio atomo. Outras
contribuigdes menores provém de uma polarizagdo de elétrons-s através de elétrons-3d de

fons Fe*" vizinhos que sdo “super-tranferidos” via ligantes intermediarios, dos momentos
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magnéticos orbitais dos elétrons-3d, ¢ dos momentos dipolares de spin dos elétrons-3d. Por
causa da distribuicdo de cargas cubicamente simétrica dos elétrons-3d, as duas ultimas
contribuigdes citadas podem, geralmente, ser desprezadas.

Acima da temperatura de Néel, flutuagdes térmicas dos momentos magnéticos
individuais evitam o alinhamento dos momentos magnéticos dos fons Fe’" da vizinhanca.
Portanto, os 6xidos sdo paramagnéticos e seus respectivos espectros Mossbauer consistem
de um dubleto ou, no caso de uma vizinhanga com simetria ctbica ao redor dos nucleos de
Ferro, um singleto. O tempo de escala no qual o nucleo pode sentir e reagir a mudangas em
seu ambiente ¢ o tempo de precessdo de Larmor, que ¢ de aproximadamente 10™ s para o
*TFe.

Quando a temperatura ¢ reduzida, as flutuagdes térmicas também diminuem.
Eventualmente, interagdes entre os momentos magnéticos de fons Fe*" vizinhos através de
“super-troca” via ligantes intermediarios resultam em alinhamento de seus spins, ou seja,
em ordem magnética. Um alinhamento paralelo dos momentos de dtomos de Fe vizinhos
leva ao ferromagnetismo. Um alinhamento antiparalelo de momentos magnéticos iguais
resulta em antiferromagnetismo (que ¢ o caso mais comum para os 0xidos de Fe); e, um
alinhamento antiparalelo de momentos ndo-iguais resulta em ferrimagnetismo. A
temperatura de transi¢do do estado paramagnético para o estado magneticamente ordenado
para substancias antiferromagnéticas ¢ chamada de temperatura de Néel, Tn; para
substancias ferromagnéticas ¢ chamada de temperatura de Curie, Tc. A Tabela 2-2 mostra
as temperaturas de ordenamento magnético e os campos hiperfinos para os 6xidos de Fe
trivalentes.

Abaixo da temperatura de ordenamento, o campo magnético hiperfino cresce

rapidamente com o decréscimo da temperatura, geralmente aproximando-se de uma curva
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de Brillouin [30] (Figura 2.12). O campo magnético hiperfino (méaximo) que uma
substancia pode alcangar em 0 K é chamado de campo magnético hiperfino de saturacdo. O
qudo proximo um campo hiperfino estd do campo de saturacdo é determinado pela
temperatura reduzida, T/Tn. Tanto a temperatura de Néel quanto o campo magnético
hiperfino de saturacdo de uma substancia bulk podem ser determinados através do ajuste de

uma curva de Brillouin em dados de By versus temperatura.

Comportamento ndo-ideal: relaxagdao superparamagnética e fenémenos

relacionados

Devido a anisotropia cristalina, a magnetizacdo tende a tomar certas dire¢des
“faceis” em uma substancia magneticamente ordenada. Uma energia KV, onde K ¢ uma
constante de anisotropia magnética e V ¢ o volume da particula, ¢ necessaria para mudar
estas dire¢des. Quanto menor o tamanho da particula, mais facilmente ocorre uma mudanca
de dire¢ao. Excitagdes térmicas, por outro lado, fornecem a magnetizacdo uma tendéncia
inerente de mudar sua diregdo. A energia destas excitagdes ¢ escrita como kT, onde k ¢
constante de Boltzmann e T ¢ a temperatura. A dependéncia destas flutuacdes da
magnetizacdo com a temperatura ¢ observada através do tempo de relaxagdo de spin, 1, ou
seja [31]

T oc exp (KV/KT).

Se a freqiiéncia destas flutuacdes se aproxima do tempo de precessdo nuclear, o
campo magnético nuclear comeca a diminuir e, consequentemente, apresenta uma redugao
no campo hiperfino (relaxacao superparamagnética). O inicio desta relaxacdo varia com
material estudado, mas geralmente comeca com tamanhos de particula de aproximadamente

50 nm. Com a diminui¢ao do tamanho das particulas, as flutuacdes dos spins comecam a
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Figura 2.12 — Dependéncia com a temperatura das propriedades magnéticas da hematita. T = temperatura de
Curie, Ty = temperatura de Morin, PM = regido paramagnética, FMF = regido ferromagnética fraca, AFM =
regido antiferromagnética. Os espectros Mossbauer simulados sdo mostrados no intervalo de velocidades + 10
mm/s.

ser cada vez mais rapidas até o ntiicleo ndo sentir nenhum campo magnético e apresentar um

espectro Mdossbauer caracteristico de um estado paramagnético.

Tabela 2.2 — Propriedades magnéticas dos dxidos Fe’".

Ordem Campo Magnético Hiperfino em

Oxido Magnética® Férmula TyouTc 295K 77 K 42K
hematita FMF a-Fe,0, 955 K 51,8 T 53,5 T° 53,3 T°
AFM 542 T 542 T

maghemita FI v- Fe,0; c 50,0T 52,6 T 52,6 T
goethita AFM a-FeOOH 393K 382 T 50,0 T 50,6 T
lepidocrocita AFM v- FeOOH 77K 46,0 T

* FMF: ferromagnética fraca; AFM: antiferromagnética; FI: ferrimagneética.
® Acima da transi¢do de Morin (fase ferromagnética fraca).
¢ Valores publicados variam entre 743 ¢ 985 K.

Contudo, mesmo em temperaturas onde a relaxagdo superparamagnética ndo ¢
muito importante (KV >> kT), os espectros Mdssbauer indicam que os campos magnéticos

. , . + o~ . . .
hiperfinos dos oxidos de Fe’ sdo menores em microcristais do que nas correspondentes
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substancias “bulk”. Esta diminui¢do pode ser causada por flutuagdes da magnetizagdo em
torno da diregdo de facil magnetizagdo (“excitacdes magnéticas coletivas™ [32]) ou por

efeitos interparticula (“superferromagnetismo” [33]).

2.3.2 - Variagoes do campo magnético hiperfino em éxidos de ferro

cristalinos

Influéncia da substituicao com Al

A substitui¢do do Fe’* por aluminio na hematita e na goethita ¢ bem documentada.
A extensdo desta substitui¢cao pode ser grande, alcangando 15 at.% em hematitas sintéticas
e 33 at.% na goethita [34]. Devido a diferenga entre os raios idnicos do Fe** (0,064 nm) e
do AP (0,051 nm), tais substituigdes produzem diferentes parametros de rede, detectiveis
através da difracdo de raios-X (DRX), desde que os 6xidos estejam em concentragdes
suficientemente grandes. Em concentragdes abaixo de aproximadamente 10%, entretanto, a
deteccao destes oOxidos através da DRX torna-se muito dificil. Neste contexto, a
espectroscopia Mdssbauer € a técnica mais apropriada.

O Fe" ¢ o AI’" também diferem consideravelmente em suas propriedades
magnéticas. O Fe’* é paramagnético, com cinco elétrons 3d ndo-pareados no estado high-
spin; enquanto que o AI’" ¢ diamagnético, com uma estrutura eletronica correspondente
aquela do Ne. Portanto, a substitui¢io do Fe** por AI’* em um 6xido de ferro enfraquece as

. ~ 3+ 3+
interacoes Fe™ - Fe

, € também diminui a temperatura de Néel (por exemplo, de 393 K
para 288 K para uma substitui¢do de 21% de aluminio na goethita). Ainda, a substituicao de

aluminio reduz o campo hiperfino supertransferido e, portanto, o campo hiperfino de
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saturagdo (por exemplo, 0,029 T e 0,042 T por percentagem de substitui¢cdo de aluminio na
hematita e na goethita antiferromagnéticas, respectivamente [35, 36]).

Desde que B; cresce com o decréscimo de T abaixo de Ty, os valores de B; para
oxidos de ferro substituidos com aluminio poderdo ser sempre menores que O seu
correspondente sem substituicdo de Al & mesma temperatura. Isto torna-se menos nitido
com o decréscimo da temperatura, i.e., como os campos hiperfinos de saturagdo abordados.

Aqui diferengas nos proprios campos hiperfinos de saturagdo tornam-se mais aparentes.

Influéncia da Cristalinidade

O grau de cristalinidade de um material pode ser avaliado através da relaxagdo
superparamagnética. Em temperaturas muito baixas (por exemplo, 4,2 K), onde a relaxacao
superparamagnética e efeitos relacionados podem estar ausentes, os espectros Mossbauer
indicam que oxidos de ferro mal cristalizados possuem campos magnéticos hiperfinos
menores do que amostras com maior cristalinidade. Estas redu¢des no campo magnético
interno, portanto, sdo devidas somente a campos hiperfinos de saturagdo menores, que
Murad e Schwertmann [36] atribuiram a supertransferéncias reduzidas dos campos
hiperfinos em defeitos ou pequenos cristais. Vacancias e ou superficies de cristais podem
reduzir o campo hiperfino supertransferido, como acontece quando se substitui ions
diamagnéticos por Fe’". A extensdo de tais redugdes no campo hiperfino em materiais
pouco cristalinos, porém quimicamente puros, pode ser relacionada com a cristalinidade
como manifestado, por exemplo, pelo alargamento das linhas de DRX ou pela area

superficial.
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2.3.3 - Distribuicoes de Campo Magnético Hiperfino

Em uma amostra magneticamente ordenada, a presenga de Fe’™ em um tnico sitio
atomico distinto resulta no desenvolvimento de um unico campo magnético hiperfino
distinto. Se existe somente um unico angulo bem definido entre a magnetizacdo e o
gradiente de campo elétrico (GCE), o espectro Mdssbauer de tal amostra deve consistir de
um sexteto com linhas Lorentzianas finas (i.e., larguras a meia altura menores ou em torno
de 0,3 mm/s). Geralmente, a existéncia de sextetos multiplos ¢ o resultado de mais de um
sitio ressonante de ferro na amostra.

Uma diminui¢do na cristalinidade leva a um aumento nas distor¢des dos arranjos de
atomos idealmente equivalentes. Consequentemente, substancias policristalinas podem
apresentar um intervalo de cristalinidades que causam variagdes nos arranjos atdmicos.

Uma conseqiiéncia destas variagdes € o aparecimento de campos magnéticos
hiperfinos localmente diferentes. A soma destes campos hiperfinos diferentes leva ao

desenvolvimento de distribuigdes quase continuas de campos hiperfinos.

2.3.4 - Exemplos Selecionados

Hematita

O comportamento magnético da hematita bulk pura e a simulacdo dos respectivos
espectros Mdssbauer resultantes sdo mostrados na Figura 2.12. Acima da temperatura de
Curie (T¢c = 955 K para amostras bulk puras) a hematita é paramagnética (PM). Abaixo de
Tc existe um campo magnético hiperfino que segue aproximadamente uma funcdo de
Brillouin com uma pequena descontinuidade na temperatura de Morin (Ty = 260 K). Neste

intervalo de temperatura os spins dos elétrons estdo no plano (001) mas ndo exatamente
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antiparalelos, e, portanto uma estrutura ferromagnética fraca (FMF) acontece. Na transicao
de Morin, acontece uma reorientacdo dos spins (spin flip); abaixo de Ty estes estdo
inclinados aproximadamente 7° em relacdo ao eixo ¢ [37] e exatamente antiparalelos,
levando a um comportamento antiferromagnético (AFM).

O espectro Mossbauer da hematita paramagnética apresenta um dubleto com um
desdobramento quadrupolar de 0,45 mm/s [38, 39]. Acima da transicdo de Morin, a
hematita magneticamente ordenada (FMF), que foi descrita pela primeira vez por Kistner e
Sunyar [40], mostra um sexteto com um desdobramento quadrupolar de — 0,19 mm/s. Por
causa da reorientacdo dos spins, o angulo 0 entre o campo magnético ¢ o GCE muda
quando se passa pela transi¢do de Morin [41] e o desdobramento quadrupolar abaixo de Ty
¢ de 0,41 mm/s.

A hematita bulk pura possui um campo hiperfino de saturagao de 54,2 T para a fase
AFM [35] e 53,3 T para a fase FMF [42] (Tabela 2.2). Em temperatura ambiente o campo
hiperfino ¢ de 51,8 T [43], ou seja, acima de 97% do campo de saturagdo da fase FMF.

Estes pardmetros variam com a cristalinidade e a substituicio do Fe'™ por outros
elementos [44, 45]. Em geral, tanto a pouca cristalinidade, como as substituicdes por
aluminio possuem uma influéncia similar nas propriedades magnéticas da hematita: elas
diminuem T¢ e Ty ( € podem até suprimir completamente a transicao de Morin) e reduzem
0 campo magnético hiperfino em todas as temperaturas.

Uma complicacao adicional vem do fato de que, além de as amostras aparentemente
homogéneas apresentarem uma diminui¢do de T¢ em fungdo das razdes acima
mencionadas, as fases AFM e FMF podem coexistir em um intervalo consideravel de

temperaturas [42, 46]. Além disso, os spins de tais hematitas microcristalinas ou aquelas
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substituidas com aluminio (que mostram duas fases) nem sempre mudam suas diregdes
espontaneamente nas mesmas temperaturas mas, mais propriamente, executam uma
reorientacdo gradual e parcial [47], levando a desdobramentos quadrupolares intermediarios
entre aqueles mencionados acima para a hematita pura.

A influéncia da substituicdo com aluminio (Als) nos espectros Mossbauer da
hematita medidos em temperatura ambiente foi descrita por Janot e Gilbert [45], Hogg et al.
[48], Bigham et al. [49], Jonas et al. [50], De Grave et al. [42] e Fish e Clark [43], e,
portanto, esta bem documentada. Entretanto, uma comparacido de By versus Als entre os
trés ultimos artigos citados acima [51] mostra uma consideravel variagdo, tanto no campo
limite para a hematita pura como no grau de reducdo deste com a substitui¢do de aluminio.
Portanto, os relacionamentos individuais podem ser vistos como validos somente para as
séries de hematitas substituidas com aluminio para as quais eles foram estabelecidos, ou
seja, eles ndo podem ser generalizados.

Numa tentativa de relacionar estas diferencas, Murad ¢ Schwertmann [52]
estudaram a dependéncia das variagdes do campo hiperfino em hematitas com substituicao
de aluminio e com variacdo na cristalinidade. Tendéncias significativamente diferentes para
By versus Alg foram observadas para duas séries de substituicdes com diferentes
cristalinidades (Figura 2.13).

Como mencionado anteriormente, existe a possibilidade da coexisténcia das fases
FMF e AFM para hematitas em um intervalo limitado de substituicdes de aluminio e de
cristalinidades em baixas temperaturas. Estes espectros complexos (Figura 2.14) podem
mostrar variagdes tanto dos campos hiperfinos das fases [42] como das proporgdes relativas
destes componentes. Estudos em hematitas sintéticas substituidas com aluminio mostram

que, se a influéncia da cristalinidade for excluida através de um tratamento térmico em
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1000 °C, a ocorréncia de dois componentes espectrais somente acontece se a substitui¢ao

com aluminio estiver entre 5 € 9,5 mol%.
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Figura 2.13 — Efeito da substitui¢do por aluminio no Figura 2.14 — Espectro Mdssbauer de uma hematita
campo magnético hiperfino da hematita. Circulos: com 4,3 % de substitui¢do de aluminio e um tamanho
amostras calcinadas em 1000 °C; quadrados: amostras médio de particula de 55 nm, medido em 4,2 K [53].
sintetizadas em 70 °C. As linhas de regressdo para

estas duas séries e os intervalos de 95 % de precisdo

também sdo mostrados [30].

Magnetita e maghemita

. , ey . 3+ ’
A estrutura da magnetita ¢ a de um espinélio inverso, com um Fe” por formula
. c o~ . 24 3+ c o~ .
unitaria ocupando posicdes tetraedrais e Fe” e outro Fe’  ocupando posicdes octaedrais.

Abaixo da temperatura de Curie (~ 850 K), os spins nos sitios A e B sdo antiparalelos e,

portanto, a férmula pode ser escrita como A< [B T 4 T]04 . Entretanto, as magnitudes dos

spins ndo sdo iguais, resultando em um comportamento ferrimagnético [54].

Acima da “transi¢do de Verwey” em ~ 119 K, alguns elétrons comecam a “saltar”
entre os sitios octaedrais Fe*" ¢ Fe’*. A transferéncia de cargas ¢ rapida o suficiente para
que o nucleo “sinta” uma valéncia média de 2,5 para o ferro nestes sitios [55]. Portanto, em

temperatura ambiente, o espectro Mossbauer da magnetita pode ser ajustado com dois
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sextetos correspondentes ao Fe*" dos sitios A e ao “Fe™” nos sitios B (Figura 2.15(a)), com
campos hiperfinos de aproximadamente 49,1 e 46,1 T, respectivamente.

Um exame mais detalhado de espectros da magnetita medidos em temperatura
ambiente mostra que as linhas resultantes dos sitios B sdo mais alargadas do que aquelas
dos sitios A, fornecendo larguras de linha de 0,47 e 0,31 mm/s (Figura 2.15(a)),
respectivamente. As linhas mais alargadas do sitio B podem ser interpretadas como um
resultado dos efeitos de relaxagdo devido ao grau de “saltos” dos elétrons [56] ou a
existéncia de dois ions de ferro magneticamente ndo-equivalentes nos sitios B [57]. Um
ajuste com trés sextetos (Figura 2.15(b)) fornece um campo hiperfino de 49,2 T para o sitio
A e 46,3 e 45,1 T para os dois sitios B, e muda as larguras de linha do ajuste anterior para
0,36 ¢ 0,50, respectivamente.

Abaixo da transi¢do de Verwey (~ 119 K), as medidas sdo complicadas pelo fato de
que os “saltos” dos elétrons sdo inibidos. Em magnetitas mal cristalizadas, os saltos dos
elétrons podem ser inibidos também acima de 119 K, ou seja, a transi¢do de Verwey ¢
deslocada para temperaturas maiores ou simplesmente suprimida [58, 59].

A magnetita pode ser convertida em maghemita, y-Fe,Os3, através da oxidacdo. Esta
oxidagdo acontece em estagios ¢ a miscibilidade ¢ completa ao longo da jun¢ao Fe;Oy - y-
Fe,0s.

Em temperatura ambiente, o espectro Mdssbauer da maghemita magneticamente
ordenada consiste de um sexteto com linhas relativamente alargadas, com um pequeno
desdobramento quadrupolar (tipicamente < 0,02 mm/s) e um campo hiperfino de

aproximadamente 50,0 T (Figura 2.16(a)).
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Figura 2.15 — Espectros Mossbauer da magnetita, Figura 2.16 — Espectros Mdssbauer da maghemita (a)
medidos em temperatura ambiente, ajustados com (a) em temperatura ambiente e (b) em 4,2 K [30].
dois e (b) trés sextetos [30].

Em 4,2 K, o espectro Mdssbauer de uma maghemita bem cristalizada ¢ composto de
pelo menos dois sextetos coincidentes, com campos magnéticos hiperfinos idénticos de

52,6 £ 0,2 T e deslocamentos isoméricos também idénticos, mas desdobramentos

quadrupolares diferentes (Figura 2.16(b)).

Hercinita (FeAl,Oy)
Vérios autores ja caracterizaram o estado de oxidacdo dos cations e a distribui¢do
dos sitios de ferro na hercinita via espectroscopia Mossbauer. Mizoguchi e Tanaka [60]

observaram um singleto (6 = 0,89 mm/s), em temperatura ambiente, que foi atribuido a ions
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de ferro divalentes, ocupando somente os sitios A, o que explica a auséncia de
desdobramento quadrupolar.

Por outro lado, Rossiter [61] obteve, em temperatura ambiente, um dubleto
assimétrico com 6 = 0,99 mm/s e AEqg = 1,60 mm/s. Uma grande mudanga foi observada
quando as medidas foram feitas em 77 K: os valores encontrados foram & = 1,19 mm/s e
AEq = 2,81 mm/s. Uma dependéncia do desdobramento quadrupolar com a temperatura
também foi observada por Ono ef al. [62] em um largo intervalo de temperaturas (4,2 — 800
K). Os valores de AEq aumentaram de ~ 0,8 mm/s (alta temperatura) para ~ 3,2 mm/s
(baixa temperatura).

O espectro apresentado por Yagnik ¢ Mathur [63] mostra, em temperatura ambiente,
dois componentes quadrupolares (6 = 1,32 mm/s e AEq = 1,39 mm/s; 6 = 1,74 mm/s e AEq
= 2,76 mm/s) atribuidos a ions F e*" nos sitios A e B, respectivamente.

Larsson et al. [64] obteve, pelo menos, quatro subespectros relativos a fons Fe”
superpostos, para uma série de amostras preparadas sob diferentes condi¢des de tratamento
térmico. Os parametros hiperfinos medidos foram: (i) 6 = 1,04 — 1,09 mm/s, AEq = 2,87 —
2,96 mmy/s; (ii) 6 = 1,05 — 1,09 mm/s, AEq = 2,18 — 2,50 mm/s; (iii) 6 = 1,08 — 1,14 mm/s,
AEq = 1,21 - 1,48 mm/s; (iv) 8 =1,10 — 1,15 mm/s, AEq = 1,59 — 1,96 mm/s.

Paesano et al. [65, 66] produziram, via fusdo e¢ via moagem de alta energia,
compésitos de Fe-Al,O; que apresentaram como fase predominante a hercinita. Este
empregou no ajuste das medidas em temperatura ambiente, uma distribuicdo de AEq com
um Unico & para ajustar esta contribui¢do quadrupolar (Figura 2.17). A distribuicdo foi
justificada pelo fato de a hercinita ser um espinélio inverso com o ferro possuindo muitas

vizinhangas distintas.
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Figura 2.17 — Espectro Mossbauer para o compo6sito Fey4(AlOs3)e96, preparado por Paesano er al. [65],
medido em temperatura ambiente. O destaque mostra a distribui¢do de AE,.

Wiistita (Fe1.xO)

Na wiistita, devido a uma estrutura “defectiva” (i.e., com vacancias cationicas), o
equilibrio das cargas ¢ mantido através de fons Fe’" (Figura 2.18). Para o balango da
eletroneutralidade, a cada posicdo catiénica vazia devem existir dois ions Fe’" distribuidos
na rede [67].

Do ponto de vista do magnetismo, a wiistita apresenta uma transicdo de fase —
paramagnética => antiferromagnética — em Ty ~ 210 K. A temperatura exata desta
transicdo depende da composicao especifica da fase , ou seja, depende do valor de x em
Fe, xO. Esta transi¢ao ¢ acompanhada por uma distor¢do romboedral da rede cristalina.

Por ser um sistema complexo, existem varias interpretagdes sobre os resultados

Mossbauer previamente obtidos. Em se tratando de uma estrutura cubica com vacancias de
. ~ . , 3+ .
cations e uma propor¢do apropriada de ions Fe’ para alcancar a eletroneutralidade, a
espectroscopia Mossbauer reflete um arranjo do tipo Fe;”, Fel! [[xO para a wiistita [66]. Por
isto, em geral, os espectros Mdssbauer mostram um aparente desdobramento quadrupolar
+ . . . + . . .
Fe?", com uma assimetria devido ao Fe’* [66, 69]. Embora a simetria da rede seja
cristalograficamente cubica, as simetrias dos sitios sd3o menores que a cubica devido as

A . " 3+ . e n
vacancias e aos cations Fe”', gerando um gradiente de campo elétrico na regido nuclear.
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Figura 2.18 - Representagdo bidimensional da estrutura defectiva da wiistita. A relagdo ferro-oxigénio varia
com a pressdo de oxigénio no momento da cristalizagdo da fase, o que determina o numero de vacancias
cationicas [68].

Elias e Linet [70] interpretaram seus resultados de maneira diferente, embora estes
também mostrem uma assimetria consideravel nas linhas. Os pardmetros determinados por
estes autores para as contribui¢des propostas sdo: 6 = 0,76 mm/s, AEq = 0,73 mm/s (sitio I)
e 0 = 0,88 mm/s, AEg = 0,50 mm/s (sitio II). Segundo eles, os parametros hiperfinos dos
sitios II, que sdo octaedrais, evidenciam “saltos” de elétrons entre os ions Fe?' e Fe*'. Para
os sitios I, consideraram que elétrons dos fons Fe®* nos sitios tetraedrais ¢ dos ions Fe* nos
sitios octaedrais também “‘saltam” entre estes ions.

Pasternak et al. [71], utilizando uma célula de diamante do tipo bigorna (DAC),
mediram espectros Mossbauer, de uma amostra com estequiometria Fe94;0, com uma
pressao aplicada de até 120 GPa. Eles mostraram uma transi¢do isoestrutural/isocorica de

um estado high-spin para um estado low-spin (Figura 2.19).

2.4 Solugoes Solidas

Quando elementos estranhos (B) sdo adicionados a um material (A) e tal adicao

passa a fazer parte integral da fase solida deste, mantendo a mesma estrutura cristalina, a
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fase resultante recebe o nome de solucdo solida. Diferentemente de uma mistura mecanica,

uma
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Figura 2.19 — Espectros Mossbauer de Fego4;O para P > 60 GPa em 300 K [71]. O destaque descreve a
variagdo da abundancia relativa da componente ndo-magnética (a componente low-spin) com a pressdo. Note
que, por extrapolacdo, a componente high-spin é completamente convertida em low-spin em ~ 140 GPa.

solugdo solida ¢ uma monofase constituida de um unico tipo de cristal e que existe em um

intervalo de composi¢des quimicas. Alguns materiais (A) toleram uma larga e variada

adicao (B), enquanto outros permitem somente desvios limitados, através desta adicao, da

sua formula quimica ideal. Portanto, uma solucao sélida ¢ basicamente uma fase cristalina

que possui uma composicao variavel.

®

®

®

Figura 2.20 — Solug@o sélida entre os elementos A e B.
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Vejamos, a seguir, alguns fatores que influenciam a extensao de solugdes solidas:

V' Raio atémico/iénico: Se os atomos ou fons em uma solu¢do solida possuem raios
atOmicos ou i0nicos similares, geralmente, a solucdo so6lida ¢ muito extensiva ou
completa. Na maioria dos casos, se a diferenca de tamanho ¢ menor que

aproximadamente 15%, uma solucdo so6lida extensiva € possivel.

v' Temperatura: Altas temperaturas favorecem a formagio de solugdes solidas. Portanto,
aqueles membros das extremidades da solugdo solida, que sdo imisciveis em baixa
temperatura, podem formar solugdes solidas completas ou mais extensivas entre si em
altas temperaturas. Um fator importante estd no fato de as solug¢des sélidas possuirem
uma entropia maior do que aquela dos membros das extremidades. Isto ¢ devido ao
aumento da desordem associada com os cations distribuidos aleatoriamente e, em altas

temperaturas, o termo 7S na energia livre de Gibbs ¢ que estabiliza a solugao solida.

v Carga do cadtion: Substitui¢des heterovalentes (i.e. aquelas envolvendo cations com
cargas diferentes) raramente levam a uma solucdo solida completa em baixas
temperaturas, isto porque eles passam por transi¢des de fase via um complexo
ordenamento de cations e/ou separacdo de fases em composicdes intermediarias. Estes
processos sao conduzidos pela necessidade de se manter o balanco local de cargas na

solugdo so6lida bem como acomodar as tensdes locais.

Geralmente, certas propriedades dos materiais (propriedades ferroelétricas e
ferromagnéticas, por exemplo) sao modificadas por alteracdes na composi¢ao da solugao
solida. Isto leva as solugdes solidas a serem alvo de grande interesse quando se deseja

projetar novos materiais com propriedades especificas.
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As séries de solugdes sdlidas simples podem se apresentar de duas formas: na
solugdo solida substitucional, o atomo ou o ion que estd sendo introduzido substitui
diretamente um atomo ou ion de mesma carga na estrutura receptora; nas solugdes sélidas
intersticiais, as espécies introduzidas ocupam um sitio que normalmente estd vazio na
estrutura cristalina e ndo sdo retirados atomos ou ions. A partir destas duas formas basicas,
uma variedade consideravel de mecanismos mais complexos de solucdes sélidas pode ser
derivada, através de uma ocorréncia simultanea de ambas (substitucional e intersticial) e/ou

através da introducdo de cargas diferentes daquelas da estrutura receptora.

2.4.1 - Termodinamica das solugoes sélidas

Entropia

A entropia dos membros das extremidades, A e B, de uma solugdo solida sdo Sx e
Sg, tem principalmente origem vibracional (relacionadas a desordem estrutural causada por
vibragdes térmicas dos atomos em uma temperatura finita). A entropia da solugdo sélida

serd sempre maior que a entropia da mistura mecanica.

-
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Mistura Mecéinica : =

A = B 0 =

Fracio molar de B A Fracio molar de B B

Figura 2.21 — Entropia em uma solugao solida. Figura 2.22 — Entropia de mistura de uma solugéo

solida.
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A entropia de uma mistura mecanica ¢ dada por:

S:xASA+XBSB, (1)

onde x4 € xp sdo as fragdes molares de A e B, respectivamente.

A variagdo da entropia ¢ chamada de entropia de mistura (ASyix), € € principalmente
configuracional na origem (i.e. ela ¢ associada com o grande nimero de estados
energeticamente equivalentes dos dtomos/ions arranjados nos sitios disponiveis na rede).

Assim, temos

ASpix = R (x4lnx, + xplnxp), 4)

onde R = nK (n =numero de Avogadro e K = constante de Boltzmann).

Entalpia

As entalpias dos membros das extremidades da solucgdo sdlida, A e B, sdo iguais a
Hp ¢ Hp respectivamente. Para uma mistura mecanica destes dois membros das
extremidades, a entalpia ¢ dada por:

H=xaHx + xgHp . %)

A variagdo da entalpia com relagdo a mistura mecanica € conhecida como a entalpia
de mistura, AHpix. Ela pode ser tanto positiva como negativa, ou zero. Se AHnix =0, a
solugdo solida ¢ dita ideal, e para AHpix # 0, a solugdo sélida ¢ dita ndo-ideal.

Uma expressao simples para a entalpia de mistura pode ser derivada se assumirmos

que a energia da solucdo solida provém somente da interacdo entre pares de vizinhos

proximos.
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= AH,. >0
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= - o e g
o 0 AH_,, = 0 (solugio solida ideal)
=
=
=)
3
5 AH,, <0
A Fragdo molar de B B A Fra¢io molar de B B
Figura 2.23 — Entalpia de mistura de uma solugéo Figura 2.24 — Entalpia em uma solug¢éo sélida.
solida.

Consideremos z como sendo o nimero de coordenacao dos sitios da rede em que a
mistura ocorre. Se o numero total de sitios ¢ N, entdo o numero total de ligacdes de
vizinhos proximos é 0,5Nz. (O fator 0,5 provém da existéncia de dois dtomos/ions por

ligacdo).

Consideremos a energia associada com os pares de vizinhos proximos A-A, B-B e
A-B como sendo Waa, Wgs € Wap respectivamente. Se os cations sdo misturados
aleatoriamente, entdo a probabilidade de termos vizinhos A-A, B-B e A-B ¢ xAz, xp’ e

2xaxp respectivamente.
Portanto, a entalpia total da solugdo so6lida ¢ dada por:
H= 0,5 N'Z()CA2 WAA + XBZWBB + ZXAXB WAB)- (6)

Que pode ser rearranjada como:
H=0,5 Nz(xaWaa + xsWgg) + 0,5 Nzxaxg(2W 45 — W44 - Wpp). (7)

O primeiro termo nesta equacao ¢ igual a entalpia da mistura mecanica. Portanto:

AHml'x = 0,5 NZXAXB(2WAB - WAA - WBB) = 0,5 NZ)CAXBVV, (8)
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onde W (=2W,3 — W44 — Wpg) € conhecido como pardmetro de interagdo de solugdo

regular, e seu sinal determina o sinal de AHpix.

Um valor positivo de W indica que indica uma situagdo energeticamente mais
favoravel para se ter vizinhos A-A e B-B, do que vizinhos A-B. Desta forma para se
maximizar o numero de vizinhos A-A e B-B, a solucdo sdlida ndo se mistura nas regides

ricas em A e B. Este processo ¢ chamado de exsolug¢do.

Um valor negativo de W indica uma situagdo energeticamente mais favoravel para
se ter vizinhos A-B, do que vizinhos A-A ou B-B. Para maximizar o nimero de vizinhos A-

B, a solugdo so6lida forma um composto ordenado.

Energia livre

A energia livre da mistura ¢ definida como:

AGmix = AHmix - TASmix- (9)

A variagdo da energia livre em funcao da composi¢ao e da temperatura pode ser
considerada para trés situacdes diferentes: uma solugdo ideal, uma solu¢ao nao-ideal com
uma entalpia de mistura positiva, ¢ uma solu¢do ndo-ideal com uma entalpia de mistura

negativa.

Solucio solida ideal, AH,,,, = 0. Neste caso, AGyix = - TASyix €, como ASpix € sempre
positivo, 4G, é sempre negativo. Em qualquer composi¢do, a energia livre de um soélido
monofésico serd menor que a energia livre combinada de qualquer mistura de duas fases

separadas, como mostrado no diagrama abaixo. A solucdo soélida ¢ estdvel como uma
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monofase, com uma distribui¢do desordenada de cations em todas as composi¢des e

temperaturas.

Solucgao solida ndo-ideal, AH,,;, > 0. Em altas temperaturas, o termo -7ASpix ¢ dominante,
e a curva da energia livre assemelha-se com aquela da solugdo ideal. Com o decréscimo da
temperatura, os termos AHpix € -TASnix tornam-se similares em magnitude e a curva de

energia livre resultante mostra dois minimos € um maximo central.

A A B
0 baixa
L—" temperatura
0
energia livre temperatura
. :u ||1||5[uf'u i Energia |L—" intermediiriz
x a solugdo solida .
-} l\:. ugio solida oo 4
&) dePeQ b
= mistura
alta
. /1 *mperatura
energia livre | Anpe
da
solugio solida
Fragio molar de B

Fracio molar de B

Figura 2.25 — Energia livre de mistura de uma Figura 2.26 — Energia livre de mistura de uma
solugdo solida ideal. solugdo so6lida ndo-ideal.

A regra da tangente comum pode ser usada para determinar o estado de equilibrio da
solugdo solida. A tangente comum toca a curva de energia livie em C e D e, para
composi¢des entre estes pontos, a energia livre de uma solugdo monofasica ¢ maior que a
de uma mistura de C e D. Portanto, no equilibrio, o sistema minimiza a sua energia através
da formagdo de duas fases com composicdo C e D. Para composi¢des fora do intervalo
entre C e D, a solugdo soélida ¢ estavel como uma monofase desde que a mesma possua uma

energia livre menor do que a mistura de duas fases.

Solucio sdlida ndo-ideal, AH,,; < 0. Neste caso, existe uma forte tendéncia pelo

ordenamento quando a razdo A:B ¢ 1:1. A fase completamente ordenada possui entropia
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configuracional zero, isto porque existem somente dois caminhos para os atomos se
arranjarem: os estados ordenados e anti-ordenados (que sdo equivalentes). Contudo, este
estado possui uma entalpia menor, devido a um arranjo energeticamente favoravel de ions,
que a fase ordenada em baixas temperaturas. Em contraste, a solug¢ao solida completamente
desordenada possui uma alta entropia configuracional, que a estabiliza em altas
temperaturas. Em uma certa temperatura critica, existe uma transicao de fase de uma fase

ordenada para uma fase desordenada.

2.4.2 - Solugobes solidas substitucionais

Consideremos, por exemplo, o sistema cobre-zinco. Como metais individuais, esses
elementos tém raios atomicos de 1,278 A e 1,332 A, respectivamente; ambos tém,
excetuando-se os do nivel de valéncia, 28 elétrons e apresentam, quando isolados, nimero
de coordenacao 12. Portanto, quando se adiciona zinco ao cobre, ele substitui facilmente o
cobre nos sitios de uma rede cubica de face centrada, até que, um maximo de
aproximadamente 40 % dos atomos de cobre tenha sido substituido. Um outro exemplo ¢ a
solucao solida cobre-niquel. Cobre e niquel sdo completamente misciveis entre si, tem a

mesma estrutura e os seus raios sio, respectivamente, 1,278 A e 1,246 A.

2.4.3 - Solugdes sodlidas intersticiais

Muitos metais formam solugdes solidas intersticiais nas quais dtomos pequenos
como o hidrogénio, o carbono, o boro, o nitrogénio, etc., podem ocupar sitios intersticiais
vazios contidos na estrutura anfitrid do metal. O paladio metalico ¢ muito conhecido por
sua capacidade de absorver grandes volumes de gés hidrogénio e o hidreto formado ¢ uma

solucdo soélida intersticial de formula PdHy (0 > x > 0,7), na qual os atomos de hidrogénio
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ocupam sitios intersticiais contidos na estrutura ctubica de face centrada do paladio
metalico. Existe uma incerteza com relacdo a ocupac¢do do hidrogénio em ‘“buracos”
octahedrais ou tetrahedrais. Sabe-se que o sitio ocupado depende da composi¢ao x.
Possivelmente, a solucdo solida intersticial mais importante tecnologicamente ¢é
aquela em que o carbono ocupa sitios octahedrais do y-Fe ctubico de face centrada. Esta

solugdo solida € o ponto inicial para a fabricagdo de agos.

2.4.4 - Solugoes solidas substitucionais ionicas

Um exemplo de uma solugdo sdlida substitucional iénica é a série de Oxidos
formada pela reacdo entre ALLO; e Cr,O3 em altas temperaturas. Ambos os extremos da
solugdo sdlida possuem a estrutura cristalina do corundum (hexagonal compacta com os

3+

r J + . Tyt . . e . ~
fons oxidos Al'" e Cr’™ ocupando dois tercos dos sitios octaedrais disponiveis) e a solug¢io

solida pode ser formulada como (Al,,Cr,)O3 com 0 < x < 2. Em valores intermediarios de

’ 3+ 3+
x, os ions Al’" e Cr

sdo distribuidos aleatoriamente entre os sitios octaedrais que
normalmente sdo ocupados no Al,O;. Portanto, se um sitio particular pode conter um ion
Cr’" ou um AI’", a probabilidade deste estar ocupado por um ou outro ion estd relacionada
com a composi¢ao x. Quando se considera a estrutura como um todo e a ocupagdo de todos
os sitios ¢ a ocupagdo média, ¢ conveniente considerar cada sitio como sendo ocupado por
um “cation médio”, cujas propriedades (nimero atdmico, tamanho, etc.) sdo intermedidrias
aquelas do AI** e do Cr*".

Uma diferenca de 15 % nos raios dos atomos dos metais que sdo trocados entre si é

0 maximo que pode ser tolerado se um intervalo substancial de solug¢des solidas ¢ formado.

Para solugdes sdlidas em sistemas nao-metélicos, a diferenga limite de tamanho aceitavel ¢
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um pouco maior que 15 %, entretanto ¢ dificil quantificar esta quantidade. Para um grande
nimero de sistemas ndo-metalicos isto acontece porque ¢ dificil quantificar os tamanhos
dos ions nestes sistemas.

Em sistemas que exibem intervalos completos de solugdo sdlida, € essencial que as
duas fases “puras” sejam isoestruturais. O inverso ndo é necessariamente verdade, ou seja,
o fato de duas fases serem isoestruturais ndo implica na formagao de solucdes solidas entre
elas; por exemplo o LiF e o CaO, ambos possuem uma estrutura do tipo NaCl mas eles nao
sdo misciveis entre si (i.e. eles ndo reagem entre si para formar solugdes sélidas) no estado
cristalino.

Enquanto intervalos completos de solugdes solidas formam-se em casos favoraveis
(como, por exemplo, o sistema Al,O;-Cr,O; em altas temperaturas), ¢ mais comum
existirem apenas intervalos parciais ou limitados de solu¢do solida. Nestes casos, a restri¢ao
dos extremos da solu¢do sélida serem isoestruturais ndo existe mais. Por exemplo, a
forsterita mineral, Mg,Si04 (uma olivina), ¢ parcialmente soluvel na willemita, Zn,SiOg, €
vice-versa, como mostrado pelo seu diagrama de fase (Figura 2.27). As estruturas
cristalinas da olivina e da willemita sdo completamente diferentes. As olivinas contém
camadas de oOxidos hexagonais compactos, mas estas camadas ndo estdo presentes na
willemita. Portanto, na solu¢do solida de forsterita, (Mg,..Zn,)SiO4, 0 zinco substitui o
magnésio nos sitios octaedrais enquanto que na solucdo sdlida de willemita, (Zn,.
«Mg,)Si04, 0 magnésio substitui o zinco nos sitos tetraedrais.

Em sistemas onde os dois ions que substituem-se entre si sdo de tamanhos
consideravelmente diferentes, geralmente, o ion maior pode parcialmente ser substituido
pelo ion menor, mas o contrario ¢ muito mais dificil de acontecer, ou seja, substituir-se um

ion pequeno por um ion grande. Por exemplo, nos metasilicatos alcalinos, pouco mais que a
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metade dos fons Na" do Na,SiO3 podem ser substituidos por Li" em altas temperaturas (~
800 °C) para se obter solugdes solidas do tipo (Na,.,Li,)SiO3, mas somente ~ 10 % dos ions

Li" no Li,SiO3 podem ser substituidos por Na".

2.4.5 - Mecanismos mais complexos de solugoes solidas

Consideremos agora o que acontece quando ocorre uma substitui¢do de cations mas
os dois cations possuem cargas diferentes. Existem quatro possibilidades, resumidas na

Figura 2.28.

Criando vacancias de cations

Se o cation substituivel da estrutura receptora possui uma carga menor do que a do
cation que ird o substituir, mudangas adicionais sd30 necessdrias para se manter a
eletroneutralidade. Um caminho ¢ a criagdo de vacancias de cations. Entdo, por exemplo, a
dissolucdo de uma pequena quantidade de CaCl, no NaCl leva a um mecanismo de

formagio da solugdo sélida que envolve a troca de dois fons Na" por um ion Ca2"; portanto

Substituicdo por cations de valéncias maiores

1800 F Liquido Vacéncias de Cétions Anions Intersticiais
l‘(.-
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@ @ Substitui¢iio por cations de menor valéncia
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1000 . : —J
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Figura 2.27 — Diagrama de fases para o sistema Figura 2.28 — Mecanismos de formagdo de solugdes
forsterita (Mg,Si04) — willemita (Zn,Si0y) [72] solidas complexas [72].
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um sitio Na" permanece vazio. A férmula pode ser escrita como Naj,Ca,[]xCl (0 < x <
0,15) em 600 °C, onde [] € o sitio vacante de cations.

O espinélio, MgAl,O4, forma um extenso intervalo de solucdes solidas com Al,O3
em altas temperaturas (Figura 2.29). Neste sistema, os fons Mg”" nos sitios tetraedrais séo
substituidos por fons AI’*, na razdo 3:2 e a formula da solugio sélida pode ser escrita como
Mg .3xAl2xO4; X sd0 os sitios vacantes de cations, preferencialmente devem ser criados
sitios vacantes tetraedrais.

Muitos compostos de metais de transicdo ndo-estequiométricos existem em um

intervalo de composicdes porque o ion do metal de transi¢do se apresenta em mais de um

estado de oxidagdo. Por exemplo, a wiistita, (Fe", Fe;)O, possui a estequiometria global

Fe1x0 (0 <x <0,1).

Criando vacancias de dnions

Se o cation retirado da estrutura anfitrid possui uma carga maior que a do cation
substituinte, o balanco de cargas deve ser mantido através da criacdo de vacancias de

anions ou de cations intersticiais. Vacancias de anions ocorrem na zirconia cubica
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MgAlL O, mol% ALO;
Figura 2.29 — Diagrama de fases para parte do sistema MgAl,O4 — Al,O; mostrando as solugdes solidas da
fase espinélio [72].
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estabilizada com cal, (Zr;4\Cay)O, (0,1 < x <0,2). A zirconia cubica possui a estrutura da
fluorita e, em solugdes solidas, permanece com o numero de cétions de célcio constante;

4+ 2+ . e A . oA .
portanto a troca de Zr" por Ca” necessita da criagdo de vacancias de oxigénio.

Dupla Substituicao

Em alguns processos duas substituigdes ocorrem simultaneamente. Por exemplo, em
olivinas sintéticas, o Mg”" pode ser substituido por Fe*" ao mesmo tempo que o Si*" ¢
substituido por Ge*' para formar as solugdes solidas (Mg.«Fey)(Sii.yGey)Os. O brometo de
prata e o cloreto de s6dio formam um intervalo completo de solucdes solidas nas quais
ambos, anions € cations, substituem-se entre si: (Agi.«Nay)(Bri,Cly), com 0 <x, y <1. Os
ions substitucionais podem ser de cargas diferentes, garantindo que a eletroneutralidade se

mantenha.

2.4.6 - Consideragoes gerais sobre as condi¢cdes para a formagao de

solugdes sodlidas

Os fatores que governam a formagao ou nao de solugdes solidas, especialmente nos
casos mais complexos, sdo entendidos apenas qualitativamente. Para um determinado
sistema, geralmente, ndo ¢ possivel prever a formagdo de solugdes solidas ou, se elas se
formam, qual ¢ a sua extensdo composicional. Por outro lado, estes fatores tem sido
determinados experimentalmente. Se estamos restritos a solugdes sélidas que existem sobre
condig¢des de equilibrio e que sdo representadas em um diagrama de fases apropriado, entao
as solucgoes solidas formam-se somente se elas possuem menor energia livre que qualquer

outra fase ou mistura de fases com a mesma composicao global. Em condi¢des de nao-
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equilibrio, entretanto, € possivel se preparar solugdes solidas que sdo muito mais extensivas

que aquelas existentes em condi¢des de equilibrio.

A Lei de Vegard

Podemos obter informagdes sobre a composicdo das solugdes solidas se as
distancias interplanares (d) das linhas de difracdo de raios-X dos pos podem ser medidas
precisamente. Geralmente, a célula unitaria expande-se se um ion pequeno estd sendo
substituido por um outro maior, e vice-versa. A partir da lei de Bragg e das férmulas para o
calculo de distancias interplanares, um aumento nos parametros da célula unitaria leva a um
aumento nos valores de d; todos os méximos do padrdo mudam para valores menores de
20. Entretanto, de uma forma geral, nem todas as linhas movem-se a mesma quantidade.
Em cristais ndo-cubicos, a expansdao ou contracdo da célula unitdria com a mudanga na
composi¢do pode ndao ser a mesma para os trés eixos e algumas vezes um eixo pode
expandir enquanto os outros contraem-se (ou vice-versa).

De acordo com a Lei de Vegard, os parametros de rede devem mudar linearmente
com a composicdo. Na pratica, a Lei de Vegard ¢, algumas vezes, somente
aproximadamente obedecida e medidas precisas revelam desvios da linearidade.

A Lei de Vegard ndo ¢ realmente uma lei, mas ¢ uma generaliza¢ao que se aplica a
solucdes solidas formadas por substitui¢des ou distribuigdes aleatérias de ions. Com isso
assume-se implicitamente que as mudangas nos parametros de rede com a composicao sao
governadas puramente pelos tamanhos relativos dos atomos ou dos ions que sdo “ativos” no
mecanismo de solugdo solida, ou seja, os ions substituem-se entre si a partir de um

mecanismo substitucional simples.
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Desvios no comportamento da Lei de Vegard foram observados em muitas séries de
solugdes solidas, especialmente em metais. Nos metais, parece ndo existir uma tendéncia ou
correlacdo sistematica entre a dire¢cdo do desvio (positivo ou negativo) da Lei de Vegard e
caracteristicas estruturais das soluc¢des solidas. Em solucdes solidas ndao-metalicas, uma
correlacdo tem sido observada entre desvios positivos da Lei de Vegard (Figura 2.30(a)) ¢ a
ocorréncia de regides de imiscibilidade dentro do diagrama temperatura-composi¢do das
solucdes solidas.

Desvios negativos da Lei de Vegard em sistemas nao-metélicos (Figura 2.30(b))
podem ser evidenciados por uma interagdo atrativa resultante entre ions diferentes (i.e. em
um sistema A-B, as interagdes A-B podem ser mais fortes que a média das interacdes A-A
e B-B) [72]. Como j& foi dito, em casos onde interacdes A-B s3o mais fortes, um
ordenamento de cations pode ocorrer para formar uma superestrutura periddica.
Geralmente, ocorrem superestruturas em composi¢des especiais, como em razdes 1:1. Em
outras composi¢des ou em casos onde as interacdes A-B sdo menos intensas, o
ordenamento de cations ocorre apenas sobre pequenas distincias (i.e. poucos didmetros

atomicos). Ordens de curto alcance como estas

(a)

/

composi¢cao
Figura 2.30 — (a) Comportamento da Lei de Vegard, (b) desvio negativo e (c) desvio positivo [72].

dist. interplanar (d)

sdo dificeis de serem detectadas experimentalmente e, portanto, somente uma correlagao
muito aproximada entre ordenamento de cations e desvios negativos da Lei de Vegard pode

ser feita neste estagio.
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2.5 - Solugoes Sdlidas no Sistema Fe,0; — Al,O;

A alumina (a-Al,O3) substituida com ferro ou a hematita (a-Fe,O3) substituida com
aluminio tém sido objetos de muitas investigagdes devido a importancia destes 6xidos na
natureza (solos, sedimentos, etc.) e na industria (catalisadores, 6xidos ceramicos, etc.). Até
o presente, permanecem algumas incertezas com relacao a formagao de solugdes solidas no
sistema Fe,O3; —Al,Os. Entre estas incertezas estdo os limites de solubilidade, temperaturas
de transicdes magnéticas e reagdes intermediarias que ocorrem durante a formagdo das
solugoes solidas.

A alumina e a hematita possuem o mesmo grupo espacial, em termos dos eixos
hexagonais, R-3¢ (n° 167). As diferengas entre os seus parametros a ¢ ¢, 5,82 ¢ 5,77 %,
respectivamente, s3o uma conseqiiéncia da diferenca entre os raios i0nicos para os metais
(para a coordenagcio seis): 0,054 nm para o AI’" ¢ 0,065 nm para o Fe*" [73].

O diagrama de fases de equilibrio descrito por Muan [74] é apresentado na Figura
2.31. Podemos observar que o intervalo de substituigdes de ferro na alumina e de aluminio
na hematita depende da temperatura em que a amostra foi sintetizada e da pressdo parcial
de oxigénio.

A seguir, apresentamos sucintamente resultados de outros trabalhos publicados no

estudo de propriedades das solugdes solidas no sistema hematita-alumina.

Brown et al.
Brown et al. [75] mediu os pardmetros de rede e os espectros Mossbauer para
amostras de a-Al,O3 contendo fons Fe’". Um crescimento linear do pardmetro a com o

acréscimo de Fe,O3 até 10,5 mol% foi observado. Os espectros Mdssbauer foram ajustados
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assumindo a superposi¢ao de dois dubletos e um singleto. O comportamento de ocupacao

inversa das duas ressonancias quadrupolares com o aumento da quantidade de ferro no

AlLO; foi interpretado em termos de efeitos de vizinhos proximos nos sitios substitucionais.
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Figura 2.31 - Sistema Fe,0; — Al,O;3; efeitos da pressdo parcial de O, nos diagramas de equilibrio. (a), (b),
(c) e (d) referem-se a uma presséo parcial de O, de 1, 0,2, 0,03 e < 0,03 atmosferas, respectivamente [74].
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Schwertmann et al.

Segundo o trabalho de Schwertmann et al. [76], geralmente, para hematitas
substituidas com aluminio produzidas abaixo de 100 °C, a relagdo entre os pardmetros de
célula unitaria e a incorporacdo de aluminio ¢ linear e mais intensa para o pardmetro a do
que para o parametro c¢. A linha de regressdo de a intercepta o eixo de substituicdo em
maiores valores de substituicdo e com menor inclinagdo quanto menor for a temperatura de
sintese (Figura 2.32). Levando em conta somente os efeitos da substituicdo, as relagdes
entre a substituicdo de aluminio e os pardmetros da célula unitidria para hematitas
substituidas entre 40 e 90 °C sdo descritos pelas seguintes equagdes (a € ¢ em nm, € V em
nm’) em funcéo da substitui¢io de aluminio [77],

a=0,5036 - 0,0183Al/(Fe+Al);
c=1,374 - 0,0512A1/(Al+Fe);
V'=0,3018 — 0,0512Al1/(FetAl).

Conforme a substituicdo de aluminio na hematita aumenta, tanto a temperatura de
Néel quanto a temperatura de Morin decresce. O campo magnético hiperfino (Bys) da
hematita decresce com o acréscimo da substituicdo com aluminio. Bys cresce com o
aumento da cristalinidade devido a um tratamento térmico em 1000 °C. Para se ter uma
descricdo completa da variagdo de Bypf(T) Schwertmann et al. considerou tanto a
substitui¢do de aluminio quanto o tamanho médio de particula (D) [51], ou seja,

Bue= 51,7 — 7,6Al/(Fe+Al) — 33/D.

Majzlan et al.
Solugdes solidas do sistema hematita-alumina foram preparadas de dois métodos

distintos: misturas apropriadas de reagentes para a produgdo das amostras via métodos
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quimicos (com subseqiientes tratamentos térmicos em 1623 e 1673 K) e através da
decomposic¢ao térmica (975 K) de goethitas substituidas com aluminio [78].

Os parametros de rede das amostras de hematitas substituidas com aluminio
mostram um desvio com relagdo ao comportamento ideal (lei de Vegard). O parametro ¢
mostra um pequeno desvio negativo ¢ o parametro ¢ um pequeno desvio positivo. A
magnitude dos desvios da lei de Vegard ndo ¢ apenas uma fungdo da substitui¢do com
aluminio, mas também depende da histéria da amostra, ou seja, a sintese via métodos

quimicos fornece resultados diferentes da sintese via decomposicao térmica da goethita.
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Figura 2.32 — Relacionamento entre o parametro de rede a e o conteido de aluminio em hematitas
sintetizadas em varias temperaturas [72].

As entalpias de mistura na solucdo sélida hematita-alumina foram utilizadas para
calcular a posicdo do solvus entre estes dois elementos puros. Os dados termoquimicos
neste estudo superestimaram a posicao extrapolada do cume do solvus. A posi¢ao exata do
cume do solvus ndo ¢ conhecida porque o campo de estabilidade da hematita substituida
com aluminio sofre, acima de 1591 K, uma intersecdo com o campo de estabilidade do

composto FeAlOs; e com o espinélio de ferro e aluminio para temperaturas maiores que
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1800 K [79]. Os valores de AH da mistura ndo mudam significativamente com a
temperatura e entropias de excesso devem ser incluidas na descri¢do termodinamica da
solugdo solida hematita-alumina para se poder reproduzir o diagrama de fases. A
solubilidade de equilibrio da hematita na alumina e vice versa, em 298 K, ¢ essencialmente
zero e as hematitas substituidas com aluminio encontradas de forma natural em baixas

temperaturas sdo metaestaveis com relacdo a hematita e a alumina.

De Grave et al.

Algumas séries de hematitas substituidas com aluminio, a-(AlyFe;«)>03, com x
variando até 0,32, foram preparadas por tratamento térmico de goethitas (a-FeOOH)
substituidas com aluminio, em 500 °C por 6 h [41]. As amostras continham particulas com
o tamanho variando de 20 at¢ 100 nm, como determinado pelo alargamento das linhas de
difra¢do de raios-X. O aquecimento das amostras até 900 °C aumentou a cristalinidade, mas
reduziu o valor da solubilidade do aluminio na hematita (x ~ 0,15).

A espectroscopia Mossbauer foi aplicada para a determinagdo quantitativa de
misturas goethita-hematita substituidas com aluminio [80]. Os efeitos da cristalinidade e da
substitui¢do de aluminio no comportamento magnético e na transicdo de Morin destes
oxidos substituidos também foram estudados [81].

Em baixas temperaturas e para pequenas substitui¢des, os espectros Mdssbauer
destas hematitas substituidas com aluminio consistem de sextetos com larguras de linha e
intensidades assimétricos. Isto ¢ comprovado pelo fato de que estes espectros sdo
compostos de dois padroes Zeeman com campos magnéticos hiperfinos e desdobramentos

quadrupolares um pouco diferentes entre si. Segundo os autores, este fato ¢ explicado pela
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coexisténcia de duas fases magnéticas, as fases ferromagnética fraca e antiferromagnetica.
Em altas temperaturas, os espectros tornam-se simétricos e contém somente um sexteto

relativo a fragdo remanescente da fase ferromagnética fraca.

Musié et al.

Musi¢ et al. [82] preparou amostras usando métodos ceramicos tradicionais. Foram
usados como precursores Y-AIOOH e a-Fe;O;. Uma série de misturas a-(AlgFe;«),03, com
x variando de 0 até 1, foram mecanicamente misturadas usando um moinho planetario.
Apo6s a mistura, os pos foram prensados e tratados termicamente em vdarias temperaturas e
por periodos de tempo diferentes. Considerando o intervalo total de concentra¢des, foram
observados dois tipos de solucdes solidas da forma o-(AlsFe;),0s3. Para 0 < x < 0,27,
observou-se uma solucdo sélida com parametros muito proximos da hematita (fase “F”).
Para 0,91 < x < 1,00, uma solugdo sélida com parametros muito proximos do corundum
(fase “A”) foi observada. Na regido 0,27 < x < 0,91 existe a coexisténcia das duas solugdes
solidas, com os parametros de rede a e ¢ ndo variando, enquanto a fracdo de F decresce ¢ a
fragdo de A cresce com x. Os limites de solubilidade propostos s3o: 27,0 + 0,5 mol% de a-

Al,O3 em a-Fe,O3 € 9.0 £+ 0,5 mol% de a-Fe,O3 em a-AlLOs.

Morup et al.

Morup et al. [83] utilizou a moagem de alta energia para preparar a solugdo solida
(Fe203)0.25(A1203)0.75. Inicialmente, o processo de moagem reduziu o tamanho de particula
da hematita de 10 um para 10 nm para a amostra moida por 38 h. A partir de 20 h, a difusdo
da hematita na matriz de Al,Os; comeca a acontecer e, depois de 56 h de moagem, as

particulas nanoestruturadas de hematita atuam como catalisadores na transformagao da fase
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v- para a-Al,Os3. Segundo os autores, através da moagem, a hematita difunde-se na matriz
de alumina e forma uma Unica solug¢do so6lida com estrutura da alumina. Finalmente, apds
122 h de moagem, uma amostra com uma substituicdo de 25 + 4 mol % de hematita na
matriz de corundum foi obtida.

Os resultados obtidos na difracdo de raios-X destes compostos mostram,
inicialmente, apenas as linhas da hematita e, ap6s 122 h, linhas de uma estrutura do tipo
alumina junto a linhas de ferro com estrutura BCC (Figura 2.33). A Tabela 2.3 mostra os
parametros de rede e tamanhos médios de particula obtidos através destes difratogramas.

Os resultados de espectroscopia Mossbauer (Figura 2.34) mostram, para a amostra
moida por 2 h, um tUnico sexteto com parametros hiperfinos muito proximos aqueles da
hematita bulk (Tabela 2.4). Os espectros das amostras com tempos de moagem
intermediarios foram ajustados com trés sextetos (dois com pardmetros mais proximos da
hematita ¢ um com parimetros mais proximo do a-Fe) e dois dubletos relativos ao Fe’™. O
espectro da amostra moida 122 h foi ajustado com um sexteto (a-Fe) e dois dubletos (Fe™).

A maioria dos resultados apresentados acima mostram que os parametros de rede
das solugdes solidas Fe,O3-Al,0; devem variar linearmente (ou proximo a isto) com o
acréscimo da substitui¢do, ou seja, devem obedecer a lei de Vegard. Além disso, como
previsto pelo diagrama de fases original, existe um grande intervalo onde uma solugdo
solida “rica em ferro” coexiste com uma solugdo solida “pobre em ferro”. A solugdo sélida
rica em ferro, como esperado, apresenta um decréscimo nos valores dos seus parametros de
rede com o aumento da concentracdo de Al, enquanto a solu¢do sélida pobre em ferro
mostra um crescimento dos mesmos. Outro consenso obtido no estudo destas solugdes

solidas esta relacionado ao comportamento magnético apresentado por estas solucdes. As
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Tabela 2.3 — Os pardmetros de rede (a e ¢) e os tamanhos médios de particula (D) para as amostras com 25

mol% Fe,05-AL,0; em diferentes tempos de moagem, bem como para a amostra moida por 122 h tratada
termicamente [83].

102 h 122 h Tratada”

Tempo 2h 20 h 38h
5,032(5) 5,045(8) 5,045(9)

A

C 13,749(5)  13,781(8)  13,774(9)

D" (nm) 36(1) 16(1) 10(1)

491709)  4.861(6)  4,858(5)

13,438(9)  13,239(6)  13,223(5)
12(1) 11(1) 13(1)

E3
A amostra, depois de um tempo de moagem de 122 h, foi tratada termicamente no ar, em 973 K, por uma

hora.

" O tamanho médio de particula (D) foi determinado pelo método de Scherrer.
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amostras 25 mol% Fe,03;-Al,0O; em

diferentes tempos de moagem em 295 K
[83].
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Tabela 2.4 — Parametros hiperfinos: campo magnético hiperfino (B), deslocamento isomérico (),
desdobramento quadrupolar (AEg), largura de linha (I') e areas relativas (A) para amostra com 25 mol%

Fe,05-Al,05 em diferentes temeos de moagem, medidos em temEeratura ambiente [83].

Tempo Parimetro M-1° M-2 M-3 P-17 P-2
2h B (T) 52,0 - L
6 (mm/s) 0,37
AEq (mm/s) -0,08
" (mm/s) 0,38
A (%) 100
20h B (T) 51,9 49,5 -
& (mm/s) 0,38 0,40 0,42 0,35
AEq (mm/s) -0,09 -0,07 1,33 0,71
[ (mm/s) 0,36 0,82 1,10 0,63
A (%) 65,4 25,9 3.4 53
38h B (T) 51,6 48,8 29,1
& (mm/s) 0,38 0,37 0,09 0,30 0,35
AEq (mmy/s) -0,09 -0,09 -0,04 1,34 0,67
I (mm/s) 0,39 0,89 2,32 0,75 0,51
A (%) 452 22,9 8,0 9,1 14,9
56 h B (T) 51,5 48,5 29,8
8 (mm/s) 0,38 0,36 0,12 0,32 0,34
AE, (mm/s) -0,09 -0,12 -0,02 1,32 0,63
" (mm/s) 0,40 0,66 0,86 0,66 0,45
A (%) 30,3 12,8 7,6 22,9 26,5
82 h B (T) 51,4 48,8 30,8
& (mm/s) 0,39 0,36 0,22 0,31 0,33
AEq (mm/s) -0,13 -0,10 -0,09 1,40 0,69
[ (mm/s) 0,33 0,92 1,30 0,58 0,46
A (%) 7.1 72 7.9 22,5 55,4
102 h B (T) 51,7 46,5 30,5
& (mm/s) 0,43 0,50 0,07 0,33 0,33
AEq (mnys) -0,11 -0,09 -0,01 1,30 0,66
I (mm/s) 0,68 1,09 0,88 0,53 0,42
A (%) 6,7 3,0 6,3 27,5 56,5
122 h B (T) o o 30,4
0 (mm/s) 0,04 0,33 0,32
AEq (mmy/s) -0,01 1,03 0,59
" (mm/s) 1,61 0,44 0,32
A (% 13,8 40,3 45,9

*Sextetos magnéticos (M-) e dubletos ndo-magnéticos (P-)

temperaturas de Neél e de Morin devem decrescer com o aumento da substitui¢do de
aluminio na hematita chegando, até, a sua completa supressdo. Conseqlientemente, este

decréscimo afeta outras grandezas como, por exemplo, o campo magnético hiperfino. As



Capitulo 2 — Fundamentagéo Tedrica e Revisao Bibliografica 57

solugdes solidas ricas em ferro apresentam-se, nas medidas de espectroscopia Mossbauer,
magneticamente ordenadas, ou seja, resultam em um sexteto com parametros hiperfinos
proximos aqueles da hematita. Por outro lado, as solugdes sélidas pobres em ferro resultam
em dubleto(s) com pardmetros hiperfinos atribuidos a sistemas com fons Fe**.

Mas nem todos os resultados concordam entre si. Como mostrado acima, Majzlan et
al. mostra um desvio, com relagdo a lei de Vegard, dos parametros de rede. Outro fator que
mostra muita discrepancia, comparando-se os diferentes resultados, ¢ o limite de existéncia
de solucdes sélidas monofasicas, ou seja, o limite de solubilidade. Os resultados apontam
uma solucao soélida rica em ferro desde ~ 15 mol % aluminio substituido até ~ 33 mol%. Ja
o limite de solubilidade para a solucdo solida pobre em ferro ndo apresenta grandes
diferencas entre os resultados mostrados, este limite estd em torno de 10 mol%.

Considerando os relatos apresentados acima, ¢ razoavel supor que as discrepancias
entre os resultados apresentados, com relacdo a formacdo de solucdes solidas no sistema
Fe,03-Al,03, sdo influenciadas principalmente por diferencgas nos arranjos experimentais
utilizados na preparagdo das amostras, bem como na interpretacdo dos resultados
experimentais. A natureza dos precursores, a moagem da mistura dos mesmos e as
temperaturas de tratamento térmico sdo alguns fatores que afetam as propriedades
estruturais e magnéticas deste sistema 6xido.

Um fator que praticamente ndo ¢ discutido nos trabalhos que estudam as solugdes
solidas Fe,03-Al,03 ¢ o aparecimento de fases espurias, j& que como dito no trabalho de
Majzlan et al., na maioria das situagdes estas solucdes solidas sdo metaestaveis. Isto leva
ao aparecimento de outras fases metaestaveis como a y-Al,O3 ou fases mais estaveis como

a hercinita (FeAl,O,).
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2.6 - Materiais Nanoestruturados

2.6.1 - Definicao

Atualmente, os materiais nanoestruturados sdo definidos como materiais
policristalinos de fase simples ou multifasicos com tamanho de grdo na ordem de
nanometros (10° m = 1 nm), tipicamente menores que 100 nm [84]. Segundo Gleiter [85],
um material nanoestruturado ¢ aquele que apresenta uma microestrutura com um tamanho
caracteristico (em pelo menos uma dire¢do) na ordem de poucos nanometros, tipicamente
de 1-10 nm.

Devido a estas dimensdes extremamente pequenas, os materiais nanoestruturados
sdo estruturalmente caracterizados por uma grande fracdo volumétrica de contornos de
graos (ou interfaces), que corresponde a 50% do volume do material, com textura orientada
ao acaso ¢ com 50% dos atomos situados nestes contornos [86]. Estas variagdes nas
propriedades resultam do tamanho reduzido, da forma dos cristalitos, da baixa densidade
e/ou do nimero de coordenacgao nas interfaces entre os elementos estruturais.

Geralmente, os materiais nanoestruturados apresentam propriedades fisicas
superiores aos policristais convencionais e soélidos amorfos. Por exemplo, os materiais
nanoestruturados podem exibir aumento de resisténcia e/ou dureza, melhor ductilidade e/ou
tenacidade, modulo de elasticidade reduzido, melhor difusividade, maior calor especifico, e
propriedades magnéticas melhoradas. No entanto, pelo fato dos materiais nanoestruturados
serem metaestaveis, suas estruturas e propriedades dependem do modo de preparagdo e
variacdo do tempo-temperatura.

Podemos representar um material nanocristalino com ajuda do modelo de esferas

rigidas baseado na suposi¢do de que todos os dtomos do material sio da mesma espécie
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quimica, porém formando diferentes arranjos atdmicos. A estrutura serd constituida por
atomos em arranjo cristalino formando uma estrutura cristalina normal e por 4tomos em um
arranjo atomico de contorno rodeados por diferentes estruturas cristalinas, como pode ser

observado na Figura 2.35, em relagdo as regides 1, 2 e 3.

Figura 2.35 - Representacdo esquematica do material nanoestruturado formado por dtomos com arranjo
cristalino(circulos escuros) e atomos com arranjo atomico de contorno (circulos claros). Os atomos de
contorno sdo mostrados em posigdes regulares da estrutura cristalina, porém na realidade, devem relaxar para
formar diferentes arranjos atdmicos [84].

Conforme a Figura 2.35, os cristais das regides 1, 2 e 3, sdo diferentes entre si, e 0s
atomos do contorno A tém arranjo dos atomos diferente do contorno B. Outra caracteristica
de materiais nanocristalinos estd associada aos espacgos interatdmicos entre os atomos de

contorno A (espagos ab, ac), que diferem dos atomos do contorno B (espagos df, dg).

2.6.2 — Classificagao

Os materiais nanoestruturados podem ser divididos em trés categorias.
a) A primeira categoria compreende materiais com dimensdes reduzidas e/ou
dimensionalmente na forma de nanoparticulas, fios, fitas ou filmes finos. Este tipo

de estrutura pode ser obtido por varias técnicas, tais como deposi¢do quimica ou
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fisica de wvapor, condensacdo de gas inerte, precipitagdo de vapor, liquido
supersaturado, moagem de alta energia, etc.

b) A segunda categoria compreende materiais em que a microestrutura ¢ limitada a
uma regido superficial fina (nanométrica) do volume do material. Por exemplo,
nanoclusters de grafite recoberto com uma camada de particulas de cobalto [87].
Pode-se obter este tipo de estrutura por técnicas de deposi¢cdo quimica ou fisica de
vapor e irradiacdo laser. Sendo este ultimo o procedimento mais aplicado para
modificar a composi¢do e/ou a estrutura atomica da superficie de um sélido em
escala nanométrica.

c) A terceira categoria consiste de solidos volumétricos com estruturas na escala de
nanometros. Existem vdrias técnicas para se obter este tipo de estrutura desde a

mistura mecanica (moagem) até a deposicao quimica ou fisica de vapor.

2.6.3 — Propriedades

Os materiais nanoestruturados diferem dos materiais policristalinos pelo tamanho
das unidades estruturais de que sdo compostos e, freqiientemente, mostram propriedades
que sdo diferentes daquelas dos materiais convencionais quando comparados para a mesma
composicdo quimica. Estas mudangas incluem aumentos na condutividade elétrica em
ceramicas, na resistividade elétrica de metais e na coercividade magnética de
nanoparticulas. Estes materiais apresentam, também, um aumento na dureza/resisténcia e
melhora na ductibilidade/tenacidade de metais e ligas [88], como também uma alta

atividade catalitica e um aumento na eficiéncia luminescente de semicondutores [89].
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A microestrutura, dimensoes ¢ distribuicao dos graos, morfologia de contorno de
grao, contorno de interfaces e arranjo atdmico formados nos produtos finais determinam

essas propriedades.

2.6.4 — Métodos para a producao de materiais nanoestruturados

Em principio, qualquer método capaz de produzir graos muito pequenos pode ser
usado para obter materiais nanoestruturados. Os seguintes métodos tém sido utilizados para
a produgcdo de materiais nanoestruturados: (a) consolidacio de particulas ultrafinas
sintetizadas por redugdo quimica [90, 91]; (b) cristalizacdo de fases amorfas [92, 93]; (¢)
compactac¢do de pds ultrafinos obtidos por rea¢do / condensacdo em fase gasosa [94, 95];
(d) consolidacdo de particulas ultrafinas produzidas por evaporacdo [96]; (e) consolidacao
de particulas por reacdo de estado s6lido em moagem com reagdo [97]; (f) consolidacdo de
particulas ultrafinas produzidas por diferentes métodos de precipitagdo quimica (incluindo
os métodos de sol-gel) [98]. Além destes processos, os métodos mais comuns para

producdo de materiais nanoestruturados estdo apresentados na Tabela 2.5 [86].

Tabela 2.5 — Métodos de sintese de materiais nanoestruturados.

Fase inicial Técnicas

Condensagdo na presenga de gas inerte
Desintegracdo de catodo
Plasma
Deposigdo de vapor (fisica e quimica)

Vapor

Eletrodeposicao

Liquido Solidificagdo rapida

Mistura mecénica / moagem
Solido Desgaste por deslizamento
Erosdo por centelha (eletrodo)

2.7 — A Moagem de Alta Energia

A Fisica dos Materiais tem continuamente direcionado suas investigagdes cientificas

para melhorias das propriedades e do desempenho dos materiais. Melhorias significantes
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em propriedades mecanicas, quimicas e fisicas tem sido alcancadas através de modificagdes
quimicas e métodos convencionais de processamento térmico, mecanico e termoquimico.
Entretanto, a demanda sempre crescente para materiais “estaveis em temperaturas mais
altas”, “mais fortes”, “mais duros” e “mais leves” que os tradicionais tem levado ao
desenho e desenvolvimento de materiais avancados. As industrias de alta tecnologia tém
fornecido grandes estimulos a estes esforcos.

Materiais avangados podem ser definidos como aqueles que, em primeira
consideracdo, sdo submetidos a sintese e controle de estrutura sistematicos para produzir
um conjunto preciso de propriedades para aplicacdes demandadas [99]. Atualmente, sabe-
se que a estrutura e a constituicdo de materiais avancados podem ser melhor controlados
processando-os através de condi¢des de nao-equilibrio (ou longe-do-equilibrio) [1]. Entre
muitos destes processos, que estdo em uso comercial, a solidificacdo rapida do estado
liquido [100, 101], a fusdo mecanica [102-105], o processamento a plasma [98, 106] e a
deposicdo de vapor [98, 107] tém recebido muita aten¢do dos pesquisadores. O tema central
em todas estas técnicas ¢ sintetizar materiais em um estado de ndo-equilibrio através da
“energizacdao” (levando o material a altas temperaturas) e do resfriamento rapido (Figura
2.36). A energizagdo envolve a elevacdo (ida) do material a um estado altamente fora do
equilibrio (metaestavel) através de alguns processos dindmicos externos, como por
exemplo, fusdo direta, evaporacao, irradiacdo, aplicagdo de pressdo ou armazenamento de
energia mecanica através da deformacdo pléstica [108]. Geralmente, a energizacdo pode
envolver também uma possivel mudanga de estado de solido para liquido ou gas. O
material ¢ entdo resfriado em um estado configuracionalmente “congelado”, que pode entdo
ser usado como um precursor para se obter a constituicdo quimica e/ou microestrutura

desejadas através de subsequente tratamento térmico/processamento. Assim, vem sendo
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mostrado que materiais processados desta maneira possuem caracteristicas fisicas e

mecanicas melhoradas em comparagdo com materiais processados de forma convencional.
A habilidade das diferentes técnicas de processamento de sintetizar

estruturas metaestaveis pode ser convenientemente avaliada através da medida ou da

estimativa da “distancia” do equilibrio, i.e., a maxima energia que pode ser armazenada

G solido, liquido ou vapor
2

solidificaciio rapida
fusio mecanica
deposicio de vapor

F 3

Gl Fase metaestavel

k4
GU
Estado de Equilibrio Cristaline

Figura 2.36 — Conceitos basicos de “energizacdo e resfriamento” para sintetizar materiais de ndo equilibrio.

além daquela da estrutura de equilibrio/estdvel. Isto tem sido feito por diferentes
pesquisadores para diferentes técnicas de processamento de ndo-equilibrio [106, 109-111].
As técnicas de deposicdo por vapor e implantagdo de ions, por exemplo, apresentam
desvios do equilibrio bastante grandes. Entretanto, a fusdo mecanica ¢ uma técnica que leva
o material processado muito mais longe do equilibrio do que, por exemplo, a solidificacao
rapida, que tem mostrado um grande potencial no desenvolvimento de materiais de ndo-
equilibrio [1, 98, 99]. A Tabela 2.6 resume os desvios calculados para diferentes técnicas de
processamento.

Nesta se¢do discutiremos alguns dos recentes avangos que tém ocorrido durante os
ultimos anos na sintese de fases de equilibrio e ligas metaestaveis através de uma técnica de
processamento simples e barata - fusdo/mistura mecanica de pds de metais e Oxidos

metalicos.
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Tabela 2.6 — Desvios do equilibrio obtidos em diferentes técnicas de processamento de ndo-equilibrio.

Técnica Desvio maximo do equilibrio

(kJ/mol) [108, 109]

Resfriamento do estado solido 16
Solidificagao rapida 24
Fusdo mecanica 30
Irradiagdo / implantacdo de ions 30
Condensagao a partir do vapor 160

2.7.1 - Nomenclatura

A Fusdo Mecanica descreve o processo em que misturas de pos (de diferentes
metais, 6xidos ou ligas/compostos) sdo moidas entre si. Neste processo, estdo envolvidas
transferéncias de materiais para se obter uma liga homogénea. Por outro lado, a moagem de
p6s de composicdes uniformes (algumas vezes estequiométricas), onde a transferéncia de
material ndo € necessdria para a homogeneizagdo, vem sendo chamada de Moagem
Mecanica.

A Moagem de Reacgdo € o processo de moagem mecanica acompanhada por uma
reacao de estado solido.

A Sintese Mecanoquimica de materiais ¢ o nome geral dado ao processo de moagem
de metais e Oxidos envolvendo reacdes quimicas que ocorre durante a moagem. Estas
reacdes podem ser usadas, por exemplo, para reduzir 6xidos e cloretos metélicos a metais
puros, ligas e compostos.

Dois ou mais dos conceitos acima podem ser aplicados a um mesmo processo.

2.7.2 - O processo da fusdo mecanica
O processo da fusdo mecanica se inicia com a mistura dos pds dos precursores, na

proporg¢do correta para se obter a fase desejada, e a insercdo destes pos (misturados) no
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moinho junto com o meio de moagem (geralmente esferas de acgo). Esta mistura ¢ entdo
moida por um tempo necessario para se alcangar um estado desejado, ou seja, quando, por
exemplo, a composi¢ao de cada particula do p6 moido ¢ a mesma da propor¢do dos
elementos dos pods inicialmente misturados (fase desejada). A partir disso, o pd pode ser
compactado ¢ tratado termicamente para se obter a microestrutura e as propriedades
desejadas. Portanto, os materiais precursores, o moinho e as variaveis do processo siao

componentes importantes do processo da fusdo mecanica.

Os materiais precursores

Os materiais precursores utilizados no processo de fusdo mecanica sao facilmente
encontrados, comercialmente, na forma de pds que possuem tamanhos de particulas em um
intervalo de 1 - 200 um. Entretanto, o tamanho de particula dos pds ndo ¢ um fator critico,
desde que o tamanho seja menor do que o tamanho da(s) bola(s) utilizada(s) como meio de
moagem. Isto porque o tamanho de particula do p6 diminui exponencialmente com o tempo
de moagem e atinge o valor de poucos micrometros em poucos minutos de moagem. Os
pOs precursores se apresentam em amplas categorias de metais puros, ligas, pré-ligas,

oxidos e compostos refratarios.

Tipos de moinhos

Diferentes tipos de equipamentos de moagem de alta energia sao usados para
produzir pos fundidos mecanicamente. Estes se diferenciam em sua capacidade, eficiéncia
de moagem e arranjos adicionais para resfriamento, aquecimento, etc. A seguir
apresentamos uma breve descricado de alguns modelos de moinhos disponiveis para o

processo de fusdo mecanica.
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Moinho do tipo shaker - SPEX

O moinho do tipo shaker (moinhos SPEX) ¢ uma variedade muito comum entre os
moinhos comerciais (Figura 2.37) que podem moer entre 10 e 20 g de pd por vez. O
modelo mais simples deste moinho possui um vaso de moagem (que contém a amostra e
a(s) bola(s) de moagem) que, preso por uma trava, ¢ oscilado energicamente para frente e
para tras milhares de vezes por minuto. O movimento de sacudir para frente e para tras ¢
combinado com movimentos laterais das extremidades do vaso de moagem. Por causa da
amplitude (~ 5 cm) e da velocidade do movimento do vaso de moagem (~ 1200 rpm), as
velocidades das esferas sao altas (~ 5 m/s) e, conseqiientemente, a for¢a do impacto das

esferas também ¢ grande. Portanto, este moinho pode ser considerado de alta energia.

Moinho de bolas planetario

Outro moinho muito usado em experimentos de fusdo mecénica ¢ o moinho de bolas
planetario (associado aos moinhos comerciais Pulverisette), no qual poucas centenas de
gramas de p6 podem ser moidos a cada vez (Figura 2.38). O moinho de bolas planetario
possui este nome devido ao movimento de seu vaso de moagem ser similar ao de um
planeta. Ele ¢ arranjado em um disco suporte rotativo ¢ um mecanismo especial faz com
que ele gire ao redor de seu proprio eixo. A forga centrifuga produzida através da rotacao
do vaso de moagem ao redor de seu proprio eixo, e aquela produzida pela rotagcdo do disco
suporte, atuam, ambas, no conteudo do vaso de moagem (o material a ser moido e as
esferas de moagem). Como o vaso de moagem e o disco de suporte giram em sentidos
opostos, as forcas centrifugas atuam alternadamente no mesmo sentido e em sentidos

opostos. Isto leva as esferas de moagem a se mover na parede interna do vaso de moagem —
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Figura 2.37 — Moinho do tipo shaker Figura 2.38 - Moinho de bolas planetario
(moinhos SPEX). Pulverisette.

causando um efeito de fric¢do, seguido pelo efeito do material sendo moido e das esferas de
moagem decolando e viajando livremente no interior do vaso de moagem, e colidindo

contra a parede interna oposta - o efeito do impacto (Figura 2.39).

Attritor
Um attritor (Figura 2.40) consiste de um tambor vertical com uma série de “pas”

dentro dele. Colocadas progressivamente em angulos determinados para cada uma, as pas

Segdo horizontal , Movimento
do disco
suporte

1) =
Forga
Centrifuga

rotacio do vaso de moagem

Figura 2.39 — Efeito de fricgdo, seguido pelo efeito do material sendo moido e das esferas de moagem
decolando e viajando livremente no interior do vaso de moagem, e colidindo contra a parede interna oposta.
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energizam a carga de esferas, causando reducdo no tamanho do pd, por causa do impacto
entre as esferas; entre as esferas e as paredes do tambor ¢ entre as esferas, o eixo
agitador e as pas. Algumas redugdes de tamanho aparecem através de colisdes
interparticulas e através do escorregamento das esferas. Um poderoso motor gira as pas,

que agitam as esferas de aco ao redor do tambor.

B A

Figura 2.40 — Moinho do tipo attritor.

Variaveis do processo
A fusdo mecanica € um processo complexo e por isso envolve a otimiza¢ao de um
numero de varidveis para se alcangar a fase e/ou a microestrutura desejadas. Alguns dos

parametros mais importantes entre os que tem algum efeito na constitui¢do final do po

serdo descritos a seguir.

Tipo de moinho
Como descrito acima existem varios tipos diferentes de moinhos que sao utilizados
na fusdo mecanica. Estes moinhos diferem na sua capacidade, velocidade de rotacdo e na

sua habilidade de controlar a operagdo através da variagdo da temperatura de moagem e da
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minimizagdo da contaminacdo dos pds. Dependendo do tipo de p6, da quantidade de po e

da constitui¢ao final desejada, um determinado moinho pode ser escolhido.

Tabela 2.7 — Capacidades tipicas de alguns moinhos.

Moinho Massa de Amostra
até2 g

Shaker

Planetario at¢ 250 g

de 0,5 até 100 kg
Attritor

Vaso de moagem

O material utilizado na confec¢do do vaso de moagem ¢ importante porque, devido
aos impactos nas paredes internas do vaso durante a moagem, certa quantidade deste
material pode ser “arrancada” e, conseqiientemente, incorporada ao po6. Isto pode
contaminar ou alterar a estequiometria do p6. Se o material do vaso de moagem ¢ diferente
daquele do po, entdo o p6 pode ser contaminado com o material do mesmo. Por outro lado,
se os dois materiais s30 os mesmos, entdo a estequiometria pode ser alterada se ndo forem
tomadas as devidas precaugdes para compensar a quantidade incorporada ao pd. Aco
endurecido, aco ferramenta, ago-cromo endurecido, aco temperado, ago-inox, carbeto de
tungsténio e outros tipos de acos sdo os materiais mais utilizados na confec¢do de vasos de
moagem. Alguns materiais especificos sdo utilizados para situagdes especiais: cobre,
titdnio, corundum sinterizado, ytria estabilizada com zirconia, safira, dgata, porcelana, entre
outros. O formato do vaso também ¢ importante, especialmente o desenho interno do

mesmo.
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Velocidade de rotacdo

E facil de visualizar que, quanto mais rapido o vaso girar, maior serd a energia
fornecida para o p6. Mas, dependendo do desenho do moinho existem certas limitagdes
com relagdo a velocidade maxima que pode ser empregada. Por exemplo, em um moinho
de bolas convencional o aumento da velocidade de rotagdo pode aumentar a velocidade
com que a(s) bola(s) se move(m). Acima de uma velocidade critica, as esferas podem ser
fixadas nas paredes internas do vaso de moagem e nio exercerem forga de impacto
nenhuma. Portanto, a velocidade méaxima deve estar logo abaixo do valor critico para que
as esferas possam ter o maior peso e produzir a maxima energia de colisao.

Outra limitagdo para a velocidade maxima estd no fato de que para altas velocidades
(ou intensidades de moagem) a temperatura do vaso pode alcancar valores elevados. Isto
pode ser vantajoso nos casos em que a difusdo ¢ necessaria para se promover a
homogeneizagdo e/ou a fusdo dos pos. Mas, em alguns casos, este acréscimo na
temperatura pode ser desvantajoso, porque o mesmo acelera o processo de transformacao e
resulta na decomposicdo de solugdes solidas supersaturadas ou outras fases metaestaveis
formadas durante a moagem. Da mesma forma, as altas temperaturas geradas também

podem facilitar a contaminagao dos pos.

Tempo de moagem

O tempo de moagem ¢ o pardmetro mais importante. Normalmente o tempo de
moagem ¢ escolhido para produzir um estado intermedidrio entre os estados de fratura e
fusdo a frio das particulas do p6. Os tempos de moagem necessarios variam dependendo do
tipo de moinho utilizado, da intensidade de moagem, da razao massa de esferas — massa de

amostra e da temperatura de moagem. Estes tempos sdo definidos para cada combinagao
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dos parametros citados acima e para cada sistema de pds em particular. Porém, o nivel de
contaminagdo aumenta e fases indesejaveis formam-se se o p6 for moido por um tempo
maior do que o necessario. Portanto, o p6 deve ser moido somente até o tempo necessario

para se formar a fase desejada e ndo além disso.

Meio de moagem

Quando falamos em meio de moagem, estamos falando do vaso de moagem e das
esferas utilizadas na moagem. A densidade do material que sera utilizado como meio de
moagem deve ser grande o suficiente para que as esferas criem uma for¢a de impacto
suficiente no po. E normalmente desejavel que o vaso de moagem e as esferas de moagem
sejam constituidos do mesmo material do pd que esta sendo moido para se evitar
contaminagdes com elementos indesejaveis.

O tamanho do meio de moagem também influencia a eficiéncia da moagem. De
uma forma geral, um tamanho grande (¢ uma alta densidade) sdo desejaveis porque uma
massa maior de esferas pode transferir mais energia de impacto as particulas do pd. Sabe-se
que a constituicdo final do p6 depende do tamanho do meio de moagem utilizado. Por

exemplo, tem sido publicado na literatura que tamanhos de esferas pequenos favorecem a

(a) (b) (©)

Figura 2.41 — Exemplos de meios de moagem de moinhos do tipo (a) shaker, (b) planetario e (¢) attritor.



Capitulo 2 — Fundamentagéo Tedrica e Revisao Bibliografica 72

formacao de fases amorfas [112]. Estes trabalhos sugerem que esferas pequenas produzem
uma ac¢ao friccional intensa, que promove a formacdo da fase amorfa. De fato, foi
constatado que condigdes “suaves” de moagem (tamanhos de esferas pequenos, pequenas
energias e pequenas razoes massa de esferas — massa de amostra) favorecem a amorfizacao

ou a formagao de fases metaestaveis [113, 114].

Materiais Abrasivos

Quando voltamos nossa atencdo para os materiais listados na parte superior da
Tabela 2.8, vemos que muitos dos materiais de maior dureza enquadram-se na categoria
dos compostos ceramicos. Entre eles, a alumina e carbeto de silicio sdo freqlientemente
utilizados como abrasivos em aplicagcdes comerciais. Embora a dureza, de per si, seja uma
caracteristica importante para os abrasivos, a tenacidade apresenta igual importancia,
especialmente quando o abrasivo ¢ usado para polir materiais ducteis de alta resisténcia.
Também, como uma acdo abrasiva ¢ essencialmente uma acdo de corte (Figura 2.42),
desenvolvem-se altas temperaturas localizadas, e a refratariedade ¢ um fator necessario.
Felizmente, ndo ha maiores problemas para se obter de uma maneira combinada altos
valores de dureza e refratariedade, pois ligagdes interatdmicas fortes garantem,
simultaneamente, dureza e refratariedade (Tabela 2.8).

Dureza. A dureza de um material ¢ geralmente indicada por uma de duas escalas. A
escala de Mohs concerne a dureza dindmica, ou dureza de corte, € ordena os materiais
segundo resultados obtidos quando um material mais mole ¢ riscado por outro mais duro. A

escala Knoop baseia-se no grau de penetracao de um material mole por um material mais

duro; é somente um teste estatico. Ambos os ensaios, embora intimamente relacionados,
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ndo apresentam correlacdo perfeita. A escala de Mohs é um indice de dureza simples e
grandemente empregado, porém ndo ¢ satisfatoria para medir a dureza dos materiais
ceramicos abrasivos, pois todos eles tém valores de dureza iguais ou superiores a 9, como
se pode ver na Tabela 2.8. A escala Knoop ¢ um pouco mais quantitativa, pois apresenta
numeros disponiveis para estabelecer uma gradagdo da dureza.

Tenacidade. A tenacidade de diferentes materiais abrasivos depende de numerosas
variaveis. Tomemos a a-Al,O3; como exemplo. Quando temos uma alumina pura, os graos
abrasivos (brancos) sdo extremamente fridveis e rompem-se facilmente sob tensdes de

polimento. Em contraste, uma a-Al,Os contendo Fe;O; e TiO, em solugdo so6lida

Tabela 2.8. Dureza dos materiais abrasivos [68].

Dureza Dureza Temperatura
Material Composicao Mohs Knoop de fusdo, °C
Aproximada

Diamante C 10 8 000 >3 500
Carbeto de boro B4,C o 3500 2450
Carbeto de silicio SiC o 3000 >2 700
Carbeto de titanio TiC o 2 800 3190
Carbeto de tungsténio WwC L 2 100 2770

a-AlO4 9 2 000 2 050
Alumina
Topazio SiALF,04 8 1500 Dissocia-se
Quartzo SiO, 7 1 000 Transforma-se
Ortoclasio KalSi;04 6 600 Dissocia-se
Apatita CasP,0,,F 5 500 ~1 400
Fluorita CaF, 4 200 1330
Calcita CaCO; 3 150 Dissocia-se
Gipsita CaSO,(OH), 2 50 Dissocia-se
Talco Mg;Si,0,0(OH), 1 20 Dissocia-se
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(vermelho ou marrom) ¢ apreciavelmente mais tenaz e mais resistente a abrasao e a ruptura
(por razdes ainda ndo bem esclarecidas pela experiéncia). A importancia comercial dessa
diferenca entre a a-Al,O; pura e suas variagdes implica na escolha do abrasivo certo para o
fim certo. Para polir materiais duros, o grao fridvel ¢ melhor, pois conserva seus cantos
angulosos, muito embora isso implique num desgaste mais rapido de ambos, abrasivo e
peca. Assim como para a dureza, ndo hd também nenhum teste quantitativo razoavel para a
tenacidade ou friabilidade de um abrasivo, pois muitos fatores influem: resisténcia

mecanica, ductibilidade, geometria, velocidade de corte e outros.

Razdo massa de esferas — massa de amostra (REA)

A REA possui um efeito significante no tempo necessario para se alcangar uma fase
particular no p6 que estd sendo moido. Quanto maior for a REA, menor serd o tempo de
moagem necessario. Em uma REA grande, devido ao aumento na propor¢do do peso de

esferas, o numero de colisdes por unidade de tempo aumenta e conseqiientemente mais

‘-..-.‘:'\“_,' ; ‘; }
./ \\m—-._i‘“—-’/\-; e
R | ~

Figura 2.42. Fotografia (1000 x) da acgdo abrasiva. O cavaco de aco (A) esta sendo retirado da peca (B) pelo
grao abrasivo (C) [68].
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energia ¢ transferida para as particulas do p6 e a fusdo acontece mais rapida. Porém, se

escolhermos uma REA excessiva, podem ocorrer reagdes indesejaveis.

Atmosfera de moagem

O maior efeito da atmosfera de moagem esta na contaminac¢do ou oxidagdo do po.
Portanto, os pds devem ser moidos em vasos que foram evacuados e/ou completados com
um gés inerte como argonio ou hélio (o nitrogénio e o oxigénio reagem com pds metalicos
e, conseqiientemente, ndo podem ser usados para prevenir contamina¢des durante a
moagem, a menos que se esteja interessado em produzir nitretos ou 6xidos). Argdnio
altamente puro ¢ o ambiente mais comum para se prevenir oxidagdes e/ou contaminacgoes

dos pos.

Temperatura de moagem

A temperatura de moagem ¢ outro parametro importante na decisdo da constituicao
do p6 moido. Desde que processos de difusdo sdo envolvidos na formagdo de ligas, mesmo
que o produto final seja uma solugdo sélida, um intermetélico, uma nanoestrutura ou uma
fase amorfa, espera-se que a temperatura de moagem tenha um efeito significante em

qualquer liga.
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Neste capitulo estdo descritos os métodos utilizados na preparagdo e nas
caracterizacOes estrutural e magnética das amostras do sistema (Fe;O3)x(Al,03)1x

preparadas no presente trabalho.

3.1 Preparagao das amostras

As amostras produzidas foram processadas a partir da moagem da mistura dos pos
precursores de hematita (a-Fe;O3) — Acros Organics, 99,999 % (< 100 mesh) - e alumina
(a-Al,O3) — Vetec, 99,9 % (< 200 mesh), em um moinho de bolas do tipo planetario, de
diversas maneiras.

A seguir descreveremos todas variaveis envolvidas no processo de preparagdo das
amostras.
- O moinho:

O moinho de bolas utilizado ¢ do tipo planetario, Fritsch - modelo Pulverisette 6.
Este equipamento pode aplicar ao vaso de moagem, onde estdo contidas as esferas e
a amostra, uma rotagdo de 100 rpm até 600 rpm. Possui um controle eletronico do
tempo de Omoagem, o que nos permitiu a realizacdo de moagens em intervalos de 1
h, com 10 minutos de interrupcdo entre cada intervalo de moagem. Este
procedimento foi adotado para se reduzir o efeito da temperatura no resultado final
da moagem, uma vez que longos e continuos tempos de moagem levam a altas
temperaturas no interior do vaso elevando, conseqiientemente, a temperatura da
amostra.

- A razdo massa de esferas / massa de amostra:
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A razdo massa de esferas / massa de amostra ndo foi uma variavel neste trabalho, ou
seja, ela foi mantida constante em todas as moagens (30:1).

- O meio de moagem:
Foram utilizados dois meios de moagem. O primeiro consistiu de um vaso de
moagem, com capacidade para 80 ml de amostra, de ago-inox carregado com esferas
de ago-inox. Chamaremos este meio de moagem de “meio metalico” (MM). O
segundo foi formado por um vaso de moagem de alumina (a-Al,O3), também com
80 ml de capacidade, carregado com cilindros de zirconia (ZrO,). Este meio
chamaremos de “meio ceramico” (MC).

- A atmosfera de moagem:
Todas as amostras produzidas neste trabalho foram moidas em uma atmosfera de
argonio.

- A concentragao:
Foram produzidas amostras do sistema (Fe;O3)«(Al;03);x com concentragao
nominal de hematita, x, entre 0,01 ¢ 0,75.

- A velocidade de rotagao:
Na produgdo das amostras, variamos a velocidade de rotagdo do vaso de moagem e
do disco suporte desde 100 rpm até 600 rpm.

- O tempo de moagem:
As amostras foram moidas em intervalos de tempo variando entre 3 h e 72 h.
- Os tratamentos térmicos:
Para um melhor entendimento da evolucao das fases formadas na moagem, algumas

amostras foram submetidas posteriormente a tratamentos térmicos com duracdo de
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24 h, em temperaturas de 500 e 1000 °C, e em atmosferas de argdnio e oxigénio.

)10,
72 h

300 rpm

Figura 3.1 — Amostras produzidas via moagem no meio metalico.

Figura 3.2 — Amostras produzidas via moagem no meio ceramico.
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3.2 - As caracterizagoes

3.2.1 - Microscopia Eletronica de Transmissao

As Figuras 3.3 (a) e (b) mostram o esquema simplificado de um microscopio
eletronico de transmissao (MET): um canhdo, que gera um feixe de elétrons de alta energia,
tipicamente de 100 a 300 keV; um conjunto de lentes condensadoras (C;, C; e Cs), que
transmitem o feixe até a amostra; a lente objetiva, que recombina os feixes difratados e
transmitidos para a formacdo da imagem; e um conjunto de lentes intermediarias que
projetam a imagem em uma tela ou detetor. A recombinag¢do dos feixes difratados e
transmitidos com diferentes intensidades resulta na diferenga de contraste da imagem
formada [115].

Todo o estudo de caracterizacdo usando MET foi realizado no Centro de
Microscopia Eletronica (CME) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, num
equipamento JEOL — JEM 2010 200kV, com resolucao para imagem de ponto igual a 0,25
nm, com faixa de magnificagdo entre 2.000 X e 1.200.000 X e didmetro minimo do feixe de
1,5 nm.

Um esquema do processo de preparacdo das amostras analisadas no MET ¢
apresentado na Figura 3.4. O método utilizado em nosso caso especifico consistiu,
primeiramente, na dispersd@o da amostra em cola a base de resina epoxi. Apos este processo,
utilizou-se a mistura cola + amostra para se fazer um “sanduiche” de pedagos de silicio
(utilizados como substrato na preparacao de filmes finos). Com o “sanduiche” pronto, em
uma politriz, diminuiu-se a espessura do mesmo até 100 pum e, em um equipamento de
polimento esférico (Dimpler), diminuiu-se a espessura da regido central da amostra até ~20

um. Na sequéncia, através do processo de polimento i0nico da superficie (a superficie da
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amostra foi bombardeada com um feixe de ions de argonio em um ion milling), produziu-se
um pequeno furo no centro da regido mais fina da amostra. A partir disso, observou-se as

particulas presas a cola da borda do furo.

Canhio |
= S amostra
objetiva

\/ abertura da

= objetiva

N

lentes

C, inj:rmcdif’irias
Amostra
(a)
imagem

(b)

Figura 3.3 — (a) e (b): esquema simplificado de um microscopio eletronico de transmissdo [115].

3.2.2 - Microscopia Eletrénica de Varredura

O microscopio eletronico de varredura utilizado, conforme pode ser visto na Figura 3.5,
consiste basicamente da coluna oOtico-eletronica (canhdao de elétrons e sistema de
demagnifica¢do), da unidade de varredura, da camara de amostra, do sistema de detectores
e do sistema de visualizacdo da imagem. Um feixe de elétrons com cerca de 20 keV, gerado
em um canhdo similar ao do MET, ¢ desmagnificado por um conjunto de lentes

eletromagnéticas que agem como condensadores. Este feixe ¢ focalizado sobre a amostra, e



Capitulo 3 — Descrigao Experimental 81

mediante bobinas defletoras, percorre uma varredura sobre pequena regido da mesma.
Como conseqiiéncia, uma série de sinais sao emitidos, dos quais destacam-se os elétrons
secundarios com cerca de 50 eV. Estes elétrons sdo captados por um detetor cuja resposta
modula o brilho de uma tela, e que ¢ varrido em sincronismo com o feixe eletronico.

Portanto, a cada ponto da amostra corresponde um ponto da tela, e nele ¢ mapeada a

linhas
de
cola

cola
+

amostra

substratos

suporte de Cu

& S
~ 3 mm -
feixe de ions
vista lateral da amostra desbaste (no dimpler)  desbaste (com feixe de ions)

Figura 3.4 — Esquema mostrando a geometria da amostra preparada para microscopia eletronica de
transmissgo.

resposta do objeto ao feixe de excitacdo. O aumento ¢ obtido pela relagdo entre a area
varrida sobre a amostra, € a area da tela.
Os estudos usando MEV foram realizados no Departamento de Quimica da

Universidade Estadual de Maringa, num equipamento Shimadzu SS-550.

3.2.3 - Difragao de Raios — X
As medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro

automatizado SIEMENS - modelo D-500, operando na geometria convencional 620, no
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Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. A radiacao utilizada foi a
Ko do cobre (A = 1,54060 A e A, = 1,54439 A), com cristal monocromador de grafite no
feixe secundario e todas as medidas foram conduzidas em temperatura ambiente. No
procedimento de analise dos difratogramas obtidos e na indexag¢do dos picos de reflexao

das varias fases observadas utilizou—se o método de Rietveld [116,117].

Filamento

4— Canhio de elétrons
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Unidade de varredura
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Figura 3.5 — Representacdo esquematica dos componentes do microscopio eletronico de varredura.

O Método de Rietveld. Perfil Calculado

O método Rietveld ¢ uma ferramenta amplamente usada para caracterizacdo
estrutural de compostos cristalinos. Sua utilizagdo vem crescendo desde a sua criacdo na
década de 60, existindo atualmente intimeros programas computacionais dedicados a

implementacdo desse método de refinamento estrutural. Entre esses programas destaca-se,
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devido ao seu grande uso na literatura, o Programa FullProf [18] que além de ser de facil
utilizagao ¢ continuamente atualizado (veja 0 site http://www-
1lb.cea.fr/fullweb/fp2k/fp2k.htm) e totalmente livre.

O Meétodo de Rietveld consiste do refinamento de uma estrutura cristalina através da
minimizacao da diferenca quadratica ponderada entre os padrdes observado (yi) e calculado
(i) contra o vetor de parametros o = (o, 02, 03, ..., 0p) (Figura 3.6). A funcdo

minimizada no Método de Rietveld é:
Zz = Zwi{yi _yc,i(u)}z .
i=1

A curva teodrica contém parametros estruturais, tais como dimensdes de célula
unitaria e posigdes atdomicas, de modo que o procedimento de ajuste resulta no refinamento
dos parametros inicialmente utilizados. Neste contexto, um padrao de difragdao de pod pode
ser coletado na forma numérica para um conjunto discreto de angulos de espalhamento.
Vamos chamar esta variavel de espalhamento de 7. Entdo, o padrao de difragdo de po ¢

geralmente dado por dois arranjos {T, y[}izl ,- O perfil pode ser modelado utilizando

i2i)i=1,..,
contagens calculadas no i-ésimo passo através da soma das contribuicdes das reflexdes de

Bragg vizinhas com o background:
Vei = Z S¢ZI¢,hQ(T; —1y )+ b,
¢ h

O vetor h (= H, ou H + K) rotula as reflexdes de Bragg, o simbolo subscrito ¢ indica a fase
e varia de 1 até o numero total de fases presentes no modelo. O termo fase € sindnimo de
“um mesmo procedimento para o célculo de intensidades integradas”, Isn. A expressdo
geral para a intensidade integrada é:

1,, ={L4PcF?},,
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O significado dos diferentes termos das equagdes apresentadas acima € o seguinte:
- Sy € o fator de escala da fase ¢;
- Ly contém os fatores de Lorentz, polarizagdo e multiplicidade;
- Fn € o fator de estrutura;
- Ay € a corregdo de absorgao;
- Py € a fungdo de orientagdo preferencial;
- Q ¢ a funcdo de perfil da reflexdo que modela tanto os efeitos instrumentais como da
amostra;
- Cp inclui corregdes especiais (ndo linearidade, eficiéncias, corregdes especias de absorgao,
extinsao, etc);

- b; é a contagem do background.

Decomposig¢ao do padrao total (Profile Matching)

Além de refinamento estrutural, o método Rietveld permite a identificacdo de fases
presentes na amostra, através de indexagdo dos picos de Bragg. Este procedimento, que ¢
conhecido também como ajuste de Lebail [118], ndo necessita nenhuma informacao
estrutural exceto parametros de célula unitaria e parametros de resolugdo. Um método
similar desenvolvido por Pawley utiliza o método dos minimos quadrados com vinculos
[119]. Uma discussao a respeito do algoritmo de profile matching utilizado neste método de
refinamento pode ser encontrada na referéncia [120]. Este método torna os dados de entrada
mais simples e aumenta consideravelmente o campo de aplicagdo do refinamento do perfil
do padrao do pd6. No programa FullProf este modo de refinamento pode ser utilizado

através de um profile matching com fator de escala constante. Neste modo de refinamento,
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o fator de escala ndo pode ser variado e as intensidades integradas sdo refinadas
individualmente utilizando iterativamente a formula de Rietveld para se obter as
intensidades integradas observadas.

Para se obter pardmetros estruturais como, por exemplo, posi¢des atomicas e
ocupacao de sitios e as quantidades relativas entre as fases presentes em uma amostra,
necessitamos de uma boa estatistica € um pequeno passo na obtencdo do difratograma
experimental. Como nem todos os padrdes obtidos nesta tese obedecem a estes requisitos,
utilizamos o profile matching com fator de escala constante no refinamento dos mesmos.
Mesmo com padrdes “ndo-ideais”, os parametros de rede e as larguras de linha (utilizadas

no calculo do tamanho de particula) podem ser obtidos com valores bastante confidveis.

A formula de Scherrer

O tamanho médio de particula (A) pode ser obtido através do alargamento das
linhas de DRX utilizando-se a formula de Scherrer. Esta formula descreve, a partir da
largura corrigida de uma linha de DRX, em um angulo 0, o tamanho médio de particula de
um dominio perpendicular ao plano Ak,

KA

A, =—
" beosd

onde A ¢ o comprimento de onda do raio-X, b ¢ o alargamento da linha de DRX a meia
altura e K ¢ um fator de forma. Por facilidade vamos considerar as particulas esféricas (K =
1). Para se obter valores precisos de Ay deveriamos considerar a contribuicao das tensoes
estruturais. Entretanto, a féormula de Scherrer ndo leva este fato em conta. Portanto, ¢la nos

fornece apenas uma estimativa de Ajy.
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Figura 3.6 — Difratograma de raios-X ajustado pelo método de Rietveld.

3.2.4 - Espectroscopia Mossbauer

O espectrometro Mossbauer empregado operou na geometria de transmissao,
utilizando uma onda triangular para o transdutor de velocidade e no intervalo de
temperatura de 5 — 300 K.

A fonte de radiacdo utilizada foi o ’Co em matriz de Rh, cuja intensidade, no inicio
dos experimentos, era de 25 mCi. O *’Co tem um esquema de desintegragio conforme o
apresentado na Figura 3.7, e a transi¢do utilizada na observagdo do efeito Mossbauer foi a
de 14,4 keV, como & usual no caso da sonda °'Fe.

Tendo simetria cubica e ndo originando campo magnético nos sitios de °'Co
(’Fe®™), a matriz de Rh possibilita a emissdo de uma s6 linha, sem haver desdobramentos

quadrupolar ou magnético.
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O equipamento utilizado na obten¢do dos espectros Mossbauer das amostras
estudadas no presente trabalho estd descrito na Figura 3.8. As medidas em baixas
temperaturas foram realizadas acoplando-se o equipamento descrito na Figura 3.8 em um
criostato similar ao apresentado na Figura 3.9.

57

72— (T, = 270 dias)

E.C.~0,6 MeV

5/2
137 keV
<+«— 123 keV

372

14,4 keV (T,,=1,0.10" )
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_
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Figura 3.7 — Esquema de desintegragio do >’Co.

Os ajustes tedricos dos espectros experimentais obtidos através da espectroscopia
Mossbauer foram realizados através do programa comercial NORMOS. O NORMOS ¢ um
programa de aplicacdo orientado para ajuste de dados de espectroscopia Mdssbauer, capaz
de ajustar linhas espectrais lorentzianas discretas, bem como distribuicdes nos campos
hiperfinos. Com o NORMOS ¢ igualmente possivel ajustar individualmente os
subespectros referentes a cada sitio que, quando somados, representam todo o espectro
observado.

3.2.5 Magnetometro de amostra vibrante

Na analise magnética das amostras produzidas utilizou-se um magnetometro de

amostra vibrante, o qual permite a obten¢do de curvas de histerese magnética. O campo

aplicado foi variado de —15 kOe a +15 kOe, com as amostras em temperatura ambiente.
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Figura 3.8 — Espectrometro Mdssbauer: 1) transdutor de velocidade; 2) fonte de *’Co; 3) amostra; 4) detetor
(contador proporcional); 5) pré-amplificador; 6) fonte de tensdo; 7) amplificador; 8) analisador monocanal; 9)
controlador do transdutor de velocidade; 10) analisador multicanal (placa MCS — multichannel scaler).

Figura 3.9 — Criostato Janis utilizado na realizagdo de medidas em baixas temperaturas.

O equipamento utilizado esta representado esquematicamente na Figura 3.10. A
amostra a ser medida é colocada em movimento relativo as bobinas leitoras. Deste
movimento, resulta a variacdo do fluxo magnético, o qual induz uma tensdao nas bobinas

leitoras. Esta tensdo serd proporcional ao momento magnético instantdneo da amostra.
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Desta forma, este magnetometro pode ser usado para determinar a magnetizagdo dos
materiais em fun¢do de um campo aplicado. Este magnetometro esta junto ao Laboratorio

de Magnetismo da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
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Figura 3.10 — Representagdo esquematica de um magnetdmetro de amostra vibrante.
3.2.6 - Magnetometro SQUID
Para determinar a susceptibilidade magnética em fungao da temperatura de algumas

amostras utilizamos um magnetdémetro SQUID (Quantum Design).
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O magnetometro SQUID utilizado usa como elemento principal de detec¢dao o
SQUID RF (superconducting quantum interference devices) e pode alcancar uma

. g . ~ S r '9
sensibilidade para variagdes de momento magnético de até 10~ emu.
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Dividiremos o capitulo de resultados em duas partes: caracterizagdes estruturais em
amostras preparadas em meios de moagem metalico (MM) e cerdmico (MC), e

caracterizacdes magnéticas.

4.1 — Estudos estruturais - Meio de moagem metalico
4.1.1 — Estudo em funcao da concentragao de hematita

A Figura 4.1 mostra micrografias obtidas via microscopia eletronica de varredura
(MEV) para diferentes concentracdes de hematita e alumina, moidas durante 24 h no MM.
De uma forma geral, as amostras observadas mostram particulas aglomeradas de diferentes
tamanhos, alguns com tamanhos menores que 100 nm. Podemos verificar que, com o
aumento da concentra¢do de hematita, os tamanhos dos agregados diminuem.

A Figura 4.2 mostra a micrografia de campo claro para x = 0,10, obtida por
microscopia eletronica de transmissao (MET). A Figura 4.3 mostra a micrografia de campo
escuro para a mesma regido da Figura 4.2. Comparando estas duas micrografias, podemos
ver particulas com diametros menores que 10 nm e, considerando os contrastes obtidos,
associamos estas particulas mais claras da Figura 4.3 a particulas nanoestruturadas que
contém majoritariamente ferro.

As Figura 4.4(a) mostra o padrao de difracao de elétrons para a mesma regido
mostrada nas Figuras 4.2 e 4.3. A Figura 4.4(b) apresenta o mesmo padrao da Figura 4.4(a)
redesenhado com uma intensificagdo dos anéis de difragdo. Neste padrio foram

identificados planos referentes a uma estrutura hexagonal do tipo corundum (grupo espacial



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 92

AccV Frobe

10.08N k1]

Figura 4.1 — Micrografias obtidas no microscopio eletrénico de varredura para (a) x = 0,10 — 5000X, (b) x =
0,10 — 20000X, (¢) x = 0,25 — 5000X, (d) x = 0,25 — 20000X, (e) x = 0,50 — 5000X e (f) x = 0,50 — 20000X.
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Figura 4.2 — Micrografia de campo claro para x = 0,10 - 120000X.

Luiz?
EN5243 268 KU X178K  SAne

Figura 4.3 — Micrografia de campo escuro, para x = 0,10 — 120000X.
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(a) (b)
Figura 4.4 — (a) Padrio de difragdo de elétrons para x = 0,10 e (b) os respectivos anéis da estrutura hexagonal
(corundum).

Tabela 4.1 - As razdes entre os planos atdmicos medidos e os respectivos valores tedricos da hematita e do

corundum.
(dn/dl)exp - G-A1203 (dn/dl)exp - (X-F€203

Hkl (duofd))ex (JCPDS: 10-0173) (JCPDS: 33-0664)
012

104 0,7336 0,7335 0,7328

113 0,6053 0,5993 0,5994
024 0,5007 0,5001 0,4994

116 0,4623 0,4602 0,4598

R-3c). As razdes entre as distancias interplanares adjacentes referentes a estes planos,
comparadas com os valores tedricos da hematita e do corundum, sdo apresentadas na
Tabela 4.1. O fato do padrao nao ser formado por “pontos” discretos, mas por anéis, ¢ uma
forte evidéncia da existéncia de uma estrutura nanométrica.

Os padrdes obtidos na difracdo de raios-X, refinados via método de Rietveld, das
amostras 0,02 < x < 0,50 , moidas durante 24 h no MM, sdo mostrados na Figura 4.5. Como

pode ser visto para x = 0,02 (Figura 4.5(a)), os picos de difragdao foram identificados como
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sendo do a-Al,Os3 e do a-Fe. O padrao de difragdo devido ao a-Fe ¢ observado até x = 0,15
(Figura 4.5(d)). Acreditamos que o a-Fe origina-se da abrasao do vaso e das bolas de aco
inox. Isto porque as amostras com X pequeno sao predominantemente compostas de o-
AL O3, um 6xido extremamente abrasivo (veja a se¢do 2.7.3). Para confirmar este fato, uma
amostra contendo apenas a-Al,O3 foi moida por 24 h a 300 rpm, a qual mostrou tragos de
contamingdo por a-Fe. Por outro lado, os picos de difracao de a-Fe,O; comegam a ser
identificados a partir de x = 0,12.

Com a concentragdo inicial de a-Fe,Os; compreendida entre 0,15 < x < 0,50,
somente a-Al,O3 e picos alargados de a-Fe;O3 podem ser observados nos padrdes (Figuras
4.5(e) — 4.5(g)). O alargamento dos picos de difragdo de a-Fe,O; ¢ associado com uma
efetiva reducao no tamanho de particula (ver Tabela 4.2), bem como com tensdes internas
no cristal devido a defeitos, entre outros o aluminio substituindo o ferro neste 6xido. O
mesmo pode ser dito do alargamento dos picos de a-Al,Os;, com ferro substituindo o
aluminio. De fato, estas situagdes sdo freqiientemente alcancadas através do processo de
moagem de alta energia e levam a formacao de estados fora do equilibrio (AH > 0) [8, 9]
como, por exemplo, solu¢des solidas estendidas. O tamanho médio de particula foi
calculado através da formula de Scherer (veja a secao 3.2.3), desprezando o alargamento
das linhas devido as tensdes internas e considerando as particulas esféricas. Estima-se que
os desvios com relacdo aos valores verdadeiros, gerados com estas aproximagdes, nao
afetam significativamente as conclusdes decorrentes dos valores obtidos.

No sistema hematita-alumina, a situacdo de ions de ferro substituindo ions de
aluminio na alumina e ions de aluminio substituindo ions de ferro na hematita implica na

formacao de solugdes solidas. Como vimos na sec¢do 2.4.1, devido ao processo de
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Figura 4.5 — Padroes de difragdo de raios-X, refinados pelo método de Rietveld, para as amostras moidas no
MM com 0,02 <x <0,50.
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Tabela 4.2 — Resultados obtidos nos refinamentos dos padrdes de difracdo de raios-X para 0,02 < x < 0,50.

X -SSP (R-3¢)  a-SSR (R-3¢) o-Fe (Im3m)
0,02 |Parametros g 4.761(1) 2.87(1)
Rede c, A 12,9912y ..
v, A? 255,1(1) 23,7(1)
Parametros Al/Fe, x 0 0
Al/Fe,y 0 0
Posicionais Al/Fe, z 0,3519 (5) 0
0O, x 0,3110 (4)
O,y 0
0,z 0,25
Fragoes (%) 99,3 0,7
Tam'anho médio de 99,0 72
particula (nm)
0,10 |Pardmetros a, A 4,762(1) 2,87(1)
Rede c, A . 12,994(2)
Vv, A 255,2(1) 23.,7(1)
Parametros Al/Fe, x 0
Posicionais Al/Fe,y 0 0
Al/Fe, z 0,3522 (6) 0
0O, x 0,3106 (1)
O,y 0
0,z 0,25
Fracdes (%) 99,3 0,7
Tamanho médio de 62,0 7,8
particula (nm)
0,12 Parametros a, A 4,762(1) 5,05(1) 2,88(1)
Rede ¢, A 12,992(2) 13,42(2)
v, A 255,1(1) 296,7(1) 23,9(1)
Parametros Al/Fe, 6¢,x 0 0 0
Posicionais Al/Fe, 6¢c,y 0 0 0
Al/Fe,18f,z 0,3518 (5) 0,3587 (1) 0
0,18h,x 00,3157 (2) 0,4428 (1)
0,18h,y O 0
0,18h,z 0,25 0,25
Fragoes (%) 99,0 0,7 0,3
Tamanho médio de 89.0 15,0 11,2
particula (nm)




Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 98
Tabela 4.2 — continuagao.
X -SSP (R-3¢)  a-SSR(R-3¢)  a-Fe (Im3m)
0,5 |Farametros a, A 4,762(1) 5,03(1) 2,88 (1)
Rede ¢, A 12,993(2) 13,34(2)
v, A’ 255,1(1) 291,8(1) 23,9 (1)
Parametros Al/Fe, x 0 0 0
o Al/Fe, y 0 0 0
Posicionais Al/Fe, z 0,3518 (5) 0,3587 (1) 0
0O, x 0,3157 (2) 0,4468 (1)
0,y 0 0
0O,z 0,25 0,25
Fragoes (%) 98,0 1,9 0,1
Tarr}anho médio de 90,4 8.3 17,5
particula (nm)
025 |Pardmetros a, A 4,765(1) 4.91(1)
Rede c, A \ 13,002(2) 13,00(2)
Vv, A 255,6(1) 280,4(1)
Parametros Al/Fe, X 0 0
Posicionais Al/Fe, y 0 0
Al/Fe, z 0,3507 (5) 0,3515 (4)
0O, x 0,3171 (1) 0,3111 (5)
0,y 0 0
0O,z 0,25 0,25
Fragoes (%) 69,4 30,6
Tamanho médio de 42,0 6,9
particula (nm)
0,30 | Parametros a, A 4,762(1) 5,01(1)
Rede ¢, A 12,994(2) 13,67(2)
v, A? 255,2(1) 297,7(1)
Parametros Al/Fe, x 0 0
Posicionais Al/Fe,y 0 0
Al/Fe, z 0,3503 (5) 0,3558 (5)
O, x 0,3339 (5) 0,3282 (1)
O,y 0 0
0O,z 0,25 0,25
Fragoes (%) 75,84 24,16
Tamanho médio de 86,3 12,2

particula (nm)
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Tabela 4.2 — continuagao.
X -SSP (R-3¢)  a-SSR(R-3¢)  a-Fe (Im3m)
0,50 |Parametros g 4,762(1) 5,03(1)
Rede c, A 12,994(2) 13,72(2)
v, A’ 255,2(1) 300,4(1)
Parametros Al/Fe, x 0 0
o Al/Fe, y 0 0
Posicionais Al/Fe, z 0,3503 (1) 0,3540 (5)
0O, x 0,3046 (6) 0,3286 (4)
0,y 0 0
0O,z 0,25 0,25
Fragodes (%) 63,4 36,6
Tarr}anho médio de 70,3 12,9
b

minimizacdo da energia, esta situagdo leva a formagdo de dois intervalos de solugdes
solidas monofasicas, uma “pobre em ferro” (a-(FeayAl;.ay)203) € outra “rica em ferro” (o-
(Fei.awAlaw)203), € um intervalo intermediario onde as mesmas coexistem. Em situagdes
de equilibrio, estas solugdes solidas apresentam AHpix < 0. Porém, como ja foi dito, o
processo de moagem pode levar estas solugdes solidas parcialmente (ou totalmente) a
estados de ndo equilibrio (AH > 0), ou seja, pode levar a solugdes solidas estendidas.

Em nosso trabalho, estas solug¢des solidas “pobre em ferro” e “rica em ferro” serdo
chamadas de a-SSP e -SSR, respectivamente. A existéncia destas solug¢des sélidas pode
ser observada através da alteracdao nas intensidades relativas dos picos de difragcdo (Figura
4.5) e, também, através da variagdo dos parametros de rede da hematita e da alumina. A
alteragdo de intensidade de picos de difracao pode ser melhor evidenciada comparando-se o
difratograma da alumina precursora (Figura 4.6(a)) com os picos da alumina nas amostras

moidas. De fato, pode-se observar uma mudanca nas intensidades como, por exemplo, o

que ocorre com o pico 1 13 (20 =43,33°).
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Figura 4.6 — Padrdes de difragdo de raios-X dos 6xidos precursores utilizados na prepara¢do das amostras,
refinados pelo método de Rietveld.

A Figura 4.7 mostra a evoluc¢ao dos parametros de rede em fun¢do da concentracao
inicial de hematita. Podemos ver que os parametros de rede da solucao solida rica em ferro
diminuem até x = 0,25 e, a partir desta concentracdo, voltam a aumentar até valores
proximos da hematita precursora (x = 0,50). Ao contrario, os pardmetros de rede da solucao
solida pobre em ferro aumentam (com uma variagdo nos valores absolutos muito menor)
com o aumento da concentra¢do de hematita, também, até x = 0,25 e voltam a diminuir até
valores que se aproximam daqueles da alumina precursora (x = 0,50). O comportamento

acima descrito dos parametros de rede sugere que, quando x se aproxima de 0,25, ¢
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aumentada a eficiéncia do processo de dissolu¢do de uma fase na outra, ja que ocorre uma
brusca redugdo (aumento) no volume da célula unitaria da fase a-SSR (a-SSP). Isto se
deveria a um complexo processo cinético que induz uma substituigdo maximizada de Fe
(Al) pelo Al (Fe) na rede desta fase para aquela concentragdo inicial total.

Os espectros Mossbauer, medidos em temperatura ambiente, para as
amostrasproduzidas sao mostrados na Figura 4.8, com as respectivas distribuicdes
(histogramas) de campos magnéticos hiperfinos (Byr) e interagdes quadrupolares (AEq). Os
parametros hiperfinos obtidos da analise espectral estdo listados na Tabela 4.4. Como pode
ser observado, os espectros para as amostras com x < 0,12 (Figuras 4.8(a)-(c)) foram
ajustados com dois sitios discretos (um singleto e um dubleto) e distribui¢des de Bur e AEq,

cada um com o seu proprio 6. Para x = 0,02 e 0,10, o componente magnético possui

Tabela 4.3 — Parametros obtidos no refinamento dos padrdes de difragdo de raios-X dos
oxidos precursores utilizados na preparagdo das amostras.

a-Al,O, |Pardmetros & ¢, A Vv, A
Rede 47600(1)  12,994(2)  254,98(1)

Parametros Al, 6¢, x Al, 6c, y AlL18f, z

Posicionais 0 0 0,3522 (5)
O, 18h,x O, 18h,y O, 18h, y
0,3055(1) O 0,25.
a-Fe, O3 Parametros a, A e A v, A
Rede 5,0353(1) 13,753(2) 301,98(1)
Parametros Fe, 6¢, x Fe, 6c, y Fe,18f, z
Posicionais 0 0 0,35534

O, 18h,x O, 18h,y O, 18h, z
0,30375 0 0,25
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max

pardmetros hiperfinos, 6 e B," (i.e., 0 campo mais provavel) proximos aqueles do ferro

bulk (a-Fe), corroborando com os resultados de DRX, que mostram a presenga de ferro
nestas amostras. As linhas alargadas do subespectro magnético podem ser atribuidas a uma
distribui¢do no tamanho das particulas de ferro e a distor¢des na rede promovidas pelo
processo de moagem. O processo repetitivo de quebra das particulas pode, também,

produzir um material com um tamanho de grao muito pequeno, nanoestruturado, em
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Figura 4.7 — Parametros de rede obtidos no refinamento dos padrdes de difragdo de raios-X para 0,02 <x <
0,50.



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes

103

0.96 |-

0.94

Tedrico

Experimetal

1.00 -
0.95 |- ()
0.90 |
0.85 |-

0.80 - x=0.10

1.00

095} (C)

0.85 |

0.80

1.00
095 (d)
0.90 |-

0.85 |

0.80 -

075+ x=0.15
.

Transmissao Relativa (%)

0.99 |-

0.96 |-

0.93 |-

0.85 X =0.50

1 1

L
-10 -5

0
Velocidade (mm/s)

<
El
T
I
@
o
20 25 30 35
BHF (T)
<
El
T
I
Q
o L L L
20 25 30 35
BHF (T)
<
El
T
I
@
o

P(BHF) (U. A) PBHF) (U. A) P(BHF) (U. A) P(BHF) (U. A)

P(BHF) (U. A)

35 40 45 50
BHF ()

20 30 40 50 60
BHF (T)

BHF (T)

10

20 30 40 50
BHF (T)

P(DE,) (U. A) P(E,) (U.A)

P(DE,) (U. A)

P(E,) (U. A)

/|
el

-

05 00 05 1.0
DE,, (mmis)

DE, (mm/s)

DE, (mm/s)
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Fe,03)(a-Al,03),« submetidas 8 moagem no MM.
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concordancia com os resultados de DRX. Estes materiais nanoestruturados sao produtos
tipicos do processo de moagem de alta energia [8-11]. Com esta possibilidade em mente, e
para uma melhor qualidade nos ajustes dos espectros, procedeu-se a inser¢do de um
singleto entre os outros subspectros. Varios autores tém detectado este singleto em
sistemas do tipo ferro-alumina ou aluminio-hematita moidos [66, 121, 122], em amostras
de ferro implantado em alumina [123-126] e filmes finos de Fe/Al,O; as-sputtered [126],
entretanto, até agora, nao existe um consenso na interpretacdo desta fase. Ela pode ser
creditada a nanoprecipitados de a-Fe ndo-magnético, resultantes da redugao no tamanho de
particula induzida pela moagem e, provavelmente, com algum aluminio dissolvido, ou a y-
Fe, estabilizado por pressdao na alumina. A mesma fase foi encontrada por Paesano et al. em
estudos de fusdo e de moagem do sistema Fez(Al,0O3);.z [65, 66]. Eles observaram que,
junto com o ferro nas formas nanoestruturada e bulk, o oOxido espinélio FeAl,Os.y
(hercinita) formou-se para todas as concentragdes de ferro, Z, no intervalo de 0,02 < Z <
0,60. Assim como nestes trabalhos, aqui também uma distribuigdo de AEg com um unico 6
foi empregada para consistentemente ajustar esta contribui¢do quadrupolar. A distribui¢ao
pode ser justificada pelo fato de que a hercinita ¢ um espinélio inverso, no qual o ferro
possui muitas vizinhangas distintas. Além disso, defeitos na rede cristalina como tensdes
e/ou a grande razao area/volume das particulas, originados através do processo de moagem,
também contribuem para “espalhar” o desdobramento quadrupolar. Os parametros
hiperfinos obtidos (veja a Tabela 4.4) sdo, de fato, razoavelmente comparaveis com aqueles
da fase espinélio (hercinita) reportados por outros autores [64]. Enquanto o & para este
6xido misto ¢ consistente com o fon Fe*", o outro componente quadrupolar (i.e., o dubleto

discreto) apresenta parametros hiperfinos que correspondem ao ferro trivalente. Lembrando
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que a moagem pode “quebrar” as particulas até a escala nanométrica, como visto através do
alargamento dos picos de DRX (Tabela 4.2), e dissolver mutuamente o-Fe,Os e a-Al,Os, 0
dubleto pode ser atribuido a uma solugdo solida paramagnética “pobre em ferro”, o-
(FeayAliay)203, onde o ferro substitui o aluminio na matriz de alumina. Misturado com a

alumina em uma concentragao inicial relativamente pequena, o 6xido de ferro precursor

Tabela 4.4 — Parametros hiperfinos obtidos no ajuste dos espectros Mossbauer, medidos em temperatura
ambiente, para amostras do sistema (a-Fe,O5)x(a-Al,03) ;. submetidas 8 moagem no MM.
]

Largura de
8 (mm/s)  AEg (mm/s)  Area (%) linha®
X Subespectros Bus (T) (£ 0,02) (£ 0,02) (+0,1) (mm/s)

0,02

distribuicdo de By 29,2° 0,00 0,00 38,4

dubleto - Fe** 0,37 1,17 05,3 0,77

distrib. AEq — Fe*" ... 1,01 1,68° 38,3

singleto 0,00 17,9 0,67
0,10

distribuicdo de By 30,1° 0,00 0,00 29,5

dubleto - Fe** 0,37 1,18 16,3 0,77

distrib. AEg — Fe*"™ ... 0,98 1,64° 48,7

singleto 0,00 05,4 0,40
0,12

distribuicdo de By 37,6° 0,03 0,05 15,5

dubleto - Fe** 0,37 1,04 19,4 0,63

distrib. AEq — Fe*" ... 0,98 1,62¢ 56,7

singleto 0,06 08,3 0,46
0,15

distribuicdo de By 42,7° 0,32 -0,06 13,2

dubleto - Fe** 0,38 0,89 51,2 0,69

distrib. AEq — Fe*" ... 0,97 1,73¢ 35,6
0,20

distribui¢do de Byy  41,5° 0,39 -0,20 22,5

dubleto - Fe*" 0,39 0,70 31,9 0,85

dubleto - Fe*" 0,86 1,88 45,5 1,32
0,25

distribuicdo de By 36,8° 0,35 -0,13 67,2

dubleto - Fe** 0,32 1,14 32,8 1,01
0,30

distribui¢do de By 39,0° 0,37 -0,14 83,8

dubleto - Fe** 0,32 1,16 16,2 1,27
0,50

distribui¢do de B,y 44,5° 0,37 -0,15 100,0

“relativo a uma ldmina de a-Fe em temperatura ambiente;

b3 largura de linha utilizada nas distribui¢des foi fixada em 0,3 mm/s;
‘campo magnético hiperfino médio;

Ydesdobramento quadrupolar médio.
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pode ser consumido em poucas horas de moagem. Isto explica porque nao existem
evidéncias de hematita na forma magneticamente ordenada (bulk) remanescente que possa
ser detectada via espectroscopia Mossbauer (EM) ou difragdo de raios-X nas amostras com
x <0,12.

Considerando agora a amostra com x = 0,12 (Figura 4.8(c)), para a qual os mesmos
componentes subspectrais dos casos anteriores foram usados no procedimento de ajuste,
ndo apenas um maximo destacado pode ser observado na distribui¢do de campos
magnéticos mas dois maximos, centrados em torno de 32 T e 50 T. A contribuicao
magnética total €, agora, uma combinacdo entre o ferro bulk (32 T) e outro sitio magnético
(50 T), ambas as fases tensionadas pelo processo de moagem. Os dois componentes
quadrupolares distintos sdo associados, como anteriormente, com a hercinita (distribuicao
de AEq) e com a-SSP (dubleto discreto).

Para x > 0,12, a contribuicdo magnética de 50 T cresceu, enquanto o ferro (nano +
bulk), nos limites de resolucdo da EM, estd virtualmente ausente. De acordo com a nossa
proposicao apontada acima, considerando que o ferro se origina do vaso de moagem e das
esferas, isto significa que a contaminacao de a-Fe agora é pequena em comparagdo com a
quantidade de 6xido de ferro, sendo muito dificil de ser detectada.

Por outro lado, para x = 0,20 (Figura 4.8(e)), a contribuigdo quadrupolar Fe*" da
hercinita continua presente, através de um dubleto de linhas significativamente alargadas,
substituindo a distribuicdo de AEq utilizada para x < 0,20. Superposto a este dubleto e
mostrando um crescimento evidente com X, esta o dubleto F ¢*" referente a fase a-SSP. Os
parametros hiperfinos, bem como o perfil da distribui¢do magnética que, para x = 0,20,

alcanga ~21% da area espectral total, revelam, agora mais evidente do que para x = 0,12, a
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remanéncia do 6xido de ferro precursor. Provavelmente com algum aluminio substituindo o
ferro na matriz de hematita. Isto também foi evidenciado pelo alargamento das linhas no
padrao de DRX, pela variagdo das intensidades destas linhas e pela variagao nos parametros
de rede. Portanto, uma solugdo solida “rica em ferro”, a-(Fe;.awAlaw)203, € proposta,
ocorrendo com concentragdes variaveis de ferro através da amostra e, como um resultado
do processo de moagem, com estrutura pobremente cristalizada. Em nossa opinido,
hematita substituida com aluminio € encontrada acima x ~ 0,12 porque nao € possivel,
como ocorre para pequenos valores de x, completamente dissolver, depois de 24 h de
moagem, tal fracao de 6xido de ferro em 6xido de aluminio.

Estritamente falando, os componentes -SSP e «-SSR ndo constituem
necessariamente duas fases cristalograficas diferentes mas solugdes solidas isoestruturais
com diferentes intervalos de concentragdo de ferro, similarmente as fases previstas no
diagrama de fases de equilibrio deste sistema binario de 6xidos [79]. Isto implica que o
aparato de moagem utilizado com a configuragdo selecionada ndo promoveu uma
solubilidade mutua completa entre os 6xidos, entretanto solugdes sdlidas metaestavelmente
estendidas em ambos os extremos de composicao [83]. Devido a limita¢des na solubilidade
mutua mostradas pelo sistema a-Fe;Os - a-Al,O3 no estado de equilibrio, um espago entre
os intervalos de composicao pode ser esperado para processo de mistura de ndo-equilibrio
como a moagem de alta energia. Em outras palavras, acreditamos que uma monofase de
oxido de ferro-aluminio composicionalmente balanceada ndo foi alcancada com as
condi¢des de moagem aplicadas.

Na concentragdo intermediaria x = 0,25 (Figura 4.8(f)), o espectro Mdssbauer obtido

¢ muito diferente daqueles previamente discutidos. De fato, o sexteto atribuido a a-SSR ¢
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muito mais intenso permanecendo, entretanto, bastante alargado. Sua distribui¢ao de campo
hiperfino ¢ tipica de uma fase magnética na qual uma redu¢do no tamanho de particula até
um monodominio ¢ alcancada, porém sem completamente reduzir o tamanho de particula
abaixo do volume de bloqueio, Vg, a partir do qual uma transi¢do de fase magnética (AFM
ou FMF = SPM) acontece [8]. Como uma conseqiiéncia, efeitos de relaxacdo podem estar
ocorrendo e levando a menores valores médios de campo (relativos ao campo da hematita

bulk, 51,5 T), <Bps> (veja a Tabela 4.2). Além disso, o campo magnético hiperfino mais

provavel B, (ver a inser¢do na Figura 4.8(f)) decresceu em relagéo a hematita bulk porque

a substituicdo do ferro por um dtomo nao-magnético (i.e., por aluminio) causa uma reducao
do campo magnético hiperfino, como previamente descrito por de Grave et al.(secdo 2.5)
[42, 81, 127].

Pode-se discutir a respeito da possivel forma¢do de maghemita (y-Fe,O3), como ja foi
reportado para transformagdes de fase induzidas via moagem de alta energia na hematita [8,
69], e cujo Byr € de ~50 T em temperatura ambiente. Se os resultados de EM sao ambiguos
neste ponto, os resultados de DRX nao o sdo, desde que o padrdo da fase y-Fe,Os3 ndo foi
identificado no difratograma da Figura 4.5(d).

Uma mudanga adicional e relevante neste espectro (Figura 4.8(f)) ¢ a auséncia do
componente atribuido a hercinita, visto que somente um dubleto (Fe’™) foi necessario para
ajustar o mesmo, junto com a distribuicdo de campo magnético hiperfino. O dubleto,
previamente assinalado como sendo a fase a-SSP, mostrou alguma variagdo nos parametros
hiperfinos, menores para & e maiores para AEq, com o aumento da concentragdo inicial de

oxido de ferro. Isto indica que o perfil intrinseco da concentracdo de ferro pode estar



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 109

mudando com X nesta solugdo sélida, certamente aumentando a concentra¢do de ferro na
mesma.

Para a concentragdo x = 0,30 (Figura 4.8(g)), o espectro Mdssbauer medido foi
ajustado com uma distribuigdo bastante alargada de campo magnético hiperfino, atribuida a
-SSR, e um dubleto (Fe*") relativo a fase a-SSP.

Finalmente, o espectro da amostra com composicdo x = 0,50 (Figura 4.8(h))
apresenta somente uma distribui¢ao de campo magnético hiperfino atribuida a fase a-SSR,
novamente com um maximo posicionado em torno de 50 T, mas com linhas menos
alargadas do que aquelas das amostras com x = 0,20, 0,25 e 0,30. Isto mostra que as

particulas da solugdo sodlida rica em ferro sdo maiores nesta concentracdo inicial e/ou

menos interagdes Fe-Fe sdo afetadas pela presenga de atomos de aluminio. O B,;* deste

espectro corresponde aqueles reportados para a hematita, nos quais a redu¢do do tamanho
de particula e alguma substituicdo por aluminio enfraqueceram a magnitude do campo
hiperfino [8-11, 42, 81, 127]. A presenga da solugdo solida ¢ corroborada através do padrao
de DRX (Figura 4.5 (g)), onde linhas intensas, porém alargadas, sdo observadas. Uma

tentativa de se adicionar o dubleto Fe** demonstrou que tal contribui¢io ¢ de no maximo

Tabela 4.5 — Fases presentes nas amostras moidas no meio metélico em fungio da concentragio de hematita.

FCAIQO4

x =10,02 x=0,10 x=0,12 x=0,15
-SSP a-SSP -SSP -SSP
-SSR -SSR a-SSR -SSR

a-Fe a-Fe a-Fe a-Fe
F€A1204 FeAle4 F€A1204 FCA1204
Fe — nanoestruturado | Fe — nanoestruturado | Fe — nanoestruturado | Fe — nanoestruturado

x=0,20 x=0,25 x=0,30 x = 0,50
-SSP a-SSP -SSP -SSP
a-SSR a-SSR a-SSR a-SSR
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1%. Esta virtual auséncia revela que, nesta composi¢do, as particulas do 6xido de ferro

precursor estdo pouco dissolvidas na alumina.

4.1.2 — Estudo em fungao do tempo de moagem

Micrografias (MEV) obtidas para 24 h e 72 h de moagem, para x = 0,10, sdo
mostradas na Figura 4.9. Podemos observar que a morfologia ¢ semelhante aquela da

Figura 4.1 e que, com o aumento do tempo de moagem, os tamanhos dos agregados

aumentam.

(d)

Figura 4.9 — Micrografias obtidas no microscépio eletronico de varredura para amostras com x = 0,10 (a) 24
h —5000X, (b) 24 h — 20000X, (c) 72 h — 5000X e (d) 72 h — 20000X.
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Os padrdes de DRX para as amostras com x = 0,10 e 0,25, moidas em diferentes tempos,

estao dispostos nas Figuras 4.10 e 4.11 , respectivamente. Um alargamento

°  Yobs
Ycalc
Yobs - Ycalc
I a-ALD,

+ o-Fe

A& a-Fe,0,

x=0,10-3h

x=0,10-6h

Intensidade (u.a.)

| | | (| I I mnm o I m
i

x=0,10-72h

20()

Figura 4.10 - Padr3es de difragdo de raios-X, refinados pelo método de Rietveld, para as amostras moidas no MM com
x = 0,10 em tempos entre 3 h e 72 h.
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°  Yobs

Ycalc

Yobs - Ycalc
I a-AlLO,

+ a-Fe

A a-Fe,0,

(a)

x=0,25-3h

Intensidade (u.a.)

x=0,25-12h

20 ()
Figura 4.11 - Padrdes de difracdo de raios-X, refinados pelo método de Rietveld, para as amostras moidas no MM
com x = 0,25 em tempos entre 3 h e 24 h.

progressivo dos picos de difracdo pode ser observado em ambas as figuras, indicando um
decréscimo continuo no tamanho de particula e/ou um acréscimo das tensdes internas com

o tempo de moagem (ver Figuras 4.12 e 4.13). Ainda, nos difratogramas para as amostras
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com x = 0,10, é possivel identificar a presenca majoritdria da alumina, junto as linhas do
ferro (ver Tabela 4.6). A ocorréncia de ferro metalico pode ser atribuida, novamente, a
abrasdo da alumina no vaso de moagem e nas bolas [66, 128]. Picos com menor intensidade
de a-SSR podem ser vistos até t = 12 h (Figura 4.10(c)); depois deste tempo, este 0xido €

virtualmente exaurido.

Tabela 4.6 — Resultados obtidos nos refinamentos dos padrdes de difracdo de raios-X para as amostras com x = 0,10.

Tempo de
moagem o-SSP (R-3¢) -SSR (R-3¢) o-Fe (Im3m)
Parametros
3h a, A 4,760(1) 5,02(1) 2,88(1)
Rede ¢, A 12,991(2) 13,78(2)
v, A® 254,3(1) 301,3(1) 23,8(1)
Fracdes (%) 98,4 <2 <2
Taman%w médio ~100 14,5 14,1
de particula (nm)
6h Parametros a, A 4,761(1) 5,03(1) 2,88(1)
c, A 12,992(2) 13,74(2)
Rede v, A’ 255,0(1) 301,2(1) 23,8(1)
Fragoes (%) 98,7 <2 <2
Tamanho médio
de particula (nm) o4.4 14,1 13,9
12h Parametros a, A 4,761(1) 5,03(1) 2,88(1)
Rede c, A 12,992(2) 13,58(2)
v, A? 255,1(1) 297,9(1) 23,8(1)
Fragdes (%) 99,7 <1 <1
Tamanho médio 94.6 11.6 11.9
de particula (nm) ’ ’ ’
24 h Parametros a, A 4,762(1) 2,87(1)
Rede c, A 12,994(2)
v, A? 255,2(1) 23,6(1)
Fracdes (%) 99,9 <1
Tamanho médio
de particula (nm) 92,3 7.8
72 h Parametros a, A 4,764(1) 2,87(1)
Rede c, A 12,992(2)
V, A® 255,5(1) 23,6(1)
Fragdes (%) 99,9 >1
Tamanho médio
de particula (nm) 60,8 6,1
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As Figuras 4.14 e 4.15 mostram a evolugdo dos parametros de rede em funcao do tempo de
moagem, para as amostras com x = 0,10. Podemos ver que os pardmetros de rede, c e V, de
a-SSR (Figuras 4.14 (b) e 4.14 (c)) diminuem de forma aproximadamente linear até t = 12
h ( a partir deste tempo esta solucdo solida ndo € mais observada). Por outro lado, o
parametro a cresce até t = 12 h (Figura 4.14 (a)). Da mesma forma, os parametros de rede
de a-SSP aumentam com o tempo de moagem até t = 72 h (Figura 4.15).

Para as amostras com x = 0,25, as estruturas do tipo a-SSP e a-SSR podem ser

observadas em toda a série, ou seja, até 24 h de moagem. A excegdo de tragos de ferro,

Tabela 4.7 — Resultados obtidos nos refinamentos dos padrdes de difracdo de raios-X para amostras com x =
0,25.

Tempo de
moagem a-SSP (R-3C) a-SSR (R-3C) a-Fe (Im3m)
Parametros
3h a, A 4,760(1) 5,04(1) 2,87(1)
Rede e, A 12,990(2) 13,75(2)
v, A® 254.9(1) 302,1(1) 23,6(1)
Fragoes (%) 86,3 13,6 <1
Tamanho médio 86,2 13,7 14.8
de particula (nm)
6h Parametros a, A 4,761(1) 5,02(1) 2,87(1)
c, A 12,993(2) 13,73(2)
Rede v, A’ 255,1(1) 300,1(1) 23,1(1)
Fragoes (%) 86,1 13,9 <1
Tamanho médio 54,8 9,7 13,7
de particula (nm)
12h Parametros a, A 4,762(1) 4,99(1)
Rede c, A 12,994(2) 13,66(2)
v, A 255,2(1) 294,7(1)
Fragdes (%) 81,7 18,3
Tamanho médio 49.4 9,4
de particula (nm)
24 h Parametros a, A 4,765(1) 491(1)
Rede c, A 13,002(2) 13,00(2)
v, A’ 255,6(1) 280,4(1)
Fracdes (%) 69,4 30,6
Tamanho médio 42,0 6,9
de particula (nm)
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perceptiveis nos difratogramas das Figuras 4.11(a) e 4.11(b), nenhuma outra fase (além das
citadas acima) pode ser claramente identificada nos difratogramas. As Figuras 4.16 e 4.17
mostram a evolucdo dos pardmetros de rede em fungdo do tempo de moagem, para as
amostras com x = 0,25. Nota-se que os parametros de rede de a-SSR (Figura 4.16)
diminuem de forma aproximadamente linear até t = 24 h. Ao contrario, os pardmetros de
rede de a-SSP (Figura 4.17) aumentam com o tempo de moagem até t = 24 h.

Os espectros Mossbauer para as amostras com x = 0,10 sdo mostradas na Figura 4.18
e os parametros hiperfinos, obtidos através dos ajustes, estdo dispostos na Tabela 4.8. Para t

=3 he 6 h, os espectros foram ajustados com uma distribui¢ao de campo magnético
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hiperfino, um sexteto discreto e dois dubletos. A distribuicdo esta relacionada com a-SSR,
como verificado anteriormente para as amostras com varias concentragdes diferentes
moidas por 24 h [128], e o sexteto discreto com o a-Fe magnético, confirmando a
contaminagdo apontada nas medidas de DRX. O componente paramagnético Fe*™ ¢
atribuido a hercinita (FeAl,O4). A presenga da hercinita constitui uma evidéncia extra para
a ocorréncia de ferro, desde que a formacao deste espinélio requer ferro metalico livre,
disponivel para a reagdo. A auséncia de linhas devido & hercinita nos difratogramas de
raios-X pode ser atribuida ao tamanho dos graos de hercinita, provavelmente muito
pequenos para serem vistos por DRX. O outro dubleto (Fe") ¢ relacionado a a-SSP, como
mostrado anteriormente na se¢ao 4.1.1 [128].

Para t = 12 h (Figura 4.18(c)), além dos subspectros anteriores, um singleto

relacionado ao a-Fe ndo-magnético foi utilizado no ajuste. Esta contribuicao, apesar de
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fungdo do tempo de moagem, da solugdo solida rica em fungdo do tempo de moagem, da solugdo solida pobre

ferro para as amostras com x = 0,10. em ferro para as amostras com x = 0,10.
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mostrar a menor area relativa entre os subspectros, também favorece a suposi¢do de
contaminacao apontada acima. Para a amostra com x = 0,10, moida 12 h, a relagdo entre o
sexteto discreto e a distribuicdo de campo magnético hiperfino foi invertida no ajuste do
espectro e ¢ vista através da mudanca nas areas subspectrais de ambos os sitios. Como uma
conseqiiéncia, a distribuicdo €, agora, maior em torno de 32 T, que € proximo do campo
magnético hiperfino mais provavel do o-Fe, e o sexteto mostra um campo hiperfino
enfraquecido da hematita (veja a Tabela 4.8).

Com o acréscimo do tempo de moagem, ou seja, para t = 24 h e 72 h, o sexteto

relacionado (depois de 12 h de moagem) a a-SSR desaparece completamente. Entretanto,
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uma distribuicdo de Byr em torno de 32 T continua presente, em concordancia com 0s
resultados de DRX. Em ambos os casos, o subespectro da hercinita foi considerado como
uma distribui¢do de AEq, e os seus respectivos histogramas sdo comparaveis com aqueles
obtidos por Paesano et al. via fusdo de ferro e alumina [65].

Para as amostras com x = 0,25 (veja a Figura 4.19), os espectros foram ajustados
(veja os parametros hiperfinos na Tabela 4.9) com uma distribuicdo de campo magnético
hiperfino (Fe*") e um dubleto (Fe*") correspondendo, respectivamente, a a-SSR e o.-SSP.
Isto indica que, até 36 h, a moagem atua somente para dissolver hematita na alumina e
alumina em hematita. Exceto para quantidades residuais verificadas pela difracdo de raios-
X para as amostras moidas por 3 h e 6 h, ndo existem evidéncias da presenca de ferro
metalico ou de uma fase espinélio.

Vale a pena considerar a possibilidade de o dubleto de Fe’" atribuido a fase a-SSP ser
constituido de um componente superparamagnético derivado da fase a-SSR, desde que
varias horas de moagem podem reduzir o tamanho de particula de parte desta fase abaixo
do volume de bloqueio. Entretanto, os valores para o desdobramento quadrupolar,
determinados para as contribui¢cdes designadas como sendo das solucdes solidas, sdo tao
pouco dissimilares entre si que confundem-se no mesmo subespectro ndo magnético, sendo
pouco provavel o relacionamento entre ambos os componentes (ou seja, rico em ferro e
pobre em ferro).

A evolugdo das areas subespectrais para as amostras com x = 0,10 como fung¢do do
tempo de moagem ¢ mostrada na Figura 4.20(a). Pode ser observado que as areas relativas
das solugdes solidas, que alcancam 28 (£2)% para 3 h de moagem, decrescem quase

continuamente com o tempo de moagem. A solugdo sélida rica em ferro, em particular,
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desaparece para t > 12 h, em coincidéncia com a emergéncia de a-Fe nado-magnético.

Enquanto a éarea subespectral do singleto de a-Fe aumenta linear e suavemente, a fracao de

o-Fe magnético mantém-se em 33 (+2)% para cada tempo de moagem. Por outro lado, a

area subespectral relativa a hercinita aumenta com o tempo de moagem até 24 h. Depois

disso, a pequena queda verificada na sua quantidade relativa pode ser explicada através de

uma eventual reducdo de alumina livre acessivel para a reagdo, enquanto a incorporagdo de

ferro através da contaminacao nao ¢ cessada. De fato, o sistema continua evoluindo até 72h.
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As areas subespectrais Mossbauer como uma fun¢do do tempo de moagem para as

amostras com x = 0,25 sdo mostradas na Figura 4.20(b). Pode ser observado que a area
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relativa de a-SSP aumenta monotonicamente com o tempo de moagem as custas de a-SSR,
até cada uma delas representar 50 % de toda a drea subespectral. Isto significa, supondo
iguais fatores f para ambas as fases, que depois de muitas horas de moagem, elas possuem
aproximadamente a mesma quantidade atomica de ferro. Uma simples estimativa,

assumindo adicionalmente

Tabela 4.8 — ParAmetros hiperfinos Mdssbauer para as amostras (Fe;03)o.10(Al,03)o,90 sSubmetidas 8 moagem.
|

Tempo de B (T) & (mm/s)  AEq(mm/s)  Area (%) Laii‘l‘flgbde
Moagem Subespectro HF (£0,02) (+0,02) *0,1) (ams)
Distribuigdo de Byr 45,0° 0,40 -0,20 29,5
Sexteto 31,0 0,00 -0,04 26,8 1,06
3h Dubleto - Fe** 0,39 0,91 30,3 0,68
Dubleto - Fe** 0,76 2,77 13,4 1,38
Distribuicio de Byr 48,2° 0,39 0,19 12,3
h Sexteto 31,1 0,00 0,00 35,6 1,24
Dubleto - Fe** 037 0,93 31,5 0,77
Dubleto - Fe** 0,96 1,88 20,6 0,84
Sexteto 50,5 0,20 0,11 6,1 0,71
Distribuicao de By 29,8° 0,00 0,03 304
12h Dubleto - Fe*" 0,43 1,08 23,1 0,78
Dubleto - Fe** 0,99 1,76 36,1 0,82
Singleto 0,00 4,3 0,52
Distribuicdo de Byr 30,1° 0,00 0,00 29,5
24h Dubleto — Fe** 0,37 1,18 16,3 0,77
Distribui¢do de AEq 0,98 1,64 48,7
Singleto 0,00 05,4 0,40
Distribuicao de By 29,7° 0,00 0,00 32,5
Dubleto — Fe** 0,37 1,50 15,7 0,77
72h Distribui¢do de AEq 1,06 1,73¢ 40,8
Singleto 0,00 11,0 0,54

“relativo a uma lamina de a-Fe em temperatura ambiente;

bA largura de linha utilizada nas distribui¢cdes foram fixadas em 0,3 mm/s;
¢ Campo magnético hiperfino médio;

4 Desdobramento quadrupolar médio.
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que o material foi completamente convertido nas duas solugdes sélidas apontadas acima,
cada uma com sua propria concentracdo (ou seja, com sua concentragdo homogénea),
mostra que o grau minimo de substitui¢do para a alumina substituida com ferro ¢ 14,3%,
quando x = 0,25. A mesma analise estequiométrica mostra que para se manter, depois de 36
h de moagem da fracdo molar original, ou seja, 0,25, a fase “mais rica” em ferro teve 50%
de seu conteudo inicial de ferro mecanicamente transferido a fase pobre em ferro,
inicialmente alumina pura, em uma reagao representada por:
0,25(Fe;03) + 0,75(Al20;3) < 0,25(Feo50Alo50)205 + 0,75(Feq,167Al0,833)203

Para 0.50 < AW < 0.75, a quantidade desta fase cresce e a fase “mais pobre” diminui. Ao

contrario, para fases realmente ricas em ferro, ou seja, para AW < 0,50, a fragdo molar

Tabela 4.9 — Parametros hiperfinos Mossbauer para as amostras (Fe;03)g.25(Al1,03)0.75 submetidas a moagem.

Tempo de By O (mms)  ABq(mms)  Area(%) Forgua de
moagem Subespectro - (£0,02) (£0,02) 0.1 (mmis)
- Distribui¢io de Byr 44,0° 035 0,17 93,9
Dubleto - Fe** 0,35 0,64 06,1 0,48
h Distribuicio de Byr 32,2¢ 0,36 0,15 91,3
Dubleto - Fe** 0,32 0,69 8,7 0,62
h Distribuicio de Byr 32,5 0,33 0,26 64,3
Dubleto - Fe** 0,32 0,70 35,7 0,54
24 h Distribuicdo de Byr 33.4° 0,33 -0,13 58,4
Dubleto - Fe** 0,34 0,71 41,6 0,49
30h Distribuicao de Byr 33,3° 0,33 -0,23 54,2
Dubleto - Fe** 0,33 0,71 45,8 0,60
6h Distribuicio de Byr 33,5° 0,27 0,25 49,9
Dubleto - Fe** 0,33 0,71 50,1 0,54

“relativo a uma lamina de a-Fe em temperatura ambiente;
bA largura de linha utilizada nas distribui¢cdes foram fixadas em 0,3 mm/s;
¢ Campo magnético hiperfino médio.
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remanescente € sempre menor do que 0,25. Na nossa opinido, isto € o que efetivamente
acontece.

A evolucao do desdobramento quadrupolar com o tempo de moagem para a hercinita
(dubleto de Fe*") e para o-SSP (dubleto de Fe’") é mostrada na Figura 4.21. Para as
amostras com x = 0,10, pode ser observado que o valor de AEq para o Fe" decresce com o
tempo de moagem, indicando que um re-arranjo atdmico acontece na dire¢do da simetria
cubica para os sitios A e B da hercinita. Em outras palavras, isto sugere um grau de
cristalizacdo crescente para a fase espinélio, simultaneamente a sua formagao. Por outro
lado, valor de AEq para o Fe’* cresce linearmente, significando um desordenamento
progressivo na rede atomica de o-SSP para esta série de amostras. Também para as
amostras com x = 0,25, 0 AEq para o Fe" cresce com o tempo de moagem, embora em um
curto intervalo de variagao (~ 10%), mostrando uma tendéncia a um valor constante (~ 0,71
mm/s) depois de 12 h de moagem. Este aspecto particular adicionado aquele da evolucao
das areas subespectrais revela que um sistema muito mais estabilizado via moagem de alta
energia ¢ alcangado para x = 0,25.

Tabela 4.10 — Fases presentes nas amostras moidas no meio metélico em funcdo do tempo de moagem.

x=0,10
3h 6h 12 h 24 h 72 h
a-SSP a-SSP a-SSP a-SSP a-SSP
a-SSR a-SSR a-SSR a-SSR a-SSR
a-Fe a-Fe a-Fe a-Fe a-Fe
F6A1204 FeA1204 FCA1204 F6A1204 F6A1204
Fe-nano Fe-nano Fe-nano
x = 0,25
3h 6h 12 h 24 h 30h 48 h
a-SSP a-SSP a-SSP a-SSP a-SSP a-SSP
a-SSR a-SSR a-SSR a-SSR a-SSR a-SSR
a-Fe a-Fe
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4.1.3 — Tratamentos térmicos
Para um melhor entendimento da evolucao das fases formadas na moagem, algumas
amostras foram submetidas posteriormente a tratamentos térmicos com duragdo de 24 h, em

temperaturas de 500 e 1000 °C, e em atmosferas de argonio e oxigénio.

Mag WD Det
% 20000

(d)
Figura 4.22 — Micrografias obtidas no microscopio eletronico de varredura para as amostras com x = 0,25
((a) 5000X e (b) 20000X) e x = 0,50 ((c) 5000X e (d) 20000X) tratadas em 1000 °C em atmosfera de argdnio.

Micrografias (MEV) obtidas para x = 0,25 e x = 0,50 (moidas durante 24 h) tratadas
em 1000 °C em atmosfera de argénio sdo mostradas na Figura 4.22. Podemos observar que
as particulas dos aglomerados mostrados na Figura 4.1 fundem-se causando um aumento no

tamanho de particula.
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Os padrdes de DRX para a amostra com x = 0,10, tratada em 500 °C e 1000 °C em
atmosfera de argonio, estdo dispostos na Figura 4.23. Em 500 °C, podemos observar, além
de uma fase com a estrutura de a-SSP (grupo espacial R-3¢), uma fase com a estrutura de
um espinélio com grupo espacial Fd3m, que pode ser associado tanto a hercinita como a

magnetita, ou a uma solucdo solida entre estes espinélios (Fe;.asAlas);O4 . Em 1000 °C

(a) : x = 0,10 - 500 °C - Ar

3

.

[ A ] A ] A
RS x = 0,10 -1000 °C - Ar
2 I o-ALO,
g - I k-ALO,

26 (°)
Figura 4.23 - Padrdes de difracdo de raios-X, refinados pelo método de Rietveld, para a amostra com x =
0,10, tratada em 500 °C e 1000 °C em atmosfera de argdnio.

observamos trés fases distintas: a-SSP, k-Al,O3; que ¢ uma fase com estrutura pseudo-
hexagonal compacta com um empilhamento dos atomos de oxigénio na forma ABAC

[129], e a fase do tipo espinélio com grupo espacial Fd3m.
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A Figura 4.24 mostra os padrdes de DRX para as amostras com x = 0,10, tratadas
em 500 °C e 1000 °C, em uma atmosfera de oxigénio. A amostra tratada em 500 °C
apresenta quatro fases distintas: -SSP, a-SSR, uma fase do tipo espinélio com grupo
espacial Fd3m e a fase FeAlOs (grupo espacial Pna2;). Na amostra tratada em 1000 °C as

unicas fases identificadas foram a-SSP e a-SSR.

(@) x=0,10-500 °C - O,

a-Al,O,
a-Fe,0,
FeAlLO,
FeAlO,

’g | | I | | | N LI |
3 e I IIIIII III |IIIII: Illlll\ll IEIII IIIIIIIIIIJlIIIII 'III JI IIIIIII-1I J
§ L | L | L

2 L) . x =0,10 - 1000 °C - O,
: -

=i I a-ALO,

20 40 60 80
20 (°)
Figura 4.24 — Padroes de difragdo de raios-X, refinados pelo método de Rietveld, para a amostra com x =
0,10, tratada em 500 °C e 1000 °C em atmosfera de oxigénio.

Os difratogramas para as amostras com x = 0,25, tratadas em 500 °C e 1000 °C em
atmosfera de argonio, estdo dispostos na Figura 4.25. Em 500 °C, além das fases

encontradas em x = 0,10 (500 °C — argdnio), encontramos as fases k-AlL,O; e a-Fe,
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originadas por separacdo de fases a partir de a-SSP e a-SSR. Para 1000 °C observa-se a

fase a-SSP e a fase do tipo espinélio.

- (a) x =0,25-500°C - Ar
a-Al,O,
(Fe, Als),0,

1-AS’

g i | I| |I : f I| I| |I ! I| III ! \ IIII II|
~ 1 T 1 i nam I [ TNRRANIY ] IIIIIIIIIIII-II [ [

% WMWMmﬁWWWWwM
S | b ° x =0,25-1000 °C - Ar
7)) — ( )

S R I oc—A|2O3

£ | I FeALO,

20 40 60 80
26 (°)

Figura 4.25 — Padrdes de difragdo de raios-X, refinados pelo método de Rietveld, para a amostra com x =
0,25, tratada em 500 °C e 1000 °C em atmosfera de argonio.

Os difratogramas para as amostras com x = 0,25, tratadas em 500 °C e 1000 °C em
atmosfera de oxigénio, estdo dispostos na Figura 4.26. Tanto para 500 °C como para 1000

°C, as unicas fases identificadas foram o-SSP e a-SSR.
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A amostra com x = 0,50 (Figura 4.27), tratada em 1000 °C numa atmosfera de
argdnio, apresenta trés fases distintas: a-SSP, a-SSR e uma fase com estrutura

ortorrdmbica (grupo espacial Prna2;) que ¢ associada a uma magnetita (Fe;O4) que tem a

- (a) x =0,25-500°C - O,

I a-ALO,
I a-FeO,

El

& WWWMWWM*’WWW
) A ] A ] A ] A ] A ] A

E L b) 3 x = 0,25 -1000 °C -0,
‘5t I 0-ALO,

5 n I o-Fe,O,
E

26 (°)

Figura 4.26 — Padroes de difragdo de raios-X, refinados pelo método de Rietveld, para a amostra com x =
0,25, tratada em 500 °C e 1000 °C em atmosfera de oxigénio.

sua transicdo de Verwey deslocada para cima da temperatura ambiente [130-132],
diferentemente da magnetita ctbica.
Os parametros de rede, obtidos através dos refinamentos dos padrdes de DRX das

Figuras 4.23, 4.24,4.25,4.26 ¢ 4.27, estao dispostos na Tabela 4.11.
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Os espectros Mdssbauer para as amostras tratadas em 500 °C, numa atmosfera de
argdnio, sao mostrados na Figura 4.28. Para x = 0,10, o espectro foi ajustado com uma
distribui¢do de campo magnético hiperfino, um sexteto discreto ¢ um dubleto (Fe*"). Estas
contribuicdes estdo relacionadas com os sitios A ¢ B de uma solugdo so6lida do tipo
espinélio, (FejasAlas)3O4, como verificado anteriormente via DRX (Figura 4.23). O
componente paramagnético Fe’™ ¢ atribuido a hercinita (FeAl,O4). Os espectros das
amostras com x = 0,25 e x = 0,50 foram ajustados com trés sextetos discretos, dois dubletos
(Fe’) e um singleto. Os sextetos foram atribuidos aos sitios A e B da solugdo solida (Fe,.
AsAlas)304 € ao a-Fe. Os dois dubletos sdao atribuidos a hercinita e o singleto ao a-Fe

nanoestruturado.

- x =0,50 - 1000 °C - Ar

L | -
| o- AI203
a—F6203

- | -
I Fe304 Ortorr.

Intensidade (a.u.)

:VVJMWW‘\/\M,A AY ¥ - Al
L

1 A 1 A
20 40 60 80

29 (°)
Figura 4.27 — Padrao de difragdo de raios-X, refinado pelo método de Rietveld, para a amostra com x = 0,50,
tratada em 1000 °C em atmosfera de argonio.

A Figura 4.29 mostra os espectros das amostras x = 0,25 ¢ 0,50 tratadas em 500 °C

numa atmosfera de oxigénio. Para ajustar o espectro de x = 0,25 foram utilizadas uma
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distribuicdo de campo magnético hiperfino e uma de desdobramento quadrupolar. Estas
duas contribuigdes correspondem a a-SSR e a-SSP, respectivamente, o que também ¢
comprovado pela medida de DRX (Figura 4.26). O ajuste da amostra com x = 0,50 foi
obtido com uma distribui¢do de campo magnético hiperfino e um sexteto discreto. Isto
sugere uma mistura entre hematita e/ou SSR e a solucdo solida (FejasAlas)3;O4
ortorrdmbica, ou seja, com a transi¢do de Verwey acima da temperatura ambiente.

Tabela 411 — Resultados obtidos nos refinamentos dos padroes de difragdo de raios-X para as amostras com
x = 0,10 moidas no MM tratadas térmicamente.

Amostra Fases 2 a-SSP (R-3¢) FeALO, (Fd3m)
Parametros
x=0,10 Rede a, A 4,762(1) 8,334(1)
500 °C ¢, A 12,995(2)
argonio v, A 255,2(1) 578,9(1)
a-SSP FeAl,O
Amostra Fases 2> (Ro30) k-ALO; (Pna2)) F d;m )4
. Parametros
x=0,10 1 pede a, A 4,759(1) 4,804(1) 8,160(1)
1000 °C b A 8,358(1)
argbnio ¢, A 13,995(2) 9,087(1)
vV, A® 254,9(1) 364,9(1) 543.4(1)
Fases > a-SSP a-SSR FeAl,O4 FeAlO;
Amostra (R-3¢) (R-3¢) (Fd3m) (Pna2))
Parametros
x=0,10 Rede a, A 4,768(1) 5,036(1) 8,376(1) 5,038(1)
500 °C b, A 8,441(1)
oxigénio ¢, A 13,001(2) 13,742(2) 9,153(1)
vV, A® 255,9(1) 301,9(1) 587.,6(1) 389,3(1)
Amostra Fases > a-SSP (R-3¢) a-SSR (R-3c¢)
B Parametros
x=010 " pede a, A 4,779(1) 5,010(1)
1000 °C ¢, A 13,041(2) 13,679(2)
oxigénio vV, A® 258,0(1) 298,4(1)
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Os espectros Mossbauer para x = 0,10, 0,25 e 0,50, com um tratamento térmico em

1000 °C em atmosfera de argonio, estdao dispostos na Figura 4.30. Os espectros das

Tabela 4.12 — Resultados obtidos nos refinamentos dos padrdes de difragdo de raios-X para as amostras com
x = (0,25 moidas no MM tratadas térmicamente.

Fases > a-SSP FeAl,O, a-Fe FeAlO;
Amostra (R-3¢) (Fd3m) (Um3m) (Pna2;)
Parametros
x=0,25 Rede a, A 4,759(1) 8,390(1) 2,86(1) 5,013(1)
b, A 8,493(1)
500 °C ¢, A 12,992(1) 9,239(1)
argbnio v, A® 254,8(1) 590,5(1) 23,5(1) 393,4(1)
Amostra Fases 2> a-SSP (R-3¢) FeALO4 (Fd3m)
_ Parametros
x=025 I pede a, A 4,760(1) 8,158(1)
1000 °C ¢, A 12,994(1)
argonio v, A’ 254,9(1) 542,9(1)
Amostra Fases 2 a-SSP (R-3¢) a-SSR (R-3¢)
Parametros
x=0,25 Rede a, A 4,762(1) 4,935(1)
500 °C c, A 12,989(1) 13,452(1)
oxigénio v, A 255,1(1) 283,8(1)
Amostra Fases 2 a-SSP (R-3c) a-SSR (R-3¢)
_ Parametros
x=025 | Rede a, A 4,774(1) 5,014(1)
1000 °C c, A 13,025(1) 13,667(1)
oxigénio v, A’ 257,1(1) 297,6(1)

Tabela 4.13 — Resultados obtidos no refinamento do padrdo de difragdo de raios-X para a amostra com X =

0,50 moida no MM tratadas térmicamente em atmosfera de argonio.

Amostra Fases > -SSP (R-3¢) -SSR (R-3¢) Fe;04 (Pmca)
Parametros
x=0,50 Rede a, A 4,758(1) 5,015(1) 6,001(1)
b A 5,914(1)
1000 °C ¢, A 12,993(1) 13,676(1) 15,740(1)
argdnio v, A 254,8(1) 298,0(1) 558,7(1)
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Figura 4.28 — Espectros Mossbauer para as amostras moidas no MM com x = 0,10, 0,25 e 0,50 tratadas em
500 °C numa atmosfera de argdnio.

amostras com x = 0,10 e 0,25 foram ambas ajustados com uma distribui¢ao de
desdobramento quadrupolar. Estes espectros mostram que todo o ferro disponivel na
amostra foi consumido na formacao de hercinita (FeAl,O4). O espectro da amostra com x =
0,50 foi ajustado com uma distribui¢do de campo magnético hiperfino e, como sugerido

pela medida de DRX, pode, também, ser uma mistura entre hematita e/ou SSR e a solugdo
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solida (Fe;.asAlas)304 ortorrombica.
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Figura 4.29 — Espectros Mdssbauer para as amostras moidas no MM com x = 0,25 e 0,50 tratadas em 500 °C
numa atmosfera de oxigénio.
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Figura 4.30 — Espectros Mossbauer para as amostras moidas no MM com x = 0,10, 0,25 e 0,50 tratadas em 1000 °C
numa atmosfera de argonio.



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 135

Na Figura 4.31 sdo apresentados os espectros para as amostras com x = 0,10, 0,25 e
0,50 tratadas em 1000 °C, numa atmosfera de oxigénio. Os espectros para x= 0,10 e x =
0,25 foram ajustados com um sexteto, um dubleto (Fe’") e um pequeno singleto. O espectro
para x = 0,50 foi ajustado com um sexteto e um dubleto (Fe’). O sexteto é atribuido a a-
SSR e o dubleto a a-SSP.

Os parametros hiperfinos, obtidos através dos ajustes dos espectros das Figuras

4.28,4.29,4.30 e 4.31, estao dispostos na Tabela 4.14.
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Figura 4.31 — Espectros Mossbauer para as amostras moidas no MM com x = 0,10, 0,25 e 0,50 tratadas em
1000 °C numa atmosfera de oxigénio.
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Tabela 4.14 — Parametros hiperfinos obtidos no ajuste dos espectros Mdssbauer, medidos em temperatura
ambiente, para amostras moidas no MM com x = 0,10, 0,25 e 0,50 tratadas termicamente.

Largura de
Temperatura / 8 (mm/s)  AEq (mm/s)  Area (%) linha"
Atmosfera Subspectros Bue (T) (£ 0,02) (£0,02) (£0,1) (mm/s)
x=0,10
500 °C distribui¢do de By  37,4° 0,65 -0,04 47,3
Argonio sexteto 44.6 0,29 -0,03 32,9 0,78
doubleto — Fe** 0,89 1,74 19,8 1,6
1000 °C
Argonio distrib. AEq - Fe 0,92 1,48¢ 100
1000 °C sexteto 50,5 0,37 -0,21 90,2 0,44
Oxigénio  dubleto — Fe’" 0,30 0,53 9,6 0,40
singleto 0,00 0,2 0,30
x=0,25
500 °C Sexteto 1 50,0 0,40 -0,10 7,5 0,50
Argonio Sexteto 2 48,0 0,71 -0,10 9.4 0,50
Sexteto 3 349 0,06 -0,14 10,9 0,50
dubleto 1 — Fe** 1,22 1,60 27,7 0,75
dubleto 2 — Fe** 1,25 0,70 17,7 0,80
singleto 0,00 26,7 0,72
500 °C distribui¢do de Byy  23,9° 0,35 -0,09 88,1
Oxigénio  distrib. AEg — Fe*™ ... 0,32 1,09 11,9
1000 °C
Argonio distrib. AEg — Fe*™ ... 0,95 1,51 100
1000 °C sexteto 50,4 0,36 -0,21 90,1 0,43
Oxigénio dubleto — Fe** 0,30 0,54 9.9 0,39
x = 0,50
500 °C Sexteto 1 51,0 0,40 -0,10 5,0 0,50
Argonio Sexteto 2 48,0 0,71 -0,10 11,7 0,50
Sexteto 3 349 0,06 -0,14 11,2 0,50
dubleto 1 — Fe** 1,21 1,60 27,1 0,72
dubleto 2 — Fe** 1,25 0,69 18,5 0,80
singleto 0,00 26,5 0,72
500 °C distribui¢do de By  47,8¢ 0,35 -0,19 85,8
Oxigénio sexteto 2 50,0 0,39 -0,26 14,2 0,28
1000 °C
Argonio distribui¢do de By  52,1° 0,37 -0,22 100
1000 °C sexteto 50,5 0,36 -0,22 97,2 0,40
Oxigénio dubleto — Fe** 0,31 0,52 2,8 0,36

“relativo a uma lamina de a-Fe em temperatura ambiente;

°A largura de linha utilizada nas distribui¢des foram fixadas em 0,3 mm/s;
¢ Campo magnético hiperfino médio;

I Desdobramento quadrupolar médio.
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Tabela 4.15 — Fases obtidas no tratamento térmico das amostras moidas no meio metalico.

x=0,10
500 °C — Ar 500 °C - O, 1000 °C - Ar 1000 °C - O,
-SSP a-SSP -SSP -SSP
(Fel.AsAlAs)3O4 a-SSR FeAl,O4 a-SSR
(Fei-asAlas)304 K-ALO;3
FeA103
x=0,25
500 °C — Ar 500 °C - O, 1000 °C - Ar 1000 °C - O,
-SSP a-SSP -SSP -SSP
a-SSR a-SSR FeAl,Oq4 a-SSR
F€A1204
(Fei-asAlas)304
FeAlO;
a-Fe
Fe —nano
x = 0,50
500 °C — Ar 500 °C - O, 1000 °C - Ar 1000 °C - O,
-SSP a-SSR -SSP -SSP
a-SSR FeAl,O4 a-SSR a-SSR
Fe;0q4 (Fel_AsAlAs)3O4 Fe;04
Fe —nano

4.1.4 — Estudo em funcao da Energia (velocidade de rotagao)

Os padrdes de DRX para as amostras submetidas a diferentes velocidades de
rotagdo estdo dispostos na Figura 4.32. A amostra com x = 0,25 — 200 rpm (Figura 4.32(a))
apresenta uma fase do tipo a-SSP e outra do tipo a-SSR. Note que o a-SSR sofre uma
reducdo no tamanho de particula muito maior que o a-SSP. Em x = 0,25 — 400 rpm (Figura
4.32b), podemos observar uma profunda modificagdo no padrio de difragdo. Agora
notamos a presenca de trés fases distintas: a-Fe, x-Al,O3; e um espinélio com grupo
espacial Fd3m. Como dito anteriormente, a presenca de a-Fe e do espinélio sugere uma

contaminag¢do da amostra por parte do vaso de moagem. A mesma mudanga acontece nas



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 138

amostras com x = 0,50, moidas em velocidades maiores que 300 rpm. A amostra com X =
0,50 — 400 rpm (Figura 4.32c) apresenta duas fases, a-SSP e um espinélio com grupo
espacial Fd3m. Em x = 0,50 — 600 rpm (Figura 4.32c) observamos a presenca de a-Fe, «-
AL,O; e do espinélio. Novamente, o surgimento tanto do a-Fe como do espinélio esta
relacionado a contaminagao.

Os espectros Mdssbauer para as amostras com x = 0,25 sdo apresentados na Figura
4.33. O espectro da amostra moida em 200 rpm (Figura 4.33(a)) apresenta uma distribui¢ao

madx

de campo magnético hiperfino com o valor de B;;" proximo aquele da hematita. Além
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=
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Figura 4.32 — Padrdes de difracdo de raios-X, refinados pelo método de Rietveld, para as amostras moidas no
MM com x = 0,25 ¢ 0,50 em difereentes velocidades de rotagdo.
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desta distribui¢do, podemos observar um dubleto referente a ions Fe’". Estas duas
contribui¢cdes podem ser associadas a a-SSR e a-SSP, respectivamente. O espectro da
amostra moida em 400 rpm (Figura 4.33(c)) apresenta uma mudanga significativa em

relagdo ao anterior. Este ¢ constituido de uma distribui¢do de Bng, com B, proximo ao do

Tabela 4.16 — Resultados obtidos nos refinamentos dos padrdes de difrag@o de raios-X para as amostras com
x =0,25 ¢ 0,50 em diferentes velocidades de rotagao.

Amostra Fases 2 a-SSP (R-3¢) FeAl,04 (Fd3m)
Parametros
x=0,25 Rede a, A 4,761(1) 5,024(1)
200 rpm c, A 12,988(1) 13,719(1)
v, A 254,9(1) 299,9(1)
a-Fe FeAl,O,
Amostra Fases > (Im3m) K-ALOs (Pra2,) (Fd3m)
_ Parametros
x=025 Rede a, A 2,89(1) 4,878(1) 8,245(1)
400 rpm b A 8,418(1)
¢, A 8,873(1)
v, A® 24,1(1) 364,4(1) 560,6(1)
Amostra Fases > a-SSP (R-3¢) FeAl,O4 (Fd3m)
Parametros
x =0,50 Rede a, A 4,830(1) 8,030(1)
400 rpm ¢, A 13,012(1)
vV, A® 262,9(1) 572,5(1)
a-Fe FeAlL,O,
Amostra Fases > (Im3m) K-ALOs (Praz;) (Fd3m)
_ Parametros
x=050 Fpede a, A 2,94(1) 4,918(1) 8,394(1)
600 rpm b, A 8,466(1)
¢, A 8,903(1)
v, A} 25,4(1) 370,7(1) 591,4(1)

o-Fe, de uma distribui¢do de AEq, com parametros hiperfinos que podem ser atribuidos a

hercinita, e um singleto, que ¢ atribuido ao a- Fe nanoestruturado.
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Para x = 0,50 — 400 rpm (Figura 4.34(b)), foram obtidos um singleto e uma
distribuicdo de AE, (Fe’"), revelando novamente a presenca do o~ Fe nanoestruturado e da
hercinita, respectivamente. Como o sexteto da hematita (Figura 4.34(a)) desapareceu,
podemos dizer que esta foi totalmente consumida. A formagdo da hercinita, corroborada
pela difracao de raios-X (Figura 4.32(c)), tem agora a hematita incluida em uma reagdo do
tipo

1/3Fe + 1/3Fe;03 + ALL,O3 = FeAl,Oy,
na qual o ferro foi totalmente consumido. Por outro lado, esta reacdo ¢ condicionada a
existéncia de ferro metalico, nanoestruturado ou bulk, disponivel para a reacdo. Portanto,

entendemos que o aumento da velocidade de rotacdo aumenta a quantidade de

x=0,25-200mpm-24h

REH) (UA)

n
x=0,25-300rpm-24h

Transmissao Relativa (%)

RBH) (UA)

n
x=0,25-400rpm-24h

PBHF) (UA)

PUE) (UA)

o 5 o 5 o 7 3
Velocidade (mmvs) A (i)

Figura 4.33 — Espectros Mdssbauer para as amostras moidas no MM com x = 0,25 em ® = 200, 300 e 400
rpm.
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Figura 4.34 — Espectros Mdssbauer para as amostras moidas no MM com x = 0,50 em o = 300, 400 e 600

rpm.

Tabela 4.17 — Parametros hiperfinos obtidos no ajuste dos espectros Mdssbauer, medidos em temperatura

ambiente, para amostras das Figuras 4.33 ¢ 4.34
) Largura de
3" (mm/s)  AEq (mm/s) (+  Area (%) linha"
Amostra Subspectros By (T) (£0,02) 0,02) £0,1) (mm/s)
x=0,25 distribuigdo - Bys 38,1° 0,37 -0,15 77,4
200 rpm  dubleto — Fe** 0,29 1,14 22,6 1,25
x=0,25 distribuigdo - By 29,5¢ 0,01 0,0 49,9
400 rpm  dist. AE — Fe** 0,94 1,66° 30,6
singleto 0,00 19,5 0,56
x=0,50  dist. AEo— Fe*' 1,13 1,29 65,1
400 rpm singleto 0,00 39,9 0,85
x=0,50 distribuigdo - By 36,0° 0,00 -0,01 62,6
600 rpm  dubleto — Fe* 0,85 -2,50 17,5 1,15
singleto 0,02 19,9 0,43

“relativo a uma lamina de o-Fe em temperatura ambiente;

A largura de linha utilizada nas distribui¢des foram fixadas em 0,3 mm/s;

¢ Campo magnético hiperfino médio;
4 Desdobramento quadrupolar médio.



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 142

contaminagao de a- Fe, levando a formagao de hercinita.

Em x = 0,50 — 600 rpm Figura 4.34c) podemos ver claramente este efeito. O
aumento na velocidade de rotagdo levou a um aumento consideravel na quantidade de ferro
na amostra, chegando a 82,5 % da area total do espectro.

Os parametros hiperfinos obtidos nos ajustes dos espectros mostrados nas Figuras

4.33 e 4.34 estao listados na Tabela 4.17.

Tabela 4.18 — Fases presentes nas amostras moidas no meio metalico em fungio da velocidade de rotagdo.

x =0,25
200 rpm 350 rpm 400 rpm
-SSP -SSP FeAl,O4
a-SSR a-SSR a-Fe
Fe — nanoestruturado
K-A1203
x = 0,50
300 rpm 400 rpm 600 rpm
-SSP -SSP FeAlLL,O4
a-SSR FeAl,O4 a-Fe
Fe — nanoestruturado Fe — nanoestruturado
K-A1203

4.2 — Estudos estruturais - Meio de moagem ceramico

4.2.1 — Estudo em funcao da concentragado de hematita

A Figura 4.35 mostra micrografias obtidas por MEV para a amostra com x = 0,50,
moida durante 24 h. As imagens mostram particulas aglomeradas em agregados de
diferentes tamanhos, que alcangam desde aqueles com 500 nm até alguns menores que

100 nm.
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Os padrdes obtidos na difracdo de raios-X (refinados), das amostras com x =
0,10, 0,25 e x = 0,50 , moidas durante 24 h, sdo mostrados na Figura 4.36. Para estas trés
amostras, vemos picos de difracdo significantemente alargados, referentes a o-SSR e a-
SSP, respectivamente, ¢ a fase ortorrombica FeAlOs. Estas fases estdo superpostas ao
padrao de uma estrutura muito distorcida (amorfa) que foi subtraido nos refinamentos.
Através do aumento da concentragdo inicial de hematita, a reacdo via moagem

a-Fe,O3 + a-Al,O3 => 2FeAlO;

torna-se predominante, entretanto, sem completamente exaurir as fases precursoras. Como
no meio de moagem metalico, a dissolugao de hematita (alumina) em alumina (hematita)
pode ser esperada. Em outras palavras, o.-SSR e a-SSP podem estar presentes. Através dos
valores obtidos no refinamento (Tabela 4.19), podemos ver que os parametros de rede de a-
SSR (principalmente ¢ e V) se aproximam daqueles da hematita a medida que x aumenta.
Por outro lado, os parametros de rede encontrados para a-SSP estio muito proximos
daqueles encontrados para a alumina precursora (veja a Tabela 4.3). Para x = 0,50 as fases
FeAlO;, a-SSR e a-SSP representam, respectivamente, 42%, 37% e 21% da fragdo bem
cristalizada da amostra. Os pardmetros de rede obtidos no refinamento para a fase FeAlO;
sdo comparaveis aos valores publicados por Bouree et al. [27].

Os espectros Mossbauer das amostras produzidas, medidos em temperatura
ambiente, com as respectivas distribui¢des (histogramas) de campos magnéticos hiperfinos
(Bnp) e interagdes quadrupolares (AEqg) sdo mostrados na Figura 4.37. Os pardmetros
hiperfinos obtidos da analise espectral estdo listados na Tabela 4.20.

Os espectros para as amostras com x < 0,25 (Figuras 4.37(a)-(c)) foram ajustados
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com um Unico dubleto Fe**. De acordo com os resultados obtidos na DRX, este dubleto ¢
formado pela superposicdo dos quatro sitios; chamados de Fel, Fe2, All e

Al2(paramagnéticos em temperatura ambiente), da fase FeAlO;, por a-SSR com tamanho

Figura 4.35 — Micrografias obtidas no microscopio eletronico de varredura para (a) x = 0,50 — 2000X, (b) x =
0,50 — 5000X e (c) x = 0,50 — 20000X.
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Figura 4.36 — Padrdes de difracdo de raios-X, refinados pelo método de Rietveld, para as amostras moidas no
MC com x = 0,10, 0,25 e 0,50.

de particula muito reduzido (veja a Tabela 4.19) — superparamagnetismo - e por -SSP,

também com tamanho de particula muito reduzido. Portanto, para se obter uma melhor

descrigdo desta superposicao, o espectro da amostra com x = 0,50 foi ajustado com uma

distribui¢do de AEq e, como pode ser visto na insercdo da Figura 4.37(d), a distribuigdo

obtida ¢ bem alargada, confirmando a existéncia de varias contribui¢cdes quadrupolares na

formacao deste espectro. Para as amostras com x = 0,60 e 0,75, além do dubleto F " obtido

nas amostras anteriores, uma contribuicio magnética, que foi ajustada com uma

distribui¢do de By, € observada. Esta contribui¢do € atribuida a -SSR com tamanho de

particula acima do tamanho critico da transi¢do superparamagnética.
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Tabela 4.19 — Resultados obtidos nos refinamentos dos padrdes de difragdo de raios-X para as amostras com
x=0,10, 0,25 e 0,50, moidas no meio ceramico.

Amostra Fases 2>  FeAlO; (Pna2)) -SSR (R-3¢) o-SSP (R-3¢)
Pardmetros
x=0,10 |Rede a, A 4,935(1) 5,081(1) 4,760(1)
b A 8,829(1)
¢, A 9,135(1) 12,833(1) 12,970(1)
vV, A® 398,1(1) 287,0(1) 254,5(1)
Tamanho médio
de particula 7,3 8,7 16,8
Amostra Fases 2  FeAlO; (Pna2)) a-SSR (R-3¢) -SSP (R-3¢)
_ Parametros
x=025 | Rede a, A 4,945(1) 5,061(1) 4,760(1)
b A 8,834(1)
c, A 9,154(1) 13,016(1) 12,986(1)
v, A’ 400,0(1) 288.,8(1) 254,8(1)
Tamanho médio
de particula 8,3 6.8 198
Amostra Fases 2 FeAlOj; (Pna2;) o-SSR (R-3¢) o-SSP (R-3¢)
Parametros
x=0,50 |Rede a, A 4,938(1) 5,044(1) 4,768(1)
b A 8,847(1)
c, A 9,302(1) 13,405(1) 12,958(1)
v, A 406,4(1) 295.4(1) 255,1(1)
Taman%lo médio 46 10,1 143
de Eartlcula

Para se obter mais informagdes em relacdo as fases resultantes da moagem no meio
ceramico, a amostra (Fe;03)o50(Al203)050 foi caracterizada via EM em 5 K. O espectro
resultante apresentou-se magneticamente desdobrado e o melhor ajuste foi obtido
utilizando-se seis sextetos, como mostrado na Figura 4.38(c). Comparando os valores
obtidos para os campos hiperfinos com aqueles obtidos no meio metalico, o sexteto com
maior By € atribuido a a-SSR, o de menor By € relacionado a a-SSP, e os outros quatro

sao relacionados aos sitios de ferro na fase FeAlOs. De acordo com o que ja foi apresentado
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Figura 4.37 — Espectros Mdssbauer, medidos em temperatura ambiente, para amostras do sistema (o-
Fe,03),(a-Al,03) 1 submetidas a moagem no MC.
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Figura 4.38 — Espectros Mossbauer para a amostra com x =0,50 submetida @ moagem no MC, medidos em (a)
temperatura ambiente, (b) 77 K e (¢) 5 K.

r

na literatura, esta ¢ a primeira caracterizagdo Mdssbauer em baixa temperatura da fase
FeAlO; e, estes resultados, estdo de acordo com os resultados encontrados via difragdo de
neutrons, que indicou a existéncia dos quatro sitios diferentes de ferro neste composto [27].
Portanto este espectro em baixa temperatura sustenta a ocorréncia das fases FeAlO;, a-SSR

e a-SSP.
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Tabela 4.20 — Parametros hiperfinos obtidos no ajuste dos espectros Mdssbauer para amostras do sistema
(Fe,03)4(A1,03)1. submetidas &8 moagem no meio ceramico.

) Largura de
8" (mm/s) AEq (mm/s) Area (%) linha®
X Subspectros By (T) (£0,02) (£ 0,02) (x0,1) (mm/s)
0,10 dubleto - Fe** 0,31 1,15 100,0 0,67
0,20 dubleto - Fe** 0,31 1,17 100,0 0,67
0,25 dubleto - Fe** 0,33 1,14 100,0 0,67
0,50  distri. AEp — Fe** 0,33 1,12¢ 100,0
x=0,50 distri. AE, — Fe*" 0,45 1,39¢ 100,0
(77 K)
x=0,50  Sexteto 1 54,6 0,50 -0,17 17,5 0,41
(5K) Sexteto 2 52,3 0,49 -0,11 14,8 0,51
Sexteto 3 50,1 0,50 -0,06 15,6 0,56
Sexteto 4 47,6 0,46 -0,01 26,6 0,71
Sexteto 5 449 0,45 -0,05 15,1 0,64
Sexteto 6 41,7 0,42 -0,06 10,4 0,70
0,60 distribui¢do de By  35,9° 0,37 -0,11 489
dubleto - Fe** 0,30 0,96 51,1 0,91
0,75 distribui¢do de By 39,6° 0,35 -0,09 53,2
dubleto - Fe** 0,30 1,05 46,8 0,95

“relativo a uma ldmina de a-Fe em temperatura ambiente;

by largura de linha utilizada nas distribui¢des foi fixada em 0,3 mm/s;
‘campo magnético hiperfino médio;

Ydesdobramento quadrupolar médio.

Tabela 4.21 — Fases presentes nas amostras em fungdo da concentragdo de hematita, x, no meio cerdmico.

x=0,10 x = 0,20 x=0,25
-SSP -SSP -SSP
a-SSR a-SSR a-SSR
F6A103 F6A103 FCA103
x = 0,50 x = 0,60 x=10,75
-SSP -SSP -SSP
a-SSR a-SSR a-SSR
F6A103 F6A103 FCA103
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4.2.2 — Tratamentos térmicos

Micrografias (MEV) obtidas para x = 0,50 tratadas em 1000 °C em atmosfera de
argonio sao mostradas na Figura 4.39. Podemos observar que os aglomerados mostrados na
Figura 4.35 coalescem causando um aumento no tamanho de particula.

Os padroes de DRX para a amostra com x = 0,10, tratada em 1000 °C em atmosfera
de argonio e oxigénio, estao dispostos na Figura 4.40. Na amostra tratada em atmosfera de
argdnio, podemos observar, além das fases SSR e SSP, outras trés fases distintas: FeAlO3,
Fe;04 ortorrombica e k-Al,Os. Para a atmosfera de oxigénio observamos as mesmas fases.

A Figura 4.41 mostra os padrdes de DRX para as amostras com x = 0,25, tratadas
em 1000 °C, em atmosfera de argdnio e oxigénio. A amostra tratada em argonio apresenta
quatro fases distintas: SSR, SSP, FeAlOs e a fase Fe;O4 ortorrdmbica. Na amostra tratada
em oxigénio, além das fases identificadas na atmosfera de argonio, também foi identificada
a fase k-Al,0s.

Os difratogramas para as amostras com x = 0,50, tratadas em 1000 °C em
atmosferas de argénio e oxigénio, estdo dispostos na Figura 4.42. As fases presentes na
amostra com x = 0,50, tratada tanto na atmosfera de argdénio como na atmosfera de
oxigénio, sao as mesmas identificadas na amostra anterior (x = 0,25).

Os espectros Mossbauer para as amostras tratadas em 500 °C, em atmosferas de
argdnio e oxigénio, sdo mostrados nas Figuras 4.43 e 4.44. Comparando estes espectros
com aqueles da Figura 4.37, vemos que praticamente ndo ocorreram mudancgas (veja os
parametros hiperfinos na Tabela 4.23), ou seja, todas as amostras continuam apresentando o

N ” , N
padrio paramagnético de ions Fe*.
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Figura 4.39 — Micrografias obtidas no microscopio eletronico de varredura para as amostras com x = 0,50
tratadas em 1000 °C em atmosfera de argonio ((a) 2000X, (b) 5000X) e (c) 20000X).
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A Figura 4.45 mostra os espectros Mdssbauer para as amostras com x = 0,10, 0,25 ¢
0,50, tratadas em 1000 °C numa atmosfera de argonio. O espectro para x = 0,10 foi ajustado

com uma distribui¢do de By, que apresentou um deslocamento isomérico intermediario
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Figura 4.40 — Padrdes de difracdo de raios-X, refinados pelo método de Rietveld, para a amostra com x =
0,10, tratada em 1000 °C em atmosferas de argonio e de oxigénio.

2+

’ 3+ : : s~ [ ’ 3+
entre ions Fe” e Fe™', e uma distribuicdo de AEy com & caracteristico de ions Fe” . A

distribuicdo de Bys ¢ associada a SSR e a magnetita ortorrombica encontradas no
refinamento das medidas de DRX (Figura 4.40), e a distribuigdo de AEq ¢ associada a SSP.
A amostra com x = 0,25 apresenta, além de uma distribuicao de By, idéntica a amostra
anterior, um sexteto com pardmetros hiperfinos proéximos aqueles da hematita e dois
dubletos (um Fe’” e outro Fe*"). Portanto, podemos identificar uma solucio solida rica em

ferro (sexteto), uma solugdo solida pobre em ferro (dubleto Fe’*) e duas fases espinélio — a
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Figura 4.41 — Padrdes de difracdo de raios-X, refinados pelo método de Rietveld, para a amostra com x =
0,25, tratada em 1000 °C em atmosferas de argonio e de oxigénio.
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Figura 4.42 — Padrdes de difracdo de raios-X, refinados pelo método de Rietveld, para a amostra com x =
0,50, tratada em 1000 °C em atmosferas de argonio e de oxigénio.
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Figura 4.43 — Espectros Mossbauer para as amostras moidas no MC com x = 0,10, 0,25 e 0,50 tratadas em
500 °C numa atmosfera de argonio.

distribuigdo de Bps (magnetita ortorrdmbica) e o dubleto Fe* (hercinita). A amostra com x
= 0,50 apresenta os mesmos padrdes da amostra anterior adicionados de um singleto
relacionado ao a-Fe nanoestruturado.

Os espectros Mossbauer para as amostras com x = 0,10, 0,25 e 0,50 tratadas em uma
atmosfera de oxigénio, numa temperatura de 1000 °C, sao mostrados na Figura 4.46. Estes
espectros, predominantemente, sdo compostos por um sexteto (SSR), por um dubleto Fe®*

(SSP) e por tragos de a-Fe nanoestruturado.
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Tabela 4.22 — Resultados obtidos nos refinamentos dos padrdes de difrac@o de raios-X para as amostras
moidas no MC tratadas térmicamente.
Fases > a-SSR -SSP FeAlO; Fe;0, Kk-Al,04
Amostra (R-3¢) (R-3¢) (Pna2;) (Pmca) (Pna2))
Parametros
x=0,10 |Rede a, A 5,098(1)  4,777(1)  4,909(1) 6,099(1)  4,823(1)
1000 °C b, A 8,955(1) 5,923(1) 8,461(1)
Argonio c, A 13,243(1) 13,044(1)  9,279(1)  15,582(1)  9,088(1)
v, A® 298,1(1)  257,8(1)  407,9(1)  563,3(1)  370,9(1)
Fases > a-SSR a-SSP FCA103 F€304 K-A1203
Amostra (R-3¢c) (R-3¢) (Pna2;) (Pmca) (Pna2;)
<=0.10 Pardmetros i
’ Rede @ 5,132(1)  4,807(1)  5,048(1) 5,945(1)  4,810(1)
1000 °C b, A 8,486(1) 5,925(1) 8,462(1)
Oxigénio c, A 13,308(1) 13,079(1)  9,247(1)  15,758(1)  9,107(1)
v, A’ 303,6(1)  261,8(1)  396,2(1)  555,1(1)  370,7(1)
Fases > a-SSR a-SSP FeAlO3 FG304
Amostra (R-3¢) (R-3¢) (Pna2;) (Pmca)
Pardmetros
x=025 |Rede a, A 5,093(1) 4,793(1) 4,964(1) 6,126(1)
1000 °C b A 9,006(1) 5,958(1)
Argodnio c, A 13,208(1) 13,040(1) 9,931(1) 15,716(1)
v, A’ 296,7(1) 259,5(1) 416,5(1) 573,7(1)
Fases > a-SSR a-SSP FeAlO3 FG304 K-A1203
Amostra (R-3¢) (R-3¢) (Pna2;) (Pmca) (Pna2;)
x = 0,25 Ef;‘;netms a, A 5000(1)  4,783(1)  5,036(1)  5991(1)  4,814(1)
1000 °C b A 8,455(1)  5,917(1) 8,430(1)
Oxigénio c, A 13,337(1)  13,029(1) 9,271(1) 15,691(1)  9,07705(1)
v, A® 299,2(1)  258,1(1)  394,8(1)  556,3(1)  368,4(1)
Fases > a-SSR a-SSP FeAlO; Fe;04
Amostra (R-3¢) (R-3¢) (Pna2;) (Pmca)
Parametros
x=0,50 Rede a, A 5,115(1) 4,791(1) 4,955(1) 6,123(1)
1000 °C b A 8,999(1) 5,955(1)
Argdnio c, A 13,194(1) 13,045(1) 9,312(1) 15,705(1)
v, A’ 299,0(1) 259,3(1) 415,3(1) 572,7(1)
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Tabela 4.22 — Continuagao.

a-SSR a-SSP FeAlO; Fe;04 Kk-Al,04

Amostra Fases > R3¢)  (R3c)  (Pna2)  (Pmca)  (Pna2))
x=050 | poametros a, A 5101(1)  4,824(1)  5,057(1)  5999(1)  4.816(1)
1000 °C b A 8491(1)  5,920(1)  8,461(1)
Oxigénio e A 13261(1) 12,958(1) 9.261(1)  15717(1)  9,098(1)

v, A2 2089(1)  261,1(1)  397,7(1)  5583(1)  370,8(1)

o Relativa (%)

>Sd

T .

-10 5 0 5 10

094
Velocidade (mms)

Figura 4.44 — Espectros Mdssbauer para as amostras moidas no MC com x = 0,10 e 0,25tratadas em 500 °C
numa atmosfera de oxigénio.



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 157

x=0,10- 1000°C- Ar

1001 %
< 3
ogs % / 3
/
2 g
30 35 40 45 50 1 2 3
090 m AE (nmis)

PBHF) (U.A)

Transnrissdo Relativa (%)

P(BHF) (A U)

0 5 0 5 10
Velocidade (mm's)

Figura 4.45 — Espectros Mdssbauer para as amostras moidas no MC com x = 0,10, 0,25 e 0,50 tratadas em

1000 °C numa atmosfera de argonio.
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Figura 4.46 — Espectros Mossbauer para as amostras moidas no MC com x = 0,10, 0,25 e 0,50 tratadas em
1000 °C numa atmosfera de oxigénio.
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Tabela 4.23 — Parametros hiperfinos obtidos no ajuste dos espectros Mdssbauer, medidos em temperatura
ambiente, para amostras moidas no MC com x = 0,10, 0,25 ¢ 0,50 tratadas termicamente.

& AEq Largura
(mm/s) (mm/s) (+ Area(%) de linha®
Amostra Subespectros By (T) (£0,02) 0,02) (£0,1) (mm/s)
x=0,10  dubleto - Fe’" 0,30 1,03 100,0 0,70
500 °C — O,
x=0,10 sexteto 50,5 0,37 -0,21 61,8 0,39
1000 °C— O, dubleto - Fe** 0,29 0,60 36,6 0,58
singleto 0,00 1,6 0,42
x=0,10  dubleto - Fe’" 0,33 1,25 100,0 0,75
500 °C — Ar
x=0,10 distribuicio de Byy  50.,2° 0,60 0,00 67,2
1000 °C — Ar  distri. AEq — Fe** 0,30 0,65 32,8
x=0,25  dubleto - Fe** 0,31 1,11 100,0 0,64
500 °C — O,
x=025  sexteto 50,6 0,36 0,21 86,0 0,40
1000°C — 0, dubleto - Fe** 0,27 0,61 13,9 0,56
singleto 0,00 0,1 0,40
x=0,25 dubleto - Fe** 0,34 0,97 100,0 0,80
500 °C — Ar
x=0,25 distribuicdo de B,y 45,7° 0,73 0,01 27,4
1000 °C — Ar  sexteto 51,1 0,29 -0,05 45,6 0,54
dubleto Fe* 0,92 1,94 12,2 1,04
dubleto Fe*" 0,33 0,64 14,8 0,49
x = 0,50 sexteto 48,6 0,35 0,17 90,0 0,45
1000°C — O, dubleto 0,11 0,80 10,0 0,40
x = 0,50 distri. AEq — Fe** 0,33 1,23¢ 100,0
500 °C — Ar
x = 0,50 distribuicdo de B,y 43,2° 0,57 0,00 40,0
1000 °C — Ar  sexteto 47,8 0,36 -0,05 23.8 0,51
dubleto 1 — Fe*" 1,27 0,39 3,2 0,30
dubleto 2 — Fe** 1,24 1,28 4,3 0,30
dubleto — Fe*” 0,37 0,63 24,3 0,60
singleto 0,05 4,2 0,30

“relativo a uma ldmina de a-Fe em temperatura ambiente;
bA largura de linha utilizada nas distribui¢des foram fixadas em 0,3 mm/s;
¢ Campo magnético hiperfino médio;
4 Desdobramento quadrupolar médio.



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes

Tabela 4.24 — Fases obtidas no tratamento térmico das amostras no meio ceramico.

x=0,10
500 °C - Ar 500 °C - O, 1000 °C - Ar 1000 °C - O,
-SSP a-SSP -SSP -SSP
a-SSR a-SSR -SSR a-SSR
FeAlOs; FeAlO; FeAlO; FeAlO;
Fe304 Fe304
K-ALO; K-AlO3
x =025
500 °C - Ar 500 °C - 0O, 1000 °C - Ar 1000 °C - O,
-SSP -SSP -SSP -SSP
a-SSR a-SSR -SSR -SSR
F6A103 FCAIO3 F€A103 F6A103
FeAle4 F€304
Fe304 K—A1203
K-A1203
x = 0,50
500 °C - Ar 500 °C - O, 1000 °C - Ar 1000 °C - O,
-SSP -SSP -SSP -SSP
a-SSR a-SSR -SSR a-SSR
F6A103 FCAIO3 F€A103 F6A103
FeAle4 F€304
Fe304 K-A1203

4.2.3 — Estudo em funcao da Energia (velocidade de rotagao)

Os espectros Mossbauer para as amostras com x = 0,50, moidas em diferentes
velocidades de rotagdao (), sdo apresentados na Figura 4.47. Para ® = 100 rpm (Figura
4.47(a)), a unica fase que contém ferro presente na amostra ¢ a hematita, como ¢ mostrado
pelo sexteto magnético bem definido e pelos seus parametros hiperfinos (Tabela 4.25).

Portanto, ndo ¢ verificada a mistura entre os precursores, nem uma reducao
significante no tamanho de particula, nesta velocidade de rotagdo relativamente baixa. Isto

evidencia um limite inferior de ® para a reacdo em tempos de moagem determinados.
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Dobrando ® inicial, diferentemente, obtém-se uma clara transformagdo de fases no po
moido. Uma distribui¢do de campo magnético hiperfino pode ser vista neste espectro
(Figura 4.47(b)), superposta a uma dubleto Fe’*. Isto certamente significa a ocorréncia de
um oxido de ferro com substituicdo de aluminio (i.e., a-SSR) concorrentemente formado

com a fase paramagnética formada por 6xido de aluminio substituido com ferro (i.e., o-

Relativa (%)
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Figura 4.47 — Espectros Mdssbauer para as amostras moidas no MC com x = 0,50 em ® = 100, 200 e 300
rpm.

SSP), ambas com reducdo no tamanho de particula. Aumentando ® até 300 rpm, uma
transformagao radical ocorre no espectro que, agora, nao mostra nenhum componente

magnético (Figura 4.47(c)).
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Tabela 4.25 — Parametros hiperfinos obtidos no ajuste dos espectros Mdssbauer, medidos em temperatura
ambiente, para amostras com X = 0,50 submetidas a diferentes velocidades de rotagéo.

Largura
5 AE, Area (%)  de linha"
Amostra Subespectros Bt (T)  (mm/s) (mm/s)(=  (£0,1) (mm/s)
(£ 0,02) 0,02)
x=0,50 Sexteto 49,4 0,36 -0,19 100,0 0,31
® =100 rpm
x=0,50 distribuicdo de Byy  38,6° 0,35 -0,14 85,7
® =200 rpm dubleto - Fe’* 0,35 0,80 14,3 0,90

“relativo a uma ldmina de a-Fe em temperatura ambiente;
°A largura de linha utilizada nas distribui¢des foram fixadas em 0,3 mm/s;
¢ Campo magnético hiperfino médio;

Tabela 4.26 — Fases presentes nas amostras em fun¢io da velocidade de rotagdo no meio cerdmico.
e ____________________________________________________________________________________________________________________ ]

x = 0,50
100 rpm 200 rpm 300 rpm
a-Fe,0s -SSP -SSP
a-SSR a-SSR
FeAlO; FeAlOs

4.3 — Estudos Magnéticos

Para conhecermos o comportamento magnético das solugdes sélidas rica em ferro e
pobre em ferro, escolhemos a amostra (Fe;03)025(Al1203)0,75s moida por 24 h no meio de
moagem metalico. Escolhemos esta amostra por ela ser constituida apenas das solucdes
solidas rica e pobre em ferro. Para isto ela foi caracterizada via espectroscopia Mossbauer
em um intervalo de baixas temperaturas. Os espectros medidos em 220 K e 6 K sdo
mostrados na Figura 4.48. O espectro obtido em 220 K foi ajustado adicionando-se um

sexteto discreto aquelas componentes usadas no ajuste do espectro de temperatura
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Figura 4.48 — Espectros Mossbauer obtidos para a amostra (Fe;O3)g25(A1,05)0.75, moida por 24 h no meio de
moagem metalico, em (a) temperatura ambiente, (b) 220 K e (c) 6 K.

ambiente. Esta contribuicdo vem das particulas maiores e/ou mais ricas em ferro da solugao
solida a-(Fe;.awAlaw)203, que alcangou a saturagdo em termos da magnetizagao
espontanea. Podemos também observar que a area do dubleto decresce em relacdo ao
espectro de temperatura ambiente, indicando um desdobramento magnético progressivo da
componente o-(FeayAliay)203 conforme a temperatura decresce.

O espectro experimental medido em 6 K possui um padrido magnético
moderadamente alargado, indicando que o dubleto paramagnético Fe’™ (temperatura

ambiente) foi levado completamente a um estado magneticamente ordenado nesta
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temperatura. O espectro obtido foi satisfatoriamente ajustado com um sexteto discreto e
uma distribuigdo de By O subespectro discreto é, novamente, atribuido a fase o-(Fe;.
awAlaw)203, que agora mostra um padrao mais definido (i.e., menor largura de linha) € um
campo magnético hiperfino ainda maior. Isto ¢ uma conseqiiéncia do decréscimo no tempo
de relaxacdo que, em 6 K, ¢ definitivamente maior que o tempo de escala para as medidas
Mossbauer. Em outras palavras, a temperatura de bloqueio para o experimento Mdssbauer
da fase a-(Fe;.awAlaw)203 moida esta acima de 6 K. Os parametros hiperfinos para este
subespectro estdo muito proximos daqueles publicados por Randrianantoandro et al. [9],
para uma amostra de hematita, também moida. E interessante notar que a razio de areas
encontrada em 6 K para os dois componentes magnéticos ¢ muito proxima da razao

encontrada em temperatura ambiente, entre 0os componentes magnético e nao-

Tabela 4.27 — Parametros hiperfinos obtidos no ajuste dos espectros Mdssbauer, medidos em 220 K e 6 K,
para a amostra (Fe;03).25(A1,03)0.75, moida por 24 h no meio de moagem metalico.

Largura

& AEq Area (%)  de linha

amostra  Subespectros Bue(T)  (mm/s) (mm/s)(x  (£0,1) (mm/s)

(£0,02) 0,02)

x=0,25 distribui¢do de Byy  36.4 0.40 -0.15 47.6
220K sexteto 50.3 0.42 -0.15 34.9 0.62
dubleto - Fe’* 037 1.29 17.5 1.00
x=0,25 distribui¢do de Byy  44.8 0.46 -0.07 30.7
6K sexteto 50.9 0.47 -0.11 69.3 0.52

“relativo a uma lamina de a-Fe em temperatura ambiente.

magnético. Isto verifica a distribuicdo de composi¢des bi-modal, como apresentado
anteriormente em particulas moidas que contém ferro, ou seja, como representado pelas
fases a-(FeayAlj.ay)203 (componente com o menor campo / distribui¢do de Byrem 6 K) e a-

(Fe1-awAlaw)203 (componente com o maior campo / campo discreto em 6 K).
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Outra questao relacionada a natureza do ordenamento magnético da solugdo sélida o.-
(Fei.awAlaw)Os3 € se ela possui um ordenamento antiferromagnético ou ferromagnético
fraco. A hematita bulk sofre uma transi¢do de Morin em aproximadamente 260 K [12]. Por
outro lado, através da reducdo do tamanho de particula ou da introdu¢do de aluminio
substitucional na hematita bulk, Ty decresce, podendo até ser suprimida [42]. Dados
Mossbauer, particularmente o sinal de AEq, foram correlacionados com o tipo da ordem
magnética em um sistema do tipo a-(Fe, Al),O3; por de Grave et al. [42], com um AEq
negativo implicando em uma ordem FMF. Consistentemente com esta interpreta¢do, nosso
dados Mossbauer indicam uma ordem FMF para a solugdo solida rica em ferro, visto que
AEq ¢ sempre negativo desde x = 0,15 até x = 0,50, moidos por 24 h no meio metalico, em
temperatura ambiente e em baixas temperaturas.

As curvas de magnetizagdo versus campo magnético, M(H), para amostras com x >
0,12 moidas por 24 h no meio metalico, sio mostradas na Figura 4.49. Como pode ser visto
(inserc¢do), ao lado de um carater geral SPM, uma pequena histerese ¢ revelada em todas as
composigdes. Para cada x, podemos observar que as curvas de magnetizagdo comegam a
crescer rapidamente com o campo magnético em baixos niveis de campo. Com o aumento
da intensidade de campo até ~2 kOe, uma curvatura aparece em todas as curvas de

magnetizagdo, seguido por um crescimento praticamente linear, sem saturacao em altos
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Figura 4.49 — Curvas de magnetizagdo versus campo magnético, M(H), para amostras moidas por 24 h no
meio metalico.
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niveis de campos. A contribuicdo que gera a histerese pode ser parcialmente atribuida a
fase a-(Fe.awAlaw)203, previamente identificada na caracterizagdo Mossbauer como uma
fase magneticamente ordenada em temperatura ambiente. Por outro lado, o componente
SPM pode ser atribuido as particulas muito finas da fase a-(Fe;.awAlaw)203, para as quais
o tempo de relaxagdo ¢ menor que o tempo de medida da técnica de magnetizacao (~100 s)
[65]. Sendo paramagnético em temperatura ambiente, a fase a-(FeayAli.ay)203 compde a
curva de magnetizacdo com uma pequena contribui¢do, Mp(H), que varia linearmente com
H. Também observamos que M(H) decresce rapidamente com a concentragao e cresce para
x > 0,25, para um H fixo. A diminuicdo inicial € uma conseqiiéncia da redugdo progressiva
da fragdo de a-Fe incorporado a amostra pela abrasdao do vaso de moagem e das bolas. O
subsequente crescimento ¢ creditado ao aumento da quantidade relativa de o-(Fe;.
awAlaw)203, como revelado pela espectroscopia Mossbauer.

A Figura 4.50 mostra as curvas M(H), medidas em temperatura ambiente, para
amostras com x = 0,10, 0,20 e 0,50, moidas por 24 h no meio ceramico. Como no meio
metalico, para x = 0,10 e 0,20, ao lado de um carater geral SPM ¢ observada uma pequena
histerese, possivelmente resultante do desarranjo de spins na superficie de particulas
antiferromagnéticas finas. Novamente, as curvas de magnetizacdo comecam a crescer
rapidamente com o campo magnético em baixos niveis de campo seguido por um
crescimento praticamente linear, sem satura¢do em altos niveis de campos. Para x = 0,50
vemos apenas um padrdo paramagnético revelando que, neste caso, a contribuicao
histerética ¢ muito menor que aquela proveniente da fragdo puramente antiferromagnética.

Como ja foi visto anteriormente, a amostra com x = 0,50, moida no meio ceramico,

apresenta um padrdo paramagnético em temperatura ambiente € o espectro obtido em 5 K
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(Figura 4.38(c)) ¢ magneticamente desdobrado e o melhor ajuste usou seis sextetos que
foram designados como sendo a fase FeAlOs (quatro sitios; Fel, Fe2, All e Al2) e as
solugdes solidas a-(Fe; awAlaw)203 € a-(FeayAljay)20s.

A Figura 4.51 mostra a susceptibilidade magnética () em fun¢do da temperatura e do

campo aplicado para a amostra com x = 0,50, moida no meio ceramico. Nota-se, como
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Figura 4.50 — curvas de magnetizagdo versus campo magnético, M(H), para amostras moidas por 24 h no
meio ceramico.
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4

esperado, que quanto menor ¢ o campo aplicado mais nitidas tornam-se as transigoes
magnéticas. O limite inferior de campo aplicado (~ 50 Oe), neste estudo, ¢ imposto pela
resolugdo do equipamento e pela baixa magnetizagdo da amostra. Podemos observar que
mesmo com um campo aplicado de 10000 Oe (Figura 4.51(a)) a susceptibilidade reciproca
(1/%) ndo apresenta um padrao paramagnético, ou seja, uma reta.

A dependéncia com a temperatura da susceptibilidade reciproca (1/y), com campo
aplicado de 200 Oe, ¢ mostrada em mais detalhes na Figura 4.52 (zero field cooling). A
forma encontrada para a curva sugere que ela ¢ constituida de fases magnéticas distintas e
estas fases sofrem transigdes magnéticas abaixo de 80 K. Na verdade, de acordo com os
resultados de DRX e da espectroscopia Mossbauer, a curva de susceptibilidade deve ser
constituida de dois ou trés componentes (veja a insercdo na Figura 4.52). Um deles ¢
ferrimagnético (i.e., FeAlOs) e os outros sdo fases antiferromagnéticas (i.e., as solucdes
solidas rica e pobre em ferro), supondo apresentarem em temperaturas muito baixas um
comportamento de ordenamento similar aquele da hematita. Na regido paramagnética,
ambas as curvas de magnetizacdo sdo linhas retas superpostas e podem ser concebidas
como uma Unica componente.

Em outras palavras, se considerarmos a participacdo de dois componentes de
magnetizacao para a curta total, i. e., um ferrimagnético e um antiferromagnético, os dados
experimentais da susceptibilidade reciproca podem ser ajustados com a seguinte equagao:

1 1
X 0,42 ypppp +0.58 7 4 ’

(D

onde os coeficientes numéricos foram estimados da analise Rietveld, supondo que as
quantidades relativas das fases cristalizadas sdo representativas da parti¢do molar da

amostra como um todo.
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Para a susceptibilidade reciproca da contribui¢do ferrimagnética de Neél, usamos a

expressao

1 T 1 o
=—+———,

e G X0 T-6,
enquanto a contribui¢do antiferromagnética foi expressa pela lei classica de Curie-Weiss

1 T-6,

X AF G, ,
onde C;, C,, yo, 0, 01 ¢ 0, sdo constantes que foram avaliadas no procedimento de ajuste
[133]. Assim, levando em consideragdo apenas os pontos experimentais acima de 80 K, o
ajuste obtido ¢ mostrado na Figura 4.52. Como pode ser observado, a curva hiperbdlica

intercepta o eixo da temperatura no ponto de ordenamento de Curie, 0p, em = 34 K, que

esta notavelmente deslocado de valores apontados via difracdo de neutrons

x (emu/g)

0 5 100 150 200 250 300

50 100
Temperatura (K)

Figura 4.51 — Susceptibilidade magnética () em funcdo da temperatura e do campo aplicado para x = 0,50,
moida no meio ceramico.
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Figura 4.52 — Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade reciproca (1/y), com campo aplicado de
200 Oe (zero field cooling) para a amostra com X = 0,50 moida no meio cerdmico.

(i.e., 280 K) e espectroscopia Mossbauer (i.e., 210 K) na fase FeAlO; [68]. Esta diminuigao
na temperatura de ordenamento do composto FeAlOs ¢ atribuida a redugdo no tamanho de

particula promovida pelo processo de moagem de alta energia.
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Nesta investigagdo analisamos as reagdes e as possiveis transformacdes de fases

induzidas pela moagem de alta energia no sistema hematita-alumina, com énfase nas

transi¢cdes estruturais e magnéticas. Para isso, foram preparadas um grande niimero de

amostras variando-se as condi¢des de moagem como: concentragdo das amostras, tempo,

energia (velocidade de rotagdo) e meio de moagem. Além disso, foram realizados varios

tratamentos térmicos em atmosferas de argénio e de oxigénio.

Os produtos obtidos através da moagem das amostras do sistema
(a-Fey03)x(a-AlO3)1x por 24 h no meio metalico sdo fortemente dependentes da
concentracao inicial de hematita, x. Além disso, alumina excedente ¢ sempre observada
acompanhada de uma significativa redu¢do no tamanho de particula de todas as fases
presentes. Para as amostras com menor concentracdo de soluto (i.e., x < 0,12), foi
detectada contaminagdo por a-Fe, derivada do vaso de moagem e das esferas de ago-
inox,. A fase espinélio FeAl,O4, cuja presenca pode ser associada com o ferro metéalico
disponivel, também foi identificada, pelo menos até x = 0,20. Uma distribui¢ao bi-
modal, correspondente a substituicdo de aluminio (ferro) na rede da hematita (alumina),
foi produzida através da moagem. Isto significa a formagao de duas solugdes solidas,
uma “rica” em ferro (o-(Fe;.awAlaw)Os3) e outra “pobre” em ferro (o-(FeayAljay)203).
As quantidades relativas de ambas as componentes variam com a concentragao nominal
inicial de cada amostra, a componente rica em ferro cresce enquanto a componente
pobre em ferro diminui com o aumento de x.

Nas amostras com x = 0,10 e 0,25, vimos que a concentragdo de ferro tanto em a-SSP

como em a-SSR, bem como as suas quantidades relativas, variam com o tempo de
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moagem e com a concentragdo nominal inicial. Depois de 3 h de moagem, o sinal da
fase a- SSR decresce para ambos os valores de x. Para a amostra com x = 0,10, moida
por 12 h, a componente a-SSR é completamente exaurida. Além disso, junto as
solugdes solidas rica e pobre em ferro, a-Fe, relativo a contamina¢do do vaso de
moagem e das bolas, foi detectado de forma crescente com o tempo de moagem. Como
uma conseqiiéncia da disponibilidade de ferro metalico junto a alumina, o espinélio
FeAl,O4 ¢ formado e cresce com o tempo de moagem. Por outro lado, para as amostras
com x = 0,25, a fase a-SSP cresce continuamente, enquanto o.-SSR decresce, até ambas
alcancarem a mesma quantidade de ferro. A auséncia de um nivel significativo de
contaminacao nesta série de amostras pode ser atribuida a menor fragdo de alumina, um
oxido muito abrasivo, na mistura inicial dos pos.

e Ainda no meio metalico, como dito acima, para x = 0,50, a-SSR ¢ a unica fase
detectada via espectroscopia Mossbauer, quando a velocidade de rotacdo, ®, ¢ de 300
rpm. Entretanto, quando se aumenta ® para 400 e 600 rpm, os niveis de contaminagao
de ferro aumentam significativamente. O mesmo foi observado para a amostra com x =
0,25, moida em 400 rpm. Isto ¢ suportado pela presenca exclusiva de ferro livre e
hercinita nos espectros Mossbauer. Desta forma, podemos estabelecer limites no valor
da velocidade de rotacdo, de forma a termos niveis toleraveis de contaminacao.

e Os tratamentos térmicos das amostras moidas no meio metalico em 300 rpm mostraram
que, em atmosfera de argénio, a formagao de espinélios (FeAl,O4 e (FejasAlas)3O4) €
favorecida e que a fase a-SSP estd sempre presente. Por outro lado, a atmosfera de

oxigénio favorece a formagao de a-SSR e a-SSP.
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e (Quando usamos o meio ceramico, a eficiéncia de mistura e a redugdo do tamanho de
particula (principalmente para a-SSP) do processo de moagem ¢ aumentada em relagao
ao meio metalico. Entretanto, uma reacdo efetiva para tempos de moagem de 24 h
acontece somente em ® = 300 rpm. Neste velocidade de rotacdo, junto a a-SSR e a-
SSP, a fase FeAlO; ¢ formada para todos os valores de x. A fase FeAlOs torna-se
magneticamente ordenada em 5 K e mostra quatro sitios de ferro magneticamente nao-
equivalentes.

e Os tratamentos térmicos das amostras moidas no meio ceramico em 300 rpm mostraram
novamente que a formagdo de espinélios (FeAl,Os e Fe;Os) € favorecida,
principalmente na atmosfera de argonio. Além dos espinélios as amostras tratadas
termicamente continuam apresentando a.-SSP, a-SSR e a fase FeAlO;.

e Estudos de Espectroscopia Mdssbauer em funcdo da temperatura mostraram que, no
meio metalico, a transi¢do de Morin foi suprimida na solugdo solida rica em ferro, pelo
menos até¢ 6 K. Isto ¢ atribuido a uma efetiva redu¢do no tamanho de particula junto
com a substitui¢ao de um atomo magnético (Fe) por outro nao-magnético (Al) no 6xido
de ferro precursor. No meio ceramico, para a amostra com x = 0,50, os estudos
magnéticos e Mossbauer revelaram que, em baixas temperaturas, a fase FeAlOs

apresenta um ordenamento ferrimagnético classico.
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Phase evolution and magnetic properties of a high-energy ball-milled

hematite—alumina system

L. F. Cotica, 8. C. Zanatta, M. A. Rocha, |. A. Santos, and A. Paesano, Jr®
Departamento de Fisica, Universidade Estadual de Maringa, Av. Colombo 3790,
Maringa PR, Brazil, 87020-900

J. B. M. da Cunha
Dustituto de Fisica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre RS, Brazil

B. Hallouche

Departamento de Quimica e Fisica, Universidade de Santa Cruz do Sul RS, Brazil
{Received 11 March 2003; accepted 30 October 2003}

The system (@-Fe, Oa), (a-Al,O2) _, was subjected to 24 h of high-energy ball-milling varying its
nominal concentration, x. The milled samples were structurally and magnetically characterized at
room temperature by xray diffraction, Mossbauer spectroscopy, and magnetic measurements.
Mosshauer studies were also performed in the temperature range 250—6 K. As a result of the earlier
analyses, it was observed that the milling products were extremely dependent on the hematite
starting concentration. In samples with low a-Fe;0; initial concentration (i.e, x<0.12), the
paramagnetic solid solution a-(Fey yAl) _ 471203, the a-Fe and the FeAl; O, phases were identified,
along with alumina, which was always residual. The presence of spinel and metallic iron was
attributed to the stainless-steel vial and balls abrasion. For x> 0.12, the iron component was no
longer present but another magnetic component, corresponding to an aluminum -substituted hematite
phase, a-(Fe| _, pAl, 5)20;, could be seen to increase with increasing x. This solid solation was
shown to be transitional, at room temperature, between two ordering states, weak ferromagnetic and
superparamagnetic, the latter resulting from the milling induced particle size reduction. Low
temperatire Mossbauer spectra revealed the magnetic ordering of both solid solutions,
a-(Fe,pAll 51320 and a-(Fe;_,wAlyp)o0;, and indicated the suppression of the Morin
transition for the iron-rich solid solution. The magnetization versus magnetic field curves obtained
for samples with x20.12 revealed, besides a general superparamagnetic character, some hysteretic
behavior due to the magnetic phases eventually existing. © 2004 American Institute of Physics.
[DOT: 10.1063/1.1636262]
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Mechanical milling of the («-Fey0s3)(a-Al,O2),_, system:
an X-ray diffraction and Méssbauer spectral study
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Abstract

The system (a-Fe;05),(a-Al;04), , was subjected to 24 h of high-energy ball-milling in different milling media and velocities, with x
varying in the 0.10-0.30 range. Stainless-steel vial with stainless-steel balls and alumina vial with zirconia rods were alternately used in a
planetary mill apparatus, at velocities ranging from 100 to 600 rpm. The phases present in the milled samples were characterized by X-ray
diffiraction (XRD) and Mossbauer spectroscopy {MS). For the stainless-steel milling medium, the results revealed that the final products
are extremely dependent on the starting concentration of hematite and on the milling velocity. Iron contamination, orignated from
abrasion in the metallic medium (MM), was detected for low x and, also, for intermediate x at higher milling velocities. Solid solutions of
the {Fe,Al);O5 type, with different ron concentration ranges, were identified in both mlling media. In the ceramic vial, a medium n
which milling velocity is also found to be a decisive factor, the FeAlO; phase, non-isostructural to the precursors, was also recognized in
addition to solid selutions. Low-temperature Mossbauer measwrements verified the occwrrence of four magnetic iron sites m this
compound.
© 2004 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 64.75 +g; 64.60.My; 61.46.+w; §1.07 Be; 81.20Ey,; §7.64.P5
Keywords: Ball-milling; Hematite; Alumina; Nanostructurs; Masshauer spectroscopy
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Iguagu — Brasil, 2003.
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