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Resumo

O titanio foi descoberto em 1791, por William Gregor, no minério ilmenita
(FeTiO3), apos tratamento com acido cloridrico e acido sulfurico concentrado,
obtendo o TiO, em uma forma impura. M. H. Klaproth, quatro anos depois,
redescobriu o elemento, de forma independente, obtendo o que chamamos de
rutilo com a forma estrutural TiO,. Este elemento desperta grande interesse
devido as suas propriedades de tenacidade, leveza, resisténcia a corroséo,
opacidade, inércia quimica, toxidade nula, elevado ponto de fusdo, brancura, alto
indice de refracédo e alta capacidade de dispersao. O titdnio ndo ocorre livre na
natureza e sim em compostos, principalmente na forma de rutilo e ilmenita. Ele é
um metal de abundancia significativa, sendo o nono mais abundante entre todos
os elementos da crosta terrestre e o segundo entre os metais de transigao.

Para a fabricacdo de pigmentos a base de TiO,, existem dois processos
comercias bem estabelecidos: o processo “sulfato” e o processo “cloreto”. O
processo sulfato, mais antigo, utiliza a ilmenita ou escéria titanifera (slag) para
reacdo com acido sulfurico, sendo removida uma porcdo do sulfato de ferro
formado. Posteriormente, o hidréxido de titdnio é precipitado por hidrélise, filtrado
e calcinado. O processo “cloreto”, mas recente, utiliza o rutilo como matéria-prima
ideal, podendo utilizar o rutilo sintético, a escoria titanifera e o anatasio como
opgdes. Poucos problemas de poluicao ambiental sdo encontrados na producao
de pigmentos a partir do rutilo, ao contrario da ilmenita. De fato, o processo por
cloretagado, utilizando alimentagao de rutilo, gera cerca de 0,2 tonelada de rejeito
por tonelada de TiO; produzido, enquanto o processo por sulfatacdo, usando
ilmenita, gera 3,5 t de rejeitos por tonelada do produto. Todavia, a utilizacdo de
minério de ilmenita para se obter o TiO, justifica-se uma vez que este € um
mineral de grande abundancia na natureza, ao contrario do minério de TiO, que
tem uma ocorréncia muito escassa, com previsao para esgotar-se brevemente.

Considerando o exposto acima, duas linhas de pesquisa foram seguidas
neste trabalho de dissertacdo de mestrado. A primeira consiste na moagem em
altas energias, em atmosfera livre (ar), do minério de ilmenita (ilmenita natural). A
segunda consiste na moagem em altas energias, em atmosfera livre e inerte (Ar),

da ilmenita natural com a adi¢gdo de hematita (a-Fe.O3) numa proporgéo de 1:1.



Em ambos os casos as amostras foram submetidas a tratamentos térmicos poés-
moagem por diferentes tempos e temperaturas.

Na abordagem experimental, com vistas a determinagédo das propriedades
estruturais e microestruturais da amostras obtidas, foram empregadas as técnicas
de Difratometria de Raios X, Microscopia Eletrobnica de Varredura e
Espectroscopia Mdssbauer. Os resultados obtidos indicam que tanto para a
ilmenita natural pura, quanto para a ilmenita misturada com hematita, a completa
dissociagao da carga de moagem em didxido de titanio e demais compostos se da
em tratamentos efetuados em atmosfera redutora (H.) a 1000 °C, por 20 h. Para
tanto, € necessario que em ambos 0s casos as amostras sejam previamente
submetidas a moagem em altas energias, um intervalo de tempos de 24 h, em ar.
Além da reducdo do tamanho de gréos, introdugao de defeitos na rede cristalina e
do tensionamento mecanico; a moagem em altas energias promove um contato
intimo entre a carga e o oxigénio contido no ar, o qual contribui muito para a
reacao de dissociagdo dos compostos durante o tratamento térmico, o que nao
acontece quando as amostras sdo termicamente tratadas em atmosfera inerte
(Ar). De fato, na amostra de ilmenita natural com hematita, ao ser tratada em
atmosfera de Ar a 1000 °C por 24 h, também ocorrem mudangas na estrutura e

microestrutura da carga de moagem, porém, a dissociagao esperada nido ocorre.



Abstract

The titanium metal shows high technological importance, considerable
natural abundance, being the ninth in terrestrial crust, and the third among the
transition metals. Nevertheless, it is only naturally found as oxide, mainly as
ilmenite (FeTiO;3) or titanium dioxide (TiOy).

The discovery of the titanium dioxide (TiO.), done in 1791, can be credited
to William Gregor, which used chemical procedures employing sulfur and chloride
acid. After four years, H Klaproth had independently discovered the titanium oxide
in rutilo form (TiO, — P4,/mnm point group, tetragonal symmetry). The rutile have
attracted an immense technological interest due to its interesting physical and
chemical properties, as tenacity, corrosion resistance, opacity, chemical inertia,
low toxicity, lightness, elevated fusion point and refraction index, among others.

The pigments based on titanium dioxide can be obtained, in industrial scale,
by two distinct methods, i. e., the chloride and sulfur processes. The older method,
sulfur, employs both ilmenite and slag as precursors in chemical reactions. The
disadvantage in this method is its high environmental impact, with the generation
of 3,5 T tones of rejections by ton of rutile. On the other side, the chloride method
uses rutile mineral or slag as precursors, causing low environmental impact in
comparison with the sulfur one. In this way, new process and procedures have
been used and proposed for processing titanium dioxide from ilmenite, mainly
focusing the diminishment of the environmental impacts.

Taking into account the high technological and environmental appeals for
alternative methods to process natural ilmenite, in this work the high-energy ball
milling technique, associated with thermal treatments after milling under controlled
atmosphere, was employed to dissociate natural ilmenite. X-ray diffraction,
Mossbauer spectroscopy and scanning electron microscopy were continuously
employed in the analysis of the obtained samples. Concerning to samples
preparation protocol, two distinct research lines were employed: milling of natural
ilmenite and natural iimenite plus hematite in 1:1 molar ratio. The results point to
the total dissociation of natural ilmenite in a-Fe and titanium dioxide for samples
high-energy ball milled for 24 h in air and annealed in H, by 20 h, in both samples
preparation lines.



Introducgao

Nas ultimas décadas, tem ocorrido um aumento gradual no interesse sobre
as fontes naturais de titanio, impulsionado por um consumo cada vez maior deste
elemento quimico, consumo este, que esta ligado as suas amplas aplicagbes
tecnologicas em varios ramos da industria e até mesmo na medicina. O grande
interesse surgiu quando se descobriu que o titdnio poderia substituir metais ja
conhecidos com larga vantagem, e ainda ser utilizado para varias finalidades
industriais na forma de 6xido.

Mas o titanio ndo é encontrado na natureza em sua forma pura, apesar de
se tratar de um elemento que tem uma ocorréncia muito grande na natureza, esta
ocorréncia se da associada a outros elementos, dando origem a varios minérios
de titdnio. Os mais conhecidos sdo os o6xidos de titanio (TiO,), a Perovskita, o
Rutilo, o Anatasio e o mineral limenita (FeTiO3), devido a quantidade encontrada
na natureza, sendo a ilmenita a fonte de Titdnio mais abundante na crosta
terrestre.

Levando-se em conta que a ilmenita € a fonte mais abundante e que o
titanio tem sua aplicacdo maior na forma de 6xido, a proposta desta dissertacao
de mestrado, € propor novas técnicas de obtengdo do oxido de titanio (TiO;) a
partir do mineral denominado limenita (FeTiOs3), pois os métodos existentes
atualmente em escala industrial trazem problemas ambientais muito grandes, pois
tais métodos empregam acido sulfurico (sulfatagcdo) ou acido cloridrico
(cloretagado). Ciente do problema a comunidade cientifica vem estudando novos
métodos de obtencao do TiO,, tendo como fonte natural a ilmenita, e se utilizando
de técnicas de moagens e tratamentos térmicos.

A apresentagao deste trabalho foi organizada em capitulos. Na primeira
parte (capitulo 1) temos a apresentacao da principal fonte natural de titanio, que é
a ilmenita. Mostrando sua estrutura cristalina, caracteristicas fisicas, origem,
principais reservas mundiais e brasileiras. Também é abordado os principais tipos
de oOxidos de titanio, suas caracteristicas, diferencas e semelhancgas, estruturas
cristalinas, reservas naturais, principais aplicacdes, etc. E ainda os métodos mais
utilizados em escala industrial, bem como as novas linhas de investigagao

existentes para a obtengao do titanio em forma de éxido.



No capitulo 2 é apresentada a técnica de caracterizagdo de amostra, na
qual temos a Espectroscopia Mdssbauer, com um breve relato historico e seu
principio de funcionamento. Neste capitulo temos uma breve explanagdo da
técnica de Raio-X, também usada para a caracterizacdo das amostras. Também
abordamos a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura, mostrando seu
principio de funcionamento e suas vantagens comparadas a outras técnicas de
microscopia.

Para o preparo das amostras se utilizou da técnica de moagem em alta
energia, aliado a tratamentos térmicos em atmosfera de Argéno e Hidrogénio.
Esta técnica esta descrita no capitulo 3. Para moagem temos os principios fisicos
de funcionamento, suas aplicabilidades e tipos de equipamentos existentes. Ja os
procedimentos de aplicacdo desta técnica no preparo de amostra esta descrito no
capitulo 4.

A conclusdo do trabalho com a apresentacdo de resultados e suas
discussdes esta descrito no capitulo 5, comparando os resultados obtidos por

cada técnica de caracterizacdo (analise) utilizada nas amostras.



1. Fontes Naturais de TiO2

1.1. limenita (FeTiO3)

Esta palavra provém da denominagdo geografica, montanhas de limen ['],

na Russia, que tem como principal mineral a ilmenita. (Figura1)

Figura 1- Fotografia de uma rocha de limenita [5].

A ilmenita possui uma estrutura cristalina hexagonal derivada da hematita
a-Fe;03, comparavel ao do corundum a-Al,O3;, mas com dois elementos (Fe e Ti),
que desempenham papéis idénticos na sua formagao, auternando-se em pares na
forma de ions Ti** e Fe?* em camadas alternadas entre as camadas de atomos de
O, com coordenacgao octaédrica, e perpendiculares aos eixos ternarios, formando
assim camadas alternadas de cations perpendiculares a estes eixos [*]. Possui
uma rede com simetria romboédrica correspondente ao grupo espacial R3, ou
seja, com uma simetria inferior ao do grupo espacial R3c (hematita) [1]. Os
parametros de rede dos cristais estdo proximos dos da hematita em funcdo de
suas similaridades estruturais [1].

Este mineral, com estrutura ilustrada na figura 2, tem como propriedades
fisicas um brilho submetalico, € opaco e possui a cor preta do ferro a vermelho-
acastanhado e densidade entre 4.10 a 4.80 g/cm®. Com parametros de rede; a =
5.09 A e c = 14,08 A, e composicao é de 53% de TiO, e 47% de FeO [1].



Figura 2- Estrutura cristalina da limenita, vista de lateralmente e de sua base
respectivamente.

Comparando a FeTiO; com a a-Fe;O; observa-se uma diminuicao
constante das dimensdes da célula unitaria da ilmenita com relagdo a hematita. O
corundum e a geiquielite (MgTiO3), também possuem estruturas semelhantes,
embora a entrada de Al e Mg diminua os parametros da rede, especialmente na
direcdo do eixo c, enquanto que a pirofanita (MnTiO3) tem uma rede de maiores
dimensoes [*].

A férmula quimica da ilmenita (FeTiO3) pode ser representada de uma forma
mais completa como (Fe,Mg,Mn)Ti03), havendo uma extensa solugao sélida entre
iimenita e geiquielite (até 70% em moles de MgTi03) e entre a ilmenita e a
pirofanita (até 64% em moles de MnTi03). Embora paregam existir variagdes
continuas entre a ilmenita pura e as ilmenitas naturais com composi¢ao quimica,
pelo menos até aos limites referidos, a maior parte das ilmenitas terrestres,
lunares e condriticas que ocorrem naturalmente contém até 5% em moles de a -
Fe,0s, e apenas pequenas quantidades de MgO e MnO [3]. E importante citar
que, para ilmenitas e magnetitas coexistentes em rochas igneas e metamorficas,
0 magneésio se encontra sempre preferencialmente na ilmenita. A presenca do
magnésio e do manganés no lugar do ferro na estrutura da ilmenita se da devido
ao valor do raio atdbmico semelhante ao do ferro e por serem ambos cations
bivalentes.

Foi observado experimentalmente que, a altas temperaturas, ocorre uma
solugdo solida completa entre ilmenita e hematita, mas que, a baixas
temperaturas, se desenvolve uma lacuna na miscibilidade, diminuindo a

solubilidade da hematita na ilmenita com a diminuicdo da temperatura [1]. Nas



ilmenitas naturais, a quantidade de hematita na solugdo soélida depende da
temperatura de cristalizagdo, da velocidade de resfriamento e do grau de
reequilibrio do subsolidos. A relagdo complica-se pela transicao
antiferromagnética/paramagnética no membro extremo rico em hematita [3].

A ilmenita é encontrada, frequentemente, em fildes ou massas grandes
como um produto de segregagdo magmatica, associada com a magnetita.
Também é frequentemente encontrada como mineral acessorio em muitas rochas
e também como um dos constituintes das areias pretas, associada com a
magnetita, o zircdo e a monazita [1].

Este mineral ndo pode ser usado como minério de ferro devido as
dificuldades em sua fundicdo, mas serve como principal fonte de obtencédo do
oxido de titanio, que vem apresentando uma demanda mundial crescente,
principalmente para ser empregado como pigmento em tintas, substituindo outros
pigmentos a base de chumbo.

Por se tratar de um mineral litdfero suas maiores reservas se encontram
na regiao litordnea do Brasil. Tendo como principal reserva a de Mataraca, na
Paraiba, responsavel por 64% da ilmenita e 52% de rutilo (TiO;), podendo ser
produzidas, 120.000 t/ano de ilmenita, com vida util de aproximadamente 18 anos.
Outras reservas importantes estéo localizadas no litoral norte do Estado do Rio de
Janeiro, nos municipios de Itabapoana e Guaxindiba; no Espirito Santo, em
Guarapari e Aracruz; e na Bahia, municipios de Prado e Cumuruxatiba, no
municipio de Sao José do Norte, Rio Grande do Sul [*].

A ilmenita & encontrada em grandes quantidades em paises como a Noruega
(Kragero); na Finlandia; Russia (em forma de cristais em Miask, nas Montanhas
limen), Estados Unidos, (Washington, no Estado de Connecticut; em Orange
County, no de Nova lorque e em muitos depdsitos de magnetita da regidao de
Adirondack, notadamente em Tahawus, no Essex County, onde é explorada
ativamente). A ilmenita também é explorada em quantidades consideraveis a
partir das areias das praias, notadamente na india e no Brasil. E encontrada
também na baia de St. Paul e no lago Allard, em Quebec [1].

Os principais estados brasileiros que possuem reservas de limenita e os

valores estimados do minério, bem como o teor de TiO, estio listados na tabela 1.



Tabela 1- Estados que possuem reservas de limenita. Quantidade em toneladas.

e teor de TiO, em porcentagem encontrada na FeTiOs.

Minério de llmenita Teor

JF (ton.) (%) TiOz*
PB 6.419.661 73,00

BA 2.669.004 55,00
GO 167.284 70,00
MG 716.510 47,00

PE 2.117.950 22,74

RJ 629.994 53,40

RN 16.653.240 0,82

sC 13.382 40,01
Total 29.387.105 -

* (TiO,) Oxido de titanio genérico

1.2. Rutilo

O rutilo é o 6xido de titanio mais comum, apresenta-se nas cores violeta
amarelado ou verde em laminas delgadas, tipicamente amarelado ou castanho
avermelhado a preta (Figura 3) [3]. Cristaliza-se no sistema tetragonal, tem brilho
adamantino a submetdlico, densidade 4,23 a 55 g/cm®. E um mineral
subtranslucido, podendo ser transparente, composto quase que essencialmente

de TiO,, podendo conter até 10% de impurezas [3].



Figura 3- Fotografia do minério de Rutilo [?].

Cada ion de Ti esta rodeado por seis ions de O situados nos vértices de
um octaedro regular ligeiramente distorcido, enquanto que, por sua vez, cada O
esta rodeado por trés ions de Ti situados num plano definido pelos vértices de um

triangulo aproximadamente equilatero (Figura.4)

Figura 4- Estrutura Cristalina do Rutilo (TiO.) [3].

Embora a sua composi¢ao seja essencialmente TiO,, alguns rutilos contém
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quantidades consideraveis de ferro e teores importantes em Nb e Ta. A estreita
semelhanga entre os raios idnicos do Ti* e do Nb* e Ta® torna possivel a
entrada destes ultimos ions nos minerais de titanio, sendo a estrutura
compensada electrostaticamente, quer pela ndo ocupagédo de algumas posigdes
da rede, quer pela substituicido complementar de ions divalentes tais como o Fe*;
a variedade niobifera (NB,Ta)TiO, de rutilo denomina-se de ilmeno-rutilo. Nas
variedades ricas em Ta encontra-se frequentemente estanho em quantidade
meédia, e o cromo e o vanadio também podem estar presentes [3].

O TiO, pode ser produzido artificialmente por aquecimento de uma solugao
de TiCl, a 950 °C. Os cristais isolados de rutilo puros sdo produzidos por
meétodos de fusdo a chama. O ponto de fusdo de TiO, puro é 1825 °C. O rutilo
também é produzido por aquecimento do anatasio acima de 730 °C.

O rutilo é a forma mais frequente de TiO. na natureza, sendo o polimorfo de
alta temperatura; uma vez que é o polimorfo de TiO, de menor volume molecular,
tende a ocorrer em associagbes mineraldgicas de pressdo e temperatura
elevadas. Pode ser muito encontrado disseminado sob a forma de graos
minusculos em muitas rochas igneas, principalmente em rochas de origem

vulcanica, e também ocorre como mineral acessorio em rochas metamorficas [3]

1.3. Anatasio

O anatasio, também conhecido como octaedrita, € um produto de alteragao
do rutilo (TiO,), cristaliza-se no sistema tetragonal, contém de 98,4 a 99,8% de
TiO,. com grupo espacial 14/amd e parametros de rede a = 3,78 Ac=951Aez=
4, com uma densidade de 3,82 a 3,97g/cm?® [3].

O anatasio também possui a formula estequiométrica TiO, como o rutilo,
formando assim um polimorfismo com o mesmo. Da mesma forma que o rutilo,
cada ion de Ti esta rodeado por seis ions de oxigénio e cada ion de oxigénio esta
entre trés ions de Ti** (Figura 5). A diferenca estrutural esta na disposicdo mutua
dos octaedros de oxigénio; no anatasio as arestas comuns do topo e da base do
octaedro sao perpendiculares entre si, enquanto que no rutilo as duas arestas

comuns sao paralelas e diametralmente opostas.
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Figura 5- Estrutura Cristalina do anatasio (TiO,) [3]

Apesar de sua composi¢cao quimica ser essencialmente TiO,, podem
ocorrer pequenas quantidades de Fe e Sn; também se conhecem variedades
ricas em niobio e tantalo. O anatasio pode ser sintetizado por hidrélise de
solugdes de oxido de titanio ou de TiCl, em acido sulfurico a cerca de 200 °C. A
producao de cristais isolados é conseguida pela adigao de 0,2 - 0,5% em moles
de AP*, Cr¥*ou Mg?. A velocidade de transformacgdo, por aquecimento, de
anatasio para rutilo depende da espessura do material, e também da temperatura,
pressao e duracio: € lenta para temperaturas inferiores a cerca de 600 °C

O anatasio apresenta de modo tipico, tonalidades de amarelo ou azul,
amarela, variando para o alaranjado, castanho-avermelhado, verde-azulado,
(preta Figura 6) e castanha no estado natural [3]. Embora seja normalmente
uniaxial, conhecem-se cristais biaxiais com um pequeno angulo dos eixos Opticos

(2V); alguns cristais apresentam zonamento.
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Figura 6— Fotografia de um fragmento de Anatasio [5]

O Anatasio distingue-se do rutilo e da brookita pelo seu carater uniaxial
opticamente negativo; comparada com os outros minerais tem um relevo muito
elevado e a sua cor e forma tetragonal permitem muitas vezes a sua identificagédo
[3].

O anatasio é o polimorfo de TiO, de baixa temperatura e encontra-se como
um constituinte acessoério de rochas igneas e metamorficas e em fildes [3].

Esse mineral era até pouco tempo atras conhecido apenas em termos
académicos em nosso pais. Contudo essa situagdo foi auterada com a

descoberta de importantes ocorréncias de reservas de anatasio no Brasil [4].

1.4. Perovskita

A estrutura perovskita (grupo espacial Pcnm) possui uma formula
estequiomeétrica geral caracteristica do tipo ABO3;, em que A sdo os ions maiores
e ocupam as posicdes do vértice do cubo, e B sdo os ions menores que ocupam
as posig¢oes octaedrais no centro do cubo. Todos os oxigénios estao localizados
nas faces do cubo. A estrutura real esta relacionada com o cubo ideal por um
deslocamento segundo (010) ficando b ~ 7,64 A e uma face rémbica a : ¢ com B=

90°. Desta forma, a estrutura resultante é formada por uma rede de octaedros de
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oxigénio ligados pelo vértice. A figura 8 ilustra como os ions estao distribuidos na

estrutura perovskita [3].

Figura 7— Representacdo esquematica de uma estrutura perovskita cubica ideal

3].

A estrutura da perovskita apresenta um arranjo extremamente compacto e,
por consequéncia, tem muito interesse nos estudos das fases de altas pressoes
do interior do manto terrestre. Pode ser formada por titanatos (CaTiOs;, SrTiOs,
PbTiO; e BaTiOs;), Zirconatos (SrZrO;, CaZrOs), entre outras. Os Fluoretos,
cloretos, hidretos, nitretos, carbetos e sulfetos também podem formar uma
estrutura similar a perovskita.

A perovskita descrita neste trabalho € um mineral denominado perovskita,
conhecido também como Titanato de Calcio, tendo como cation A o Ca e no lugar
do cation B o Ti, possuindo a seguinte formula molecular (CaTiOs3). Encontrado
usualmente nas rochas metamoérficas. Apresenta-se na cor preta, vermelha ou
amarela, castanha escura a incolor em laminas delgadas, contém de 38 a 58% de
TiO,. Possui uma densidade de 3,98 a 4,84 g/cm? cristaliza-se no sistema
ortorrdbmbico ou monoclinico, mas pode ocorrer no sistema pseudo-isométrico.
Possui, usualmente, os seguintes parametros de rede: a = 5,367 A, b=7,644 Ae
c=5444 A,

Apesar que a composicdo quimica da perovskita seja essencialmente
CaTiOs;, a maior parte das analises apresenta uma substituicdo consideravel do

Ca por elementos do grupo das terras raras ou dos alcalis e, frequentemente, do
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Ti por Nb ou Ta.[3].
A perovskita ocorre como mineral acessorio nas rochas igneas basicas e

alcalinas, nas quais aparece muitas vezes como mineral deutérico [3].

1.5. Processo de obtengao do TiO;

Para a obtencdo (fabricacdo) de pigmentos de TiO,, existem dois
processos comercias: 0 processo “sulfato” e o processo “cloreto” [4]. O processo
sulfato envolve todos o0s processos quimicos classicos exceto a destilacéo, € o
mais antigo. Utiliza a ilmenita ou escoéria titanifera (slag) para reagdo com acido
sulfurico, sendo removida uma porc¢ao do sulfato de ferro formado. O hidréxido de
titnio € precipitado por hidrélise, filtrado e calcinado, este € um processo
industrial complexo e de muitos estagios [4]. Ja 0 processo “cloreto”, mas recente,
utiliza o rutilo como matéria-prima ideal, podendo utilizar o rutilo sintético, a
escoria titanifera e o anatasio como opc¢des. Poucos problemas de poluicao
ambiental sdo encontrados na produgcdo de pigmentos a partir do rutilo, ao
contrario da ilmenita. O processo por cloretacao, utilizando alimentacao de rutilo,
gera cerca de 0,2 tonelada de rejeito por tonelada de TiO, produzido e o processo
de sulfatagado, usando ilmenita, gera 3,5 t de rejeitos por tonelada do produto [4]

O po fino de ilmenita, é fundido na chama redutora com carbonato de
sodio, pode ser dissolvida, no acido sulfurico, tornando-se a solugao amarela, ao
juntar-se peréxido de hidrogénio e o sulfato de titdnio obtido € hidrolisado,
obtendo-se um 6xido hidratado que é calcinado a 900 °C para produzir o diéxido
de titdnio pigmentar. Apds esse processo o produto pode ser moido, e embalado
ou sofrer tratamento superficial para |he conferir melhorias em suas
propriedades, como dispersibilidade e durabilidade [?].

O esquema das reagdes envolvidas no processo de sulfatagdo segue o

representado logo abaixo.

TiOS0, + 2H,0 — TiO(OH), + H.S0, (Hidrdlise)

TiO(OH), — Ti0. + H.O (Calcinacéo) [6]
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O processo cloreto foi desenvolvido a nivel de laboratério no inicio dos
anos 20, mas apenas aplicado em escala industrial no final dos anos 50. Neste
processo, rutilo mineral ou minério refinado é reagido com cloro gasoso em
presenca de CO que para formar tetracloreto de titanio liquido. Apds destilacao,
este é oxidado na fase vapor produzindo dioxido de titdnio pigmentar, que
também pode passar por um processo de tratamento de superficie [6].

O esquema dos passos seguidos neste processo de cloretacdo esta

representado a seguir.

TiO, + C + 2 Cl, — TiCIO4 + CO; (Cloragao)

TiCl, + O, — TiO, + 2Cl, (Oxidag&o) [6]

Apesar das grandes evolugdes, os métodos existentes empregados pelas
industrias de mineragcdo para a obtengao do 6xido de titdnio, ainda provocam
enormes danos ao meio ambiente, a ponto de em alguns casos impossibilitar sua
instalagdo em algumas regides. Por este motivo novas técnicas ainda estao
sendo estudadas a fim de reduzir este problema ou até mesmo elimina-lo.

Um deles propde a moagem da ilmenita para aumentar a superficie de
contato, criando defeitos na estrutura, facilitando assim a reagcdo com os acidos,
propiciando a reducdo da concentragdo dos acidos empregados, reduzindo
também a quantidade de rejeitos tdxicos, e o seu grau de toxidade [']. Apesar de
uma grande melhora na reduc&o de residuos toxicos, esta técnica ainda nao
soluciona completamente o problema.

Outro método analisado utiliza o sistema de moagem da amostra a
temperatura ambiente, no vacuo e no ar e seu aquecimento a temperaturas que
variam de 600 °C a 1000 °C em atmosfera de oxigénio para obter uma oxidagao
da ilmeinita com objetivo de dissociar o oxido de titanio da ilmenita [¢]. A
desvantagem desta técnica é o fato de que

Apesar de alguns progressos as técnicas apresentadas até o momento,
nao substituem as que sdo usadas em escala industrial, devido o seu alto custo,
por ser muito dificil sua aplicagdo em grande escala ou por néo ser totalmente

eficaz na obtencéo do TiO..
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O objetivo deste trabalho é estudar uma técnica de obtengao do 6xido de
titdnio na sua forma mais usual (TiO;), que possa ser usado em escala industrial,
e com a vantagem de n&o produzir rejeitos toxicos, evitando assim problemas
ambientais. Esta técnica usa sistemas de moagem, em alta energia, combinada
com tratamentos térmicos em atmosferas de Hidrogénio e Argbnio, como veremos

nos capitulos que se seguem.
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2. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DE AMOSTRA

2.1. O Efeito Mossbauer

2.1.1. Introducao

A técnica de caracterizacdo de amostras conhecida por Espectroscopia
Mossbauer (EM) foi descoberta em 1957, no instituto Max Planck, pelo cientista
Rudolf Ludwig Modssbauer durante um experimento onde bombardeava uma
amostra de Ir'®" com raios-y do mesmo elemento, com energia de 129 keV.
Mdssbauer notou que com a diminuicao da temperatura o espalhamento diminuia
(e absorgcdo aumentava), contrariando as previsdes classicas da época.
Mossbauer, corretamente, interpretou sua observagdo como sendo devido as
emissdes e absorgdes sem recuo dos atomos. Surgia, entdo uma nova técnica de
caracterizagdo de materiais, a qual o levou a ganhar o prémio Nobel por suas
pesquisas nesta area. Antes de descrevermos o Efeito Moéssbauer, vamos
entender alguns conceitos basicos relacionados a absor¢gdo ressonante e

interagdes hiperfinas.

2.1.2. Absorcao Ressonante

Quando um nucleo emissor que se encontra em um estado excitado
(maior energia) efetua uma transicdo para estado fundamental (menor energia),
este emite um foton de radiacdo-y, liberando desta forma o excesso de energia (E
= hv). Em condicbes especiais, esta energia pode ser absorvida em seguida por
um nucleo ndo excitado, desde que este seja idéntico ao nucleo emissor, ou seja,
tenha o mesmo Z (numero atdmico) e mesmo N (numero de néutrons) (Figura. 8).
Este nucleo é chamado de absorvedor, e efetuara uma transicao para um estado
energético idéntico aquele em que se encontrava o0 nucleo emissor. Este

fendbmeno é o que chamamos de Absorcdo Ressonante.
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Figura 8- Representagdo esquematica da absorgao ressonante

O fenbmeno fisico de absorcéo ressonante de fotons emitidos em transicéo
nuclear s6 pode ser observado sob certas condigdes, devendo ser levado em
consideragao a existéncia de alguns fatores, tais como a largura de linha e a

energia de recuo do atomo.
2.1.3. Largura Natural da Linha.

Através do principio da incerteza de Heisenberg, sabemos que o nivel de
energia, ndo estacionario, possui uma determinada largura, isto €, a energia nao €
definida. Ela apresenta uma determinada distribuicdo caracterizada por uma

largura, dada por:

[ = — 3.1

sendo I" é a meia vida média do estado correspondente. ( ver figura 2.2)

Como os estados nucleares excitados nao tem uma energia perfeitamente
definida para o decaimento do estado excitado (E.) para o estado fundamental
(Ey), ou vice-versa, devem ser considerados todos os valores possiveis da energia
no intervalo considerado Er * [/2. Chamando de /(E) a probabilidade de que o
decaimento ou excitagdo do nucleo ocorra, com energia E, com centro no valor
mais provavel da energia de transicao E, (figura.9), a linha espectral é dada pela
chamada lei de Breit-Wigner [9,10], dando o valor mais provavel de emissao na

forma:
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[/2n

B Gy a2y

2.2

onde & = E. — Ef é a diferenga de energia entre os niveis excitado e fundamental

e € o valor mais provavel de emisséo.

lCE)l
4
ILif----=----- e RS e AE
s Ea _T
Fa™
L2 f----—---
b Ef ___ﬂ
§
T  d
b E

Figura 9- Intensidade I(E) como fung¢do da energia de transicdo E. AE =T =h/t é

a largura da energia no estado excitado com um tempo de vida médio de T.

2.1.4. Energia Ressonante

Para entender este fendmeno fisico € necessario recordar do principio da
conservacao do momento, no qual um atomo livre, de massa M, ao emitir ou
absorver um féton y, sofre um recuo (figura 10) com uma certa energia,

representada por:

E E?
E, = 0 —2 3.3
2M c 2Mc
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Eo em (3.3) representa a energia de transicao, E, a energia efetiva do

féton gama emitido ou absorvido, ¢ é o valor da velocidade da luz e M a massa

do atomo.
M M
Recuo Y
J — J NSNS
Eg E,
—_— —_—
Vs V-

Figura 10- Representacdo esquematica da emissao e recuo nuclear de um Raio-
Y.

Desta forma, quando o atomo sofre recuo, ocorre um deslocamento
na centréide da linha de emissdo de E, para um valor E; — Er. Por outro lado,
para ocorrer o fenbmeno de absorgédo ressonante, a energia de recuo do atomo
absorvedor do raio gama deve ser necessariamente compensada, o que desloca
a centroide da curva de emissao para um valor E, + Er. Esse efeito esta esposto
esquematicamente na figura 11. Normalmente, os valores da energia de recuo

sdo muito maiores que os valores da largura natural de linha.

g Linha de Linha de

I(E) Emisséo Absorcio

Figura 11- O efeito do recuo nas linhas de emissao e absorcéao, a largura média a

meia altura de cada uma das linhas é I'.

Para que ocorra o fenbmeno de ressonancia € necessario que ocorra a
superposicao das linhas de emissao e absorcao, para que se obtenha valores de
energia comuns para os processos de emissao e absor¢gdo. Mas como pode ser

obervado no esquema da figura 2.4, a distancia entre as linhas é dada por 2Ekg,
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mostrando desta forma que Er € muito maior que I' para atomos “livres”. Vemos,
assim, que a superposicao entre duas linhas de transicdo e de absorcao nuclear
ressonante nao € possivel em atomos e moléculas isoladas no estado liquido ou
gasoso. Além disto, mesmo em uma rede cristalina, onde os atomos se
encontram “rigidamente” ligados, estes também podem sofrer recuo, transferindo
energia para a rede através de fénon.

Sabe-se que quando um raio y é emitido por um nucleo Mdssbauer
excitado, e que se encontra numa rede cristalina, a energia de recuo € constituida
de duas partes [°,10].

Er = Ei+ + Evp 34
sendo E; é a energia translacional transferida através do momento linear ao cristal
como um todo, que acomoda o nucleo Mdssbauer em consideragdo e E., € a
energia vibracional da rede transferida pela Er

Devido a grande massa do cristal quando comparada a massa de um unico
nucleo, a energia de recuo é varias ordens de grandeza menor que [ e pode ser
desprezada. Desta forma, quando ocorre recuo a maior parte da energia de recuo
€ convertida em energia vibracional da rede. Portanto, o decaimento do atomo
Mdssbauer que esta na rede, devido ao recuo, dissipa E.» por aquecimento dos
atomos vizinhos. A energia de recuo causara uma mudanga na energia
vibracional dos atomos na rede por multiplos inteiros da energia do fébnon hwe (we
é a frequéncia de Einstein), isto € o hwe £ Thwe = 2hwg, etc.

A absor¢ao nuclear ressonante a zero fénon € o que chamamos de efeito
Mdssbauer e esse € um evento probabilistico, portanto, temos que considerar
uma probabilidade f de que ndo ocorra excitagao da rede durante o processo de

emissao e absorgao.

2.1.5. O Fatorf

A probabilidade de emissdo sem perda de energia por recuo de nucleos
pertencentes a atomos ligados em um solido é dado pelo fator f que pode ser

expresso como ["].

f= exp(-ER/Evib) 3.5
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A condicdo para que haja uma fragcdo muito grande de emissao ou
absorgao dos raios y é de que Er /Evis << 1, sendo este o fator base para o efeito

Mossbauer.

Considerando que cada atomo do solido vibra em torno de sua posi¢ao de
equilibrio, comportando-se como um oscilador harmdnico, podemos escrever o

fator f como:

f = exp(-418/A\? <x*>) , 3.6

sendo A o comprimento de onda do féton gama emitido e <x*>> é o deslocamento
quadratico médio de vibracao do nucleo emissor no sélido na direcido de emissao
do féton gama. Verifique-se que, quanto menor for <x?>, o que representa atomos
rigidamente ligados a estrutura cristalina do sélido, maior sera o fator f. Assim,
grande numero das emissdes de raios gama desse nucleo ocorre sem recuo.
Para o limite de baixas temperaturas, o valor do fator f pode ser expresso usando
o modelo de Debye quando os atomos encontram-se fortemente ligados na rede

cristalografica, que é dado por [9,10]:

0 E, 03 n° [
f = exp]—= H—+—T2E[] para T<< ©p 3.7
k0,02 0, i
Em (2.6), ks € a constante de Boltzmann e ©p a temperatura de Debye,
temperatura esta considerada como uma medida da energia de ligagado entre o
is6topo e a matriz na qual este esta vinculado.

Guiando-nos pela equacao 3.6, podemos verificar que uma reducédo na
energia de recuo promove um aumento no valor do fator f. Também ¢é possivel
observar que o decréscimo da temperatura induz um aumento no valor do fator f.
Nota-se na equagédo que o aumento da temperatura de Debye acarreta um

aumento do fator f.

2.1.6. Interagoes Hiperfinas

As interagbes hiperfinas nucleares se originam nos proprios elétrons e

cargas das vizinhangas mais préximas originando perturbagdes. Assim sendo,
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todo nucleo atébmico esta submetido a campos elétricos e magnéticos. Tal fato
ocorre porque a carga positiva do nucleo traz junto varios tipos de momentos
nucleares, que interagem com os campos elétricos e magnéticos que se
encontram na interacdo hamiltoniana que é H=Hy + Eo+ M; + E> + ... , na qual as
interacdes hiperfinas referem-se aos termos E; e M, e H, a todos os outros termos
da referida Hamiltoniana. Desta forma, interagbes do monopolo elétrico E,
deslocam os niveis nucleares. Por conseguinte a interagcdo quadrupolar elétrica
E, separa os niveis nucleares degenerados em subniveis. J& M; refere-se as
interacbes dipolares magnéticas. Devido a invaridncia das forgas nucleares
relacionadas a mudanca de sinal das coordenadas nao ocorre a interagao dipolar
elétrica E; . Sendo assim, as interagdes de ordem superior (Ms;, Es etc.) sdo

pequenas demais para interferirem num espectro Mdssbauer.

2.1.7. Interagoes Eletrostaticas

E a interacdo entre o nucleo com carga Z e as cargas elétricas ao seu

redor. A energia total desta interacéo e expressa por [10]:

Ey = [p,()V@)dr 3.7

Sendo p, a densidade de carga nuclear em um ponto de coordenadas r =
(x1, X2, X3); V(r) € o potencial coulombiano gerado por todas as outras cargas
vizinhas ao nucleo no ponto r = ( X1, X2, X3 ); dT = d X4, dXp, dXxs representa o
elemento de volume.

Realizando uma expansao de V(r) em Série de Taylor em torno do ponto r

= 0, obtém-se a expressao:

V(r) = V+ZE§VEi %Z

H 0% Hxx ..
H H X 3.8

Levando esta expresséao para 3.7 temos :
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o, + 2 % |

]
INE 1H 0xi0 xj H

S HIV
E, = V()Ipn(r)dT ¥ ZIHEH

J

.J'p"(r)xixjdr L 3.9

0 0

Assim, como eZ = [ p,(r) dt, para a carga nuclear, fazemos o primeiro
termo tornar-se eZV,, o qual representa a interagao eletrostatica entre o nucleo
com todas as cargas que se encontram ao seu redor. Devido a simetria esférica
no nucleo, o segundo termo, que representa a interagao elétrica de dipolo, ndo
existe. Ja o terceiro termo representa a interacdo quadrupolar. Como provocam
variagbes muito pequenas nos niveis de energia, e a E.M. (Espectroscopia
Mdsbauer) ndo consegue detectar.os termos de ordem superior ndo sédo de

interesse para espectroscopia Mossbauer.

Observando o terceiro termo, a quantidade (92V/dxidx;)o= V; é um tensor de
segunda ordem, denominado gradiente de campo elétrico. Se escolhemos o
sistema de coordenadas tal que todos os elementos do tensor se anulem, menos

os da diagonal principal Vi, podemos entao colocar o terceiro termo na forma:

3

E'13V (r))czdr‘l
- 2“:1 ii‘Ipn i - 22

i=1

2 1 3
2 _ L . 2
V”I pn(r)Exl. Hdr + 62 szIpn(r)r dr 3.10

r
3 =1

onde 7 = ) X

i
i=1

Sendo os elementos da diagonal dados por:

0.+ jpn(r)(3xf - rh)dt 3.11

No pontor =0 (centro do nucleo),
3 2
(0¥),= 03 7,0 = 4rev (o) 3.12
D i=1 DQ

No qual p, = -¢¥ (0)" é a densidade de carga dos elétrons.

Substituin do (3.12) em (3.10) obtém-se:

3 2
E-= §Ne|LP (0)|2J'pn(r)r2dr + %

3 Vﬁ.Jpn(r)Exf - %Edr = E,+ E, 3.13
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O primeiro termo da equacgao acima € a interacdo monopolar elétrica que
da origem ao deslocamento isomérico (8). O segundo termo representa a
interacao quadrupolar elétrica, que resulta um desdobramento dos niveis de

energia nuclear, originando assim o deslocamento quadrupolar AEq.

2.1.8. Deslocamento Isomérico

O deslocamento isomérico esta relacionado com a interagao eletrostatoca
coulombiana entre a distribuicdo de carga do nucleo e os elétrons que possuem
probabilidade diferente de zero de ocupar a regido nuclear. Desta interagdo
surgem deslocamentos de diferentes magnitudes dos niveis energéticos

nucleares do estado excitados e do estado fundamental, como representado pela

figura 12.
e stada Shzorvedor
excitado
(£ E,
Eq
estado
fundamental
£ (el
"
o I
= RN e
= : 5
E :
b= :
k2 .
-H'I -
(- ] [+ wirans L
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Figura 12- Diagrama representando o deslocamento isomérico. (a) desvio dos
niveis energéticos, diferentes para o estado excitado e fundamental; (b)
deslocamento isomérico num espectro Mossbauer.[31]

reescrevendo o primeiro termo da equagdo 3.13 e substituirmos a

igualdade
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Jpn(r)rzdr z <r2>Ze
3.14,

sendo, <r2> o valor esperado do quadrado do raio nuclear e J' p,(r)r’di é a carga
nuclear Ze, obtemos

E =

1

nze'|¥ (0)'(r’) = 0E

w | N

3.15

Onde E, representa a energia de interagao, pela qual um nivel de energia
de um estado nuclear € modificado devido, apenas, a interagdes coulombianas.

Como os raios atémicos médios [Mle [F*[do estado excitado e fundamental
de energia de um nucleo s&o diferentes, o deslocamento isomérico também sera
diferente para cada nivel energético nuclear. Assim, esta diferenca de energia de

um dado nucleo sera:

() - ) ] 316

VE=E, - E, = GE),- (E), - %ﬂZeZW o)

Na pratica nunca se observa as variagbes de energias AEem € AEns.
separadamente, mas somente a diferenga entre estas quantidades. Desta
maneira uma expressao mais geral, para a diferenca de energia devido ao

deslocamento isomérico (Isomer shift), §, entre a fonte e o absorvedor sera:

() - () | 347

Onde O (0)* é a densidade de elétrons na regido nuclear e < r’> se

5= (ME), - (ME), = nze2[|w OPZOR

2
3

refere ao valor quadratico médio do raio nuclear.
Para < r’>, considerando um nucleo com simetria esférica, raio R e

densidade de carga constante p,(r) = 3Ze/4nR® , obtém-se:

<r2>:ZLeJ‘ pn(r)rzdf S 4n3R3Ir2dT 3.18
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Substituindo dr por um elemento de volume em coordenadas esféricas,

r’drsen6d6d¢, e fazendo a integragéo, chega-se a:

()= %Rz 3.19

Logo, a expressao 3.17 fica:

a=§n2e2|w(o)|§-|w(o)|; (&> - R?) 3.20

fazendo Re- R = 0R e Re- Rf = 2R, a 2.20 fica na forma:

E

5:%nZeZRZ{W(OHi—HJ(OHz]Hd—RH 3.21

Assim, d € uma medida de densidade eletrbnica no absorvedor. Podendo
ser estraida informagdes quimicas importantes com relagao a valencia do atomo

estudado.

2.1.9. Desdobramento Quadrupolar

Na realidade, em muitas situacbes o0s nucleos apresentam uma
distribuicdo da carga nuclear com diferente simetria esférica. Este desvio na
simetria esférica de um nucleo pode se alterar de um estado excitado, ou mesmo
do fundamental, para outro. Sendo diferente do observado em distribuicao nuclear
de carga que apresenta uma simetria esférica, onde o momento quadrupolar é
nulo. Uma situagado semelhante que gera o mesmo resultado é quando as cargas
extra-nucleares, ou seja, elétrons e cargas da rede possuem simetria cubica. De
outra forma, havera um gradiente de campo elétrico (G.C.E.) agindo no sitio
atbmico desse atomo, alterando assim a distribuicio da carga e
consequentemente a interagdo com o momento de quadrupolo nuclear, dando
origem ao acoplamento quadrupolar nuclear, ocasionando um desdobramento
nos niveis nucleares e elevando parcialmente sua degenerescéncia. Deste modo,

medindo a energia de interagcdo quadrupolar originada pela mudan¢a do G.C.E
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podem ser obtidas informagdes sobre a estrutura molecular e eletrénica de um
atomo
Para o calculo da diferenga de energia AEq entre os dois subniveis utiliza-

se a seguinte equagao:

2 2mM
ME,=E,(£3/2)- E,(¢1/2)= —egQHu ”?E 3.22

O estado fundamental tem spin 7/2 que ndo se desdobra, pois Q = 0. Ja
no primeiro estado excitado o spin € 3/2 que se separa em dois subniveis com
separagao AEq. A distancia A entre as duas linhas de ressonancia (Figura 13)
corresponde a diferenca de energia AEq, € chamado de desdobramento

quadrupolar. E essa separagdo que um espectro Mdssbauer detecta.

ITll
r +3/2
4 +1/2
I /
3/2
1 | |
R ColE
i | A
= +1/2
2 - (a) Isomer (b) Isomer + Quadrupole

Figura 13— Diagrama ilustrando o deslocamento isomérico e o desdobramento
quadrupolar para o *Fe com | = 3/2 no estado excitado e | = 1/2 no estado
fundamental. (a) deslocamento isomérico, (b) deslocamento isomérico e

desdobramento quadrupolar.[31]

2.1.10. A Interagao Magnética Hiperfina
Nucleos atdmicos com spin /> 0 e momento de dipolo magnético ll sao

capazes de interagir com o campo magnético que eventualmente existe na regiao
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nuclear, g, originado pela vizinhanga eletronica. Esta interagcdo € conhecida

como interacado magnética hiperfina ou, efeito Zeeman nuclear.
A Hamiltoniana que descreve esta interagdo magnética, sem campo
magnético externo, é dada por:

A

H=-y.H=-g p I.H 3.23
onde gn é o fator nuclear de Landé e By = e h/2 Mc (M massa do nucleo) ,1 €o

magnéton nuclear de Bohr.
Considerando g constante e usando teoria de perturbagao, os niveis de

energia correspondentes (autovalores da Hamiltoniana) sdo dados por:

E, (m )=-uHm \I=-g u B Hm, 3.24

Tendo como consequéncia direta desta interagdo um desdobramento dos

estados nucleares em (2/ + 1) subestados ndao degenerados e igualmente

espacgados |/,m, | > caracterizados por um numero quantico magnético nuclear

de spin m,.
A Figura 14 mostra o efeito desta interagdo para o *’Fe, onde o nivel
excitado [, = 3/2 é desdobrado em quatro subestados e o estado fundamental /¢

=1/2 em dois subestados ..

+3/2
+1/2

: _"E\:;_ -1/2

-3/2

32

Counts

(17

v mm/s

-1/2

v +1/2

Figura 14- Diagramas de niveis nucleares desdobrados, devida a interagcéo

hiperfina magnética e espectro Mdssbauer resultante [31].
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Observa-se apenas seis transicoes possiveis entre os subniveis do
estado fundamental e excitado, as quais sao descritas pela regra de selecao: Al =
1, Am = 0, #1. Permitindo para cada transi¢ao associada uma probabilidade de
ocorréncia P(l, m), que € a causa das linhas de diferentes intensidades. As

probabilidades sao ['']:

P (+1/2, +1/2) = sen? @ 3.25 (a)
P (+1/2, +1/2) = 1/4 (1+cos? 0) 3.25 (b)
P (£3/2, +1/2) = 3/4 (1+cos? 0) 3.25 (c)

Onde 6 ¢é o angulo entre a diregao dos raios y e a diregdo do campo magnético
Hhip..

Pela 3.25 (a), se a dire¢cdo dos raios y for paralela a diregdo do campo
hiperfino, as linhas referentes as transigbes (+71/2, + 1/2) ndo aparecerao no
espectro e as linhas referentes as transicdes (+1/2, + 1/2) apresentarao
intensidades relativas 1, ja as intensidades das linhas das transigcbes (+3/2, + 1/2)
terdo intensidade 3. No caso da diregéao dos raios yser perpendicular a diregao de
Hhpp., OU seja, 8 =90°, as intensidades relativas serdo 3:4:1:1:4:3.

Geralmente a amostra absorvedora é policristalina e cujos dominios nao
possuem a mesma dire¢do, fazendo com que as intensidades obtidas sejam uma

média sobre todas direcdes, resultando em intensidades relativas do tipo
3:2:1:1:2:3.

2.1.11. Interagao Magnética e Desdobramento Quadrupolar Combinados

Interagbes magnéticas puras ao lado do deslocamento isomérico (o qual
estd sempre presente) raramente sdo encontrados em aplicagbes do Efeito
Mdssbauer. O ferro metalico € uma excegéao.

Na maioria das vezes a perturbagdo do estado nuclear ocorre por trés
tipos de interagdes hiperfinas: deslocamento isomérico, desdobramento
quadrupolar e interagdo magnética (ou monopolo elétrico, dipolo magnético e
quadrupolo elétrico). Para o caso do diagrama de niveis energéticos nucleares
pode ser construido por um tratamento de perturbativo para EM << EQ ou EQ <<
EM.
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Os subniveis ‘yi %> sao desviados por um valor EQ (t mj) = A/2 para

as energias mais altas, e os subniveis ‘yi %> desviados para energias

menores, contanto que Vzz tenha sinal positivo, como pode ser observado
através da figura 14. Ja na figura 15 se vé que os subniveis ndo sao mais
igualmente espacados, e sim, assimétricos (H # 0, Vz > 0). A direcao do
deslocamento de energia é revertida se V., for negativo, o que possibilita a

determinar o sinal de V..

H=0, "% =0 H=0,%%,=0
& 3+ 2=
e Eq & |
5 5
Fy 3 Ea3 2 [3r2,+ 152 =
2 4 4 i
[=31 A Fy : 2]. 4; l3e2,- 172 =
1 ; " |zr2,- 32 =
¥ [1r2,- L2 =
I=1:2 Yvy YYV¥ |1r2,+ 12 =
]_:'ES]DC?IHEHTD Desdobrarmento magnético Desdobramento mag, dipolar
1S0ITETCo dipolar + Pertubagio elétrica
guadnipolar
&
E 1 2 34 5 3 1 2 34 5 3]
N (
: n AlaYe
R I ]
g I'I.-"ll -.U."
[_|
— ] P -
wirnrns”
wimms™*

Figura 15- Diagrama de niveis energéticos da interagdo quadrupolar com a

interacdo magnética [31]

2.2, Difragao de raios-X

Os raios X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemao Wilhelm Konrad

Roentgen na Universidade de Wurzburg na Alemanha. Embora sua natureza n&o
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fosse ainda bem conhecida (dai o nome raios-X), eles foram, quase que
imediatamente utilizados para estudar a estrutura interna dos objetos opacos,
devido a sua alta penetragdo. Por volta de 1912, Max von Laue concebeu a
possibilidade de realizar difracdo de raios-X, utilizando uma estrutura cristalina
como rede de difragao tridimensional. As primeiras experiéncias foram realizadas
por dois alunos de Laue, Walter Friedrich e Paul Knipping. Logo depois William
Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg demonstraram a relacdo que
passou a ser conhecida como lei de Bragg, fundamental para o estudo de
estruturas cristalinas com o uso da difracao de raios X ['4].

Os raios-X sao ondas eletromagnéticas de comprimento de onda da ordem
de 1A (Angstron). O seu comprimento de onda é, portanto, da ordem de grandeza
do espagamento dos atomos numa rede cristalina. Esta € uma técnica muito
importante na analise estrutural dos compostos, pois torna possivel através da
observacao do fendbmeno da difracdo a obtengado de informagao sobre a estrutura
cristalina dos materiais que anteriormente n&o era possivel por apresentarem
dimensdes muito pequenas, da ordem de Angstrons [*].

A Figura 16 ilustra a difracdo de raios-X. Um feixe de raios-X incide sobre
um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia interplanar é d. O angulo de
incidéncia € 0. Os feixes refletidos por dois planos de atomos subsequentes
apresentarao o fendbmeno da difragcao. Isto €, se a diferenca entre seus caminhos
for um numero inteiro de comprimentos de onda, havera superposicao construtiva
(um feixe de raios-X sera observado); caso contrario havera superposigao

destrutiva, logo ndo se observara qualquer sinal de raios-X

d distancia
interplanar

feixe incidente
IPNP W

Figura 16- Difracdo de Raios-X em um cristal ["*].
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No caso de um cristal, a difragao é feita pelos atomos da rede cristalina, de
modo que a radiag&o difratada é no entanto mais intensa segundo determinadas
diregdes. A lei de Bragg estabelece essas dire¢cdes utilizando o principio de
interferéncia construtiva. Observando a Figura acima e recorrendo a geometria

temos a equagao conhecida como lei de Bragg:
nA. = 2dsenb 3.2.1

onde n é multiplo inteiro, A.é o comprimento de onda, d a distancia interplanar e 6

0 angulo de incidéncia.

2.3. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é uma técnica muito
importante pois permite conhecer a intimidade da matéria, seus defeitos (micro-
fissuras, impuresas, etc.), contorno de graos e suas propriedades. A vantagem do
MEV é o seu poder de resolugdo da ordem de 1 a 5 nm (20 — 50 A), aliada a
capacidade de se obter imagens tridimencionais da amostra.

O Microscépio Eletrénico de Varredura é um instrumento muito versatil. E
usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais solidos. Apesar
da complexidade dos mecanismos para a obtengdo da imagem, o resultado é
uma imagem de muito facil interpretagdo ['°]. Este equipamento consiste
basicamente de uma coluna o6tico-eletrénica (canhdo de elétrons e sistema de
demagnificacado), da unidade de varredura, da cdmara de amostra, do sistema de

detectores e do sistema de visualizagdo da imagem como ilustra a figura 17.
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Figura 17- Representagcdo esquematica dos componentes do Microscépio

Eletrénico de Varredura ['°].

No microscépio eletrénico de varredura a imagem € gerada por feixes de
elétrons incidentes na amostra, produzidos por um canhao de elétrons, o qual tem
seu principio de funcionamento baseado no efeito termoibénico de emissdo de
elétrons, por utilizar-se de um filamento de tungsténio (catodo) que & aquecido
resistivamente a uma temperatura de 2700 K, passando a emitir elétrons. A
voltagem aplicada, na maioria dos casos, varia entre 200 V e 30 KV. O feixe de
elétrons emitidos deve ser estavel e com intensidade suficiente para que ao
atingir a amostra possa produzir um bom sinal.

O controle dos elétrons produzidos e a focalizagdo do feixe para o interior
do canhao é feito por um cilindro e estes sao acelerados dentro da coluna devido
a diferenca de potencial entre o catodo e o anodo, que € uma placa perfurada no
centro que s6 permite a passagem de parte dos elétrons, que formam o feixe, por
ser necessario obter um feixe muito colimado (50 a 200 A de diametro).

Lentes eletromagnéticas obrigam o feixe de elétrons produzido a atingir a
superficie da amostra. O feixe é obrigado a varrer a superficie da amostra por

bobinas de varredura na forma de uma varredura quadrada similar a uma tela de
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televisdo [12]. A corrente que passa pela bobina de varredura, sincronizada com
as correspondentes bobinas de deflexdo de um tubo de raios catddicos, produz
uma imagem similar mas aumentada. Os elétrons emitidos atingem um coletor e a
corrente resultante € amplificada e utilizada para modular o brilho do tubo de raios
catodicos. Os tempos associados com a emissao e coleta dos elétrons,
comparados com o tempo de varredura, sdo despreziveis, havendo assim uma
correspondéncia entre o elétron coletado de um ponto particular da amostra e o
brilho do mesmo ponto na tela do tubo. O limite de resolugdo de um MEV é cerca
de uma ordem de grandeza melhor do que o do microscopio 6ptico (MO) e um
pouco mais que uma ordem de grandeza pior do que a do microscopio eletrénico
de transmissdo (MET). Enquanto em MO a profundidade de foco decresce
sensivelmente para aumentos crescentes e em MET s6 com o auxilio de réplicas
podem-se analisar superficies, com MEV qualquer superficie boa condutora
elétrica e estavel em vacuo pode ser analisada com boa profundidade de foco.
Desta forma, materiais isolantes devem ser recobertos com uma fina camada de
material condutor [12] para que possam ser analisados por MEV.

O feixe de elétrons ao incidir na amostra promove a emissdo de elétrons
secundarios, retroespalhados, Auger e absorvidos, assim como de raios-X
caracteristicos e de catodoluminescéncia [12]. A imagem eletrbnica de varredura
€ representada em tons de cinza o mapeamento e a contagem de elétrons
secundarios ESE e retroespalhados ERE emitidos pelo material analisado.

A imagem de ESE fornece detalhes da superficie ionizada da amostra em
tons de cinza. Os tons mais claros representam as faces da amostra orientadas
para o detector, bem como defeitos da metalizagdo e bordas da amostra. A
resolugcado obtida em imagems de ESE corresponde ao diametro do feixe de
elétrons incidente, e que pode variar de acordo com as especificacbes do
equipamento utilizado na analise. Outro condicionante de resolugcdo para a
imagem de ESE sdo as condicbes de calibragdo do aparelho, tal como a

intensidade da corrente e condi¢cdes de vacuo [12].

A imagem de BSE (backscattering electrons) é gerada pela emissao de
elétrons retroespalhados e demonstra diferencas composicionais na regiao
ionizada do mineral. O volume da regido ionizada depende do numero atémico (Z)

médio da zona de interagdo do mineral com o feixe de elétrons. As imagens BSE
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sdo representadas em tons de cinza, onde os tons claros correspondem as
por¢cdes constituidas por elementos com Z médio relativamente maior do que
aquelas com tons mais escuros ['']

A elevada profundidade de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e a
possibilidade de combinar a anadlise microestrutural (backscatter) com a
microanalise quimica sao fatores que contribuem muito para o amplo uso desta

técnica, e o motivo principal do seu uso neste trabalho.

37



3. MOAGEM EM ALTAS ENERGIAS

3.1. Introducgao

A técnica de moagem em altas energias foi desenvolvida em 1968 pela
International Nickel Company (INCO). Mas somente por volta de 1980,
investigacdes foram feitas visando a sintese de fases estaveis e nao-estaveis,
incluindo solugdes sodlidas supersaturadas, fases intermediarias cristalinas e
quase-cristalinas, e ligas amorfas. Em 1981, foi sintetizada uma fase amorfa de
um composto intermetalico Y-Co e em 1983, reconheceu-se que o método € um
processo de nao-equilibrio. Assim, foi na década de 80 que a aplicacdo comercial
da técnica realmente se desenvolveu, e o entendimento da fisica envolvida no

processo se tornou mais conhecido [19].

A Moagem em Altas Energias (MAE) é uma técnica internacionalmente
conhecida, e apesar de inicialmente ser desenvolvida para a industria
aeroespacial, com a evolugdo tecnoldgica tornou-se uma técnica laboratorial. A
qual consiste basicamente no processamento de materiais na forma de pods,
inserido em um recipiente conhecido como vazo (cadinho), com esferas de ago ou
outro material duro, em enérgico movimento. Podendo ser por vibragdo ou
rotagcdo do vaso produzindo um numero muito grande de impactos envolvendo as
esferas, as paredes do frasco, e o pd. A cada impacto, ocorre repetidamente
solda, fratura e resolda no material, levado-o assim, num intenso processo de
transferéncia de energia, o qual possibilita mudangas estruturais de varias
classes, como € o caso da nanoestruturagdo [12,'8,19,20,21 22 23 24 25 26 27 28 29]

Por se tratar de uma técnica que facilta a producdo de materiais
nanoestruturados, ela é muito utilizada. Neste processo séo introduzidas grandes
deformacdes nas particulas, tais como lacunas, deslocamentos e outros defeitos
da estrutura cristalina, além de um maior numero de contornos de graos,
aumentando desta forma a difusividade dos elementos sdélidos na matriz. Assim, a
microestrutura refinada que é produzida diminui as distancias percorridas pelos
elementos de difusdo. Consequentemente, o pequeno aumento na temperatura
durante a moagem auxilia na difusdo, e consequentemente, o processo de ligagao

quimica pode ter lugar entre os elementos constituintes.
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3.2. A Fisica da Moagem em Altas Energias

O primeiro ponto a se destacar é que a maior parte da energia transferida
no processo € transformada em calor. O maximo da energia transformada em
trabalho util fica bem abaixo dos 1% (e para um moinho convencional, pouco
acima de 0,1%). O mecanismo de quebra e solda a frio de particulas esta

representado na figura 18.

Figura 18- llustragdo de uma colisdo bola-p6-bola durante um processo de MAE
[19].

Pode-se observar que o impacto gera deformagéao plastica e trituragao, e
se duas ou mais particulas sdo deformadas e sobrepostas, podem se agregar por
um mecanismo de solda a frio que, num primeiro estagio, resulta numa particula
que sera maior do que as duas iniciais, se ndo houver quebra. Como a quebra
também ocorre, forma-se um conjunto de particulas de diversos tamanhos e
estrutura consistindo de combinagdes dos pds iniciais. J& num segundo estagio,
com a repeticdo sistematica do processo de fratura-solda-fratura derivadas das
colisbes, as particulas sédo levadas a um trabalho de endurecimento e quebra por
fadiga do material ou por fragmentagao dos flocos frageis. A figura 19 ilustra este

processo.
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Figura 19- Evolugcdo da microestrutura dos pds no processamento por moagem
[19].

Na auséncia de fortes forgas de aglomeragao os fragmentos gerados por
este processo podem continuar a serem reduzidos de tamanho. Neste estagio, a
tendéncia para fratura predomina sobre a solda a frio. Ja com impactos
sucessivos, a fragmentacao e a solda a frio se equilibram, com o tamanho médio
das particulas até atingir um estagio estavel, um limite de saturacdo com relagao
ao tamanho. Como o volume das particulas se estabiliza, mas o processo de
deformacdo continua e o numero de camadas em cada particula aumenta
continuadamente. Gerando assim no final do processo particulas que apresentam
uma estrutura refinada e que obedecem a média das propor¢cbes dos pds
inicialmente utilizados.

A explanagdo com microfotografias do material para 4 tempos de moagem
diferentes, e o grafico da figura 20, ilustra com clareza a diminuigcdo do tamanho
de particulas (no caso do téntalo e do niquel) com o aumento do tempo de

moagem.
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Figura 20- Distribuicdo tipica do tamanho das particulas num procedimento de

moagem em moinho de alta energia [19]

O estado estavel do processamento das particulas em relacdo a forma e
ao tamanho ocorreu com cinco horas de moagem, ja para tempos de moagem
superiores ndo ocorrem reducgdes significativas em relagdo ao tamanho de
particula e sim um refinamento continuo da estrutura interna dos pdés obtidos.
Sabendo que a taxa de diminui¢do das particulas é aproximadamente logaritmica
com o tempo de processamento. Isto facilita na sinterizacdo de materiais
nanoestruturado utilizando a técnica de MAE [17,18,19].

Como ja foi visto, o processo de moagem é caracterizado por repetidos
processos de soldagem e fraturas das particulas de p6é que estdo entre as bolas
ou entre bola e parede do vazo durante a colisdo (figura 18). Os mecanismos de
formagdo de liga dependem do comportamento mecanico dos materiais
constituintes da mistura. Os componentes do po séo classificados em trés
sistemas: ductil-ductil, ductil-fragil e fragil-fragil.

Na combinacédo ductil-ductil, composta por uma mistura de dois elementos
ducteis, o mecanismo de formacéo da liga pode ser convenientemente descrito
em cinco estagios [*]. No primeiro, as particulas do pé desses elementos sdo
achatadas, assumindo uma forma de placa, pelo mecanismo de microforjamento.

No segundo estagio, inicia-se a soldagem a frio das particulas, formando-se
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particulas maiores com uma estrutura lamelar dos componentes. No terceiro
estagio, com o progresso da moagem, as particulas sdo endurecidas por
deformacdo e comegam a fraturar, assim as particulas de pé tornam-se refinadas
e equiaxiais. No quarto estagio coldénias de lamelas com orientagdo aleatoria se
desenvolvem dentro das particulas, a formagdo de liga se inicia através da
difusdo atdbmica entre as lamelas, ajudada pelo aquecimento e pela grande
quantidade de defeitos. No quinto estagio, a dureza e o tamanho das particulas
tendem a atingir um estado estacionario, ocorrendo a formagado completa da liga,

como ilustra a figura 21.

Espago Estrutura
interlamelar lamelar
reduzido retorcida

Figura 21- Aspecto final tipico da estrutura lamelar de uma particula submetida a

moagem, em uma combinacao do tipo ductil-ductil [19].

Nesta etapa nao ocorre mudangas de tamanho, pois o material se
encontra num estado estacionario de processamento e, devido a menor distancia
entre contorno de graos e espacgos interlamelares, a ligagdo passa a ocorrer em
nivel atbmico, podendo-se entdo obter solugdes sélidas, intermetalicos e até fases
amorfas. Segundo Benjamin (1984) [19], em sua pesquisa foi necessario o
minimo de 15% de material ductil para que ocorresse a formacao de ligas, pois,
segundo ele, para ocorrer a solda a frio as particulas tem que ser ducteis.

Neste tipo de sistema, as particulas metalicas ducteis sdo achatadas e
soldadas a frio umas nas outras enquanto que as particulas frageis sao
fragmentadas e dispersas nos contornos entre as particulas do material ductil.

Com o progresso da moagem, as camadas da fase ductil se aproximam enquanto
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que a fase fragil € uniformemente distribuida na forma de particulas finas na
matriz da fase ductil. Ao final do processo, se os materiais ndo formam solugao
solida, a microestrutura se constitui de uma fina dispersdo do componente fragil
na matriz do componente ductil [19].

A partir de um ponto de vista intuitivo, pode parecer que ndo € possivel
ocorrer formagao de liga num sistema que consista de dois ou mais componentes
frageis, pois a auséncia de um componente ductil impossibilita a ocorréncia de
soldagem a frio e, na sua auséncia, ndo seria esperada a formagédo da liga.
Entretanto, a formagédo de liga tem sido observada em sistemas formados por
componentes frageis, tais como Si-Ge e Mn-Bi, como esta ilustrado na figura 22
[19].

Matriz
Ge Particulas
de Si
incorporadas
a matriz
Ge

Figura 22- Particulas duras de Si incorporadas na matriz menos dura Ge, em

12 horas de moagem [19].

Os componentes frageis sao fragmentados durante o processo de moagem
e seus tamanhos de particulas sdo diminuidos continuamente. Entretanto, quando
em tamanhos muito pequenos as particulas do p6é se comportam de forma ductil e
nao é mais possivel a reducdo posterior de tamanho, chegando ao limite de

diminuigcao [19].
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Durante a moagem de sistemas de componentes frageis, tem sido
observado que o componente mais duro (mais fragil) € fragmentado e disperso
pelo componente mais "macio" (menos fragil). Apesar da difusdo parecer ser
indispensavel em todos os tipos de sistemas, ela parece assumir uma importancia
maior no caso do sistema fragill/fragil, pois a formagao de liga ndo ocorre em
temperaturas muito baixas neste sistema. Isto pode ser decorrente dos longos
caminhos de difusdo requeridos na morfologia granular do sistema fragil!/fragil em
comparagao com a morfologia lamelar do sistema ductil/ductil que apresenta mais
caminhos de difusdo devidos a deformacdo plastica severa que ocorre neste
sistema. [19].

Muitos parametros influenciam no produto final da moagem, até mesmo o
préprio processo de moagem, o qual passa a ser rotineiro e complexo_[19]. Estes

parametros serao abordados e discutidos a seguir.

3.3. Parametros que Influenciam a MAE

Razdo Bola/Massa da amostra: A razao bola/massa esta diretamente
ligada com o tempo de moagem. Quanto menor a carga de bolas, maior devera
ser o tempo de moagem, pois nete caso a taxa de transferéncia de energia é
muito pequena. Se a carga for grande, a razdo de transferéncia de energia € alta,
consequentemente o tempo podera ser menor. Neste caso ocorre aquecimento
excessivo, podendo ser alterada a constituicdo dos pos em razdo da temperatura.
Para tentar evitar este fenbmeno recomenda-se uma razdo bola/massa de
amostra baixa, para moinhos de baixa capacidade como o “Pulverisette”, e uma
razao maior para os de alta capacidade como um “Attritor” [19].

Velocidade de Moagem: E faci imaginar que quanto maior a velocidade
maior sera a energia fornecida. Porém, depende muito do tipo de moinho
utilizado, pois alguns aparelhos possuem uma velocidade critica em que o
movimento adequado das bolas pode nao ocorrer. Logo a velocidade maxima
de rotacdo deve ser ligeiramente menor que a critica, para que possa
proporcionar o maximo de transferéncia de energia para a amostra,.além

disso, altas velocidades implicam altas temperaturas. Este aumento na
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temperatura pode ser utilizado para facilitar a homogeneizacédo e/ou ligagéao
dos poés através da difusdo, mas em outros casos pode ocorrer a inutilizagao
da amostra a ser trabalhada, tornando-se um problema para o processo [19].

Contaminagdo do P6: A agdo mecanica da moagem e a atmosfera utilizada
sdo os principais fatores de contaminacdo. Na acdo mecanica a escolha
adequada do equipamento (bola, frasco, etc.) a ser utilizado é essencial. Pois o
desgaste durante o processo contamina o p6 com o material de que é constituido.
Se o caso nao for de equipamento fragil, a solugdo & otimizar o maximo a
otimizacao da intensidade de moagem no sentido de diminuir o tempo necessario
para se chegar ao resultado desejado [19]. Outro fator de contaminacédo é a
atmosfera de moagem, a qual se da por reagdo quimica por certos elementos,
como o O e o N, com o material em pd. Soluciona-se este fator com a adogao de
atmosferas de moagem apropriadas, tais como o vacuo ou gas inerte [19].

Tempo de Moagem: Os tempos devem ser escolhidos de acordo com
sistema de pos a ser trabalhado e com a combinacdo dos demais parametros, e
somente depois de conhecé-los pode-se determinar com exatiddao o tempo de
moagem apropriado para cada configuragao. Devendo-se evitar tempos muito
grandes de moagem, pois desgastam em demasia o0 equipamento e
conseqlientemente podem contaminar o material sob moagem. E interessante
ressaltar que o aumento do nivel de contaminagdo, bem como o surgimento de
fases indesejaveis podem ocorrer quando a moagem ultrapassa determinados
tempos de moagem. Portanto, para obtengcdo de um produto final “puro” é
importante determinar sistematicamente o teor de contaminantes em fungao do
tempo de moagem.

Atmosfera de Moagem: Em muitos processos se faz necessario o controle
da atmosfera para evitar reagdes quimicas indesejaveis, como a oxidacado de
algum dos componentes da amostra. Para evitar ou minimizar este tipo de reagao
sdo utilizadas algumas atmosferas de moagem tais como o vacuo ou algum gas
inerte como o argbnio e o hélio. Em outros casos € necessario utilizar alguma
atmosfera reagente para promover uma reagao quimica que se queira obter. Um
exemplo é a formacgao de nitretos, quando utilizado como atmosfera de moagem o
nitrogénio [19].

Temperatura de Moagem: Este é outro fator muito importante na

constituicdo do produto final. Uma vez que, a difusdo esta diretamente ligada ao
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processo de formacdo de ligas. E esperado que a temperatura de moagem tenha
efeito significativo sobre quaisquer sistemas de pds. Quando o aparelho utilizado
nao possui sistema de refrigeragdo, pode-se obter um controle relativamente bom
da variacdo da temperatura com a inclusido de pausas, intercaladas no tempo
total de moagem. Por exemplo, sdo muito utilizados 10 minutos de pausa a cada
30 minutos da acdo de moagem, ou 30 minutos de intervalo a cada 2 horas de
moagem. Nos casos em que o moinhos possuem controle de temperatura, o
tempo de moagem pode ser reduzido em comparagao aos equipamentos que néo
possuem este controle, pois ndo ha necessidade de pausas [19].

Intensidade de Moagem: Este item é fungdo de alguns dos fatores acima
descritos. De acordo com experimentos realizados, verificou-se que a intensidade
de moagem (I) aumenta diretamente com a massa (M,) das bolas, a velocidade
(v) e a frequéncia de impacto (f) das bolas, e de maneira inversamente
proporcional com a massa (M,) do p6. Como um resultado empirico, obteve-se a

equacao [18]:

I=M,0fIM, 4.1

O fato mais importante quanto a intensidade de moagem € que quanto
mais intenso for este parametro menor sera o tempo de moagem, e
consequentemente a contaminagao do pd pode ser bastante reduzida. Nao se
deve esquecer que para uma relagdo muito intensa de moagem, o aumento da
temperatura do po deve ser bastante intenso, e uma programagao de um
esquema de pausas adequado sera necessaria, se o aparelho nao possuir um

sistema de refrigeracao [19].

3.4. Agentes Controladores do Processo (ACP)

Em alguns casos um ACP, uma espécie de lubrificante, € colocado junto
com o pé e 0 meio de moagem a fim de reduzir a soldagem a frio entre as
particulas dos pos. A soldagem das particulas ocorre principalmente devido as
maleabilidade destas e as deformacgdes plasticas experimentadas por elas
durante a moagem.

Alguns dos ACP contém C, H e O, estes ddo origem a formacéo de 6xidos,

hidretos e carbetos, os quais tendem a ficar uniformemente dispersos na matriz
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principal. Estes compostos podem se tornar desejaveis, pois aumentam a
distribuicdo de forgas internas nas particulas, gerando maior dureza e resisténcia
dos materiais e podendo vir a ter interesse em aplicagdes tecnolégicas ou nao.
Quando o aditivo ndo ¢ inerte, e reage com o material, passando a fazer parte da
liga, € necessario avaliar esta contaminacao para determinar a interferéncia no
produto final [33]. Pode-se utilizar, dependendo das caracteristicas das particulas
do pé, da estabilidade quimica e térmica do ACP e da quantidade de p6 e meio de
moagem, alguns agentes controladores, tais como:

1) P6s metalicos: o controle se efetua por deposi¢cao do material entre as
superficies das particulas, inibindo a ocorréncia de solda e consequentemente de
aglomerados de po.

2) Pés ceramicos: com este tipo de material € possivel obter um
comportamento inerte ou uma otimizacdo do processo de amorfizacdo. Os pos
ceramicos atuam como abrasivos no procedimento de moagem.

3) Compdsitos orgénicos: geralmente, utilizam-se os mesmos que sao
empregados na metalurgia do pd (ceras, estearatos, etc.). Estes agentes
controladores apresentam dois problemas: (a) Para grandes tempos de moagem
o produto se evapora, podendo se formar vapores toxicos. (b) A necessidade da
eliminacdo do agente controlador do produto final, em que se deve proceder, por

exemplo, a uma desgaseificagdo da amostra [19].

3.5. Tipos de Aparelhos de Moagem

Os tipos de moinhos diferem basicamente em sua capacidade, velocidade
de operagao, habilidade de controlar a operagcédo variando a temperatura e sua
eficiéncia em inibir a contaminagcdo da amostra. Os tipos de aparelhos mais
utilizados sao os vibratorios, planetario, attritor, drummil, e simoloyer.

O moinho vibratério € muito utilizado em laboratérios de pesquisa, por
possuir a capacidade de processar em geral de 10 a 20 g de p6. O frasco é
submetido a um enérgico movimento oscilatorio lateral, levando as bolas a
choques frontais entre si e com as paredes do recipiente, No modelo SPEX, é
possivel controlar a velocidade de impacto, podendo assim ser classificado como

de alta energia. O modelo citado acima esta ilustrado na figura 23
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(b)

Figura 23- (a) Moinho SPEX; (b) Frasco e acessoérios de moagem [19].

No moinho planetario o vaso rotaciona a uma velocidade angular w, em
um movimento oposto ao do suporte, que possui uma velocidade Q (de onde se
originou o termo planetario). O modelo mais conhecido é o Pulverisette da Fritsch
GmbH (figura 24), muito utilizado em laboratérios de pesquisas.

- | Mavimento de Tmns.fa-gﬂo|

v. g Direcdc
asc e nermaf

Moagem &l Direcdo

Meavimanto de Ravelugio

Sogidc horizomnial

Figura 24- Moinho planetario de alta energia e dinamica da moagem [*'].

Como o vaso nao costuma dispor de um sistema de refrigeragao, se faz
necessario fungdes onde pode-se programar o tempo de moagem, a velocidade
de rotacao e também as pausas e seus respectivos tempos, possibilitando desta
forma controlar o aquecimento do sistema de moagem.

O principio de funcionamento do moinho attritor difere do moinho

planetario, pois neste modelo o vaso de moagem fica em repouso [*’]. Este tipo de
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moinho consiste de um tambor vertical onde se insere o p6 junto com as bolas e
um ou mais agitadores, os quais giram a centenas de rotagdes por minuto,
misturando assim as bolas e os pos precursores. Neste modelo de moinho a
transferéncia de energia e consequentemente a moagem se da através dos
impactos das bolas com as astes de agitagdo e com as paredes do proprio
recipiente e entre si. Um modelo comercial do aparelho que dispde de sistema de

refrigeracao esta ilustrado na figura 25.

(a)

Resfriamento a agua
Tanque estacionario

Bolas de

aco
e

Hastes

Figura 25- (a) Aparelho de moagem attritor, Modelo 71-S ; (b) Montagem do

frasco de moagem, preenchido por bolas de aco [19].

Como em outros moinhos, este aparelho permite programagdes do tempo
de moagem. No entanto, as bolas ndo chegam a atingir a velocidade de 0,5 m/s, o
que implica que o aftrittor € um moinho de baixa energia.

Temos o moinho drummil que € um aparelho de alta capacidade. O
modelo Comb 03/A03 tem capacidade de 30 I, e revestimento de alumina. Depois
da misturadas as bolas e o pd, em seguida o vaso rotaciona horizontalmente
sobre seu eixo de revolugao, no qual as parte das bolas e do p6 € arrastado pelas
paredes e cai devido for¢a da gravidade, com a velocidade exata para que ocorra

o movimento representado pela figura 26 (b), sendo feita a moagem do pé.
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(b)

Figura 26- (a) Um moinho Drummil; (b) llustragcdo da acéo de moer da camara de

moagem [19].

E por fim temos o moinho simoloyer [*}] que € uma maquina com
caracteristicas de moagem. Sendo que sua capacidade varia desde 0,5 até 400 |,
as de menor capacidades especificas para laboratérios. A figura 27 especifica um
aparelho simoloyer, no qual seu funcionamento se baseia em um rotor horizontal
com hastes que transferem energia ao p6 de forma homogénea, como energia

cinética das bolas.

Figura 27- Um aparelho de moagem simoloyer em funcionamento [19].

Normalmente ha possibilidade de controlar a atmosfera por uma entrada de

gas possibilitando um mecanismo de resfriamento, que consiste nas paredes
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duplas em que circula agua. Assim sendo, a operacao horizontal do simoloyer nao
deixa criar zonas mortas, especialmente por gravidade. Sendo que a transferéncia
de energia ao pd pode ser controlada pela variagdo da velocidade do rotor. O
aparelho especificado, mostra que as bolas podem alcancar velocidades acima de
14 m/s, o que o insere na categoria dos moinhos de alta energia.

Sendo assim, outro ponto a ser observado num procedimento de moagem
€ a contaminacdo do po, que pode se ocasionado por meio de dois fatores: O
primeiro consiste na agdo mecéanica da moagem no qual esferas e vasos se
desgastam durante o processo, vindo a contaminar o pé sob processamento. A
solugado para este fator de desgaste se da através da chamada otimizacdo da
intensidade de moagem, que procura diminuir o tempo necessario para se
alcangar o resultado desejado. O segundo fator de contaminagéo € por reagdes
quimicas do material em p6é com a atmosfera. A solugcdo proposta relaciona-se

com a adogao de atmosferas de moagem apropriadas.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos e métodos utilizados para
a preparagao das amostras cuja caracterizagao foi realizada neste trabalho de
mestrado. Especificaremos as concentragcdes nominais das amostras, bem como

as técnicas de analise empregadas para caracterizagdo das mesmas.

4.1. Preparagao Das Amostras

O preparo das amostras se deu de varias maneiras, utilizando-se de
moagem em atmosfera livre e de Argbnio, e tratamentos térmicos em atmosfera
de Hidrogénio e Argbnio.

Visando a dissociagdo da ilmenita, foram utilizadas basicamente duas
linhas de investigagdo, uma empregando somente a limenita (FeTiOs) e a outra
lImenita mais Hematita (FeTiOs;+Fe;O;), ambas aliadas a moagem em altas
energias e ao tratamento térmico pos-moagem.

Na primeira linha de investigagdo as amostras de Ilimenita foram
processadas em um moinho de bolas, do tipo planetario, a uma razdo massa de
bolas/massa amostra de 30:1, a 300 rpm, por um tempo que variou de 1 ha 24 h.
As amostras foram tratadas termicamente em um forno resistivo a 1000 °C, por 20
h em atmosfera de Hidrogénio ou Argénio.

Na segunda linha de investigagdo, foi utilizada uma mistura de llmenita
com Hematita a uma propor¢do molar de 50%. As amostras foram preparadas
(moidas) da mesma forma que as amostras anteriores, e foram também tratadas
termicamente em um forno resistivo a 1000 °C, por 20 h em atmosfera de
Hidrogénio ou Argbnio.

As massas dos elementos e compostos precursores foram medidas em
uma balangca Bosh modelo S2000 (cuja precisdo de 4 digitos), objetivando-se
produzir 1 g de amostra a cada moagem.

O moinho de bolas utilizado é do tipo planetario, da marca Fritsch, modelo
Pulverisette 6. Este equipamento pode aplicar ao vaso de moagem, onde esta a
amostra, uma rotacao de até 600 rpm. Entretanto, nas amostras preparadas

utilizamos uma unica rotagao, de 300 rpm,
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Em ambas amostras: foram utilizadas atmosfera livre (ar) e atmosfera
inerte (argbnio) durante a moagem
A figura 28 apresenta uma fotografia do moinho de bolas utilizado

Figura 28- Moinho de bolas Fritsch, modelo Pulverisette 6.

Para o tratamento térmico de amostras, foi utilizado um forno resistivo
tubular da marca Sanchis, com montagem para suporte de um tubo de quartzo e
controle da atmosfera, conforme ilustra a foto da figura 29. O controle da

temperatura foi realizado por meio de um controlador do tipo PID (Novus 1100).

Figura 29- Montagem experimental do sistema de tratamento térmico empregado.
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4.2. Técnicas De Analise

4.2.1. Difragao De Raios — X

Realizamos as medidas em um difratbmetro automatizado da marca
SIEMENS, modelo D-500, operando na geometria convencional 6—-26. A radiagao
utilizada foi a K o do cobre (A1=1.54060A e A,=1.54439A) e todas as medidas
foram conduzidas em temperatura ambiente. No procedimento de analise dos
difratogramas obtidos e na indexacado dos picos de reflexdo das varias fases
observadas utilizou—se as fichas do arquivo Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS).

4.2.2. Espectroscopia Mossbauer

O espectrbmetro utilizado para as medidas Mdssbauer esta

esquematicamente representado na figura a seguir:
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Figura 30- /lustragdo esquematica do espectrémetro Méssbauer [*]

O espectrometro utilizado operou na geometria de transmissdo, com a

fonte radioativa sendo movimentada por um transdutor de velocidades MA-250,
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sujeito a um controlador de transdutor com uma onda de exitagao triangular. A
fonte radioativa empregada nos experimentos é de *’Co em matriz de Rh,
fornecida pela Ritverc GmbH-V. G. Khlopin Radium Institute — Russia, cuja
atividade nominal inicial era de 25mCi.

O transdutor utilizado para realizar a modulagdo da energia da fonte foi um
modelo MA-250 (figura 31), da Halder Elektronik GmbH. O controlador do

transdutor, fabricado pela mesma empresa, € um modelo MR — 351.

Figura 31- Vista de um corte longitudinal do transdutor MA-250 [34].

Para realizar a detec¢do da radiagao transmitida utilizou-se um detector do
tipo contador proporcional, modelo 4541, adquirido também da Halder. Este
detector possui em seu interior um gas que é composto de 97% de Kr e 3 % de
CO.. Cada foton gama detectado faz o detector emitir um pulso elétrico da ordem
de milivolts. Para poder contabilizar este sinal de baixa intensidade junto ao
sistema de aquisicdo de contagens, utiliza-se na saida do contador (4541), um
pré-amplificador (Halder — Modelo PEAG). Este fornece um sinal ja conformado ao
amplificador (Halder — Modelo 575A), o qual tem como fungao amplificar o pulso
elétrico até que este possua uma intensidade que seja capaz de ser tratada pelo
restante dos equipamentos. O proximo modulo no caminho do sinal é o analisador
monocanal, marca EG&G — ORTEC, modelo 550A. Neste estagio da aquisigao,
faz—se uma discriminacao da energia através de uma janela de energia, fazendo
com que a maioria das contagens seja da emissdo de 14,4 keV. A seguir, 0s
pulsos sao enviados ao analisador multicanal, que no presente espectrometro é
uma placa PCI, fabricada pela ORTEC — EG&G — (Modelo MCS — Plus). Durante

a realizagdo da medida o multicanal armazena em cada canal um numero de
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contagens que representa o numero de raios-y transmitidos através da amostra
enquanto a fonte estiver em um dado intervalo de velocidade.

A analise dos dados obtidos através da espectroscopia Mdssbauer foi
realizada usando programa de ajuste por minimos quadrados que usa equagoes

Lorentzianas.
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5. Apresentacao dos Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes de
Difatometria de Raios X, espectroscopia Mdssbauer e microscopia eletbnica de
varredura para as amostras de ilmenira pura e ilmenita com hematita s6 moidas e
moidas e tratadas termicamente, e ainda Espectros de Fluorescéncia de Raio-X

para o precursor ilmenita natural utilizado no trabalho.

5.1. Caracterizagao do Precursor limenita Natural

A amostra ilmenita natural (rotulada como MGO00), utilizada como principal
precursor nesta dissertacdo de mestrado, nos foi fornecida pela Empresa
Paranaense de Mineragao (Mineropar). A mesma foi extraida de uma reserva
mineral de llhas das Pescas, Guaraquecaba, regido litoranea do Estado do
Parana. A Figura 32(a) ilustra uma imagem de microscopia eletrénica de
varredura efetuada na amostra MGO0 macerada/pulverizada em almofariz de
agata. Suas caracteristicas morfologicas sao semelhantes a que foi apresentada
na secao 2.1, figura1l, sendo também comparavel e de amostras obtidas em
Guarapari e lIriri, ES; analisadas e reportadas por Coelho e colaboradores (Figura
32(b)) [*].

AccY Probe Mag WD Det
10.0kY 4.0 % 1000 17 SE

Figura 32 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura de amostras de ilmenita
natural extraidas (a) em llhas das Pescas, Guaraquegaba, Parana (MG 00 — Amostra

precursora neste trabalho) (b) amostra de Guarapari, ES (Coelho e colaboradores [1]).
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O difratograma de raio-X da amostra MG 00 esta ilustrado na Figura 33.
Nele foram identificados os picos referentes as fases FeTiO; (JCPDS 29-0733) e
SiO, (JCPDS 46-1045). Com relagéo a disposigao dos picos referentes a ilmenita,
podemos observar que estes ndo possuem a mesma posicao daqueles
apresentados na literatura [*°,7]. Essa diferenga entre compostos teoricamente
iguais pode estar relacionada as impurezas contidas no composto, assim como as
proporgdes das mesmas [*’]. Estas impurezas, por sua vez, estdo relacionadas a
origem da ilmenita (se¢do2.1). A presenga de impurezas, tais como o didxido de
silicio, certamente influenciam o comportamento da ilmenita quando submetida a

hidrogenagao ou MAE.

Si

Intensidade Relativa (u.a.)

28 Graus

Figura 33- Difatograma de raios-X da limenita natural (MG 00) extraida das llhas das

Pescas em Guaraquecgaba, Parana. il = FeTiO; e Si = SiO, e ? = ndo identificado.

Com o objetivo de realizar um levantamento estequiométrico de nosso
principal precursor, submetemos a amostra de ilmenita natural a analise por
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX). Estas
medidas foram realizadas em um equipamento micro-EDX 1300, Shimadzu, com
detector de Si (Li) e fonte de Rdédio, a uma voltagem 50 kV e uma corrente 100
MA. Na faixa de energias de 0,00 a 4,40 keV, (canal de analise de Na a Sc)
detectou-se a presenca de Si e Zr (Figura 34(a)), e na faixa de energias de 4,40 a
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40,00 keV (canal de analise de Ti a U) detectou-se a presenca de Fe, Ti, Zr e Mn
(Figura 34(b)). Por se tratar de um material 6xido, os picos referentes a cada
elemento listado acima (ver Figura 34), sdo usualmente atribuidos aos éxidos
mais comuns que contém o elemento indicado na andlise por EDX. Os
percentuais dos elementos contidos na amostra estao listados na Tabela 2. Vale
ressaltar que as fases contendo Fe totalizam 33,5%, ou seja, esse percentual
pode ser atribuido a fases que contém tanto Fe* quanto Fe**, sendo que as mais
comuns sao Fe;O; e FeO.

Como podemos perceber, os mesmos elementos contidos nas fases
identificadas na analise por DRX também foram identificados individualmente na
andlise por EDX, com excecdo das fases Zr e Mn que, devido as suas
quantidades, ndo foram detectadas por DRX. Ou seja, nosso precursor ilmenita
natural apresenta uma grande quantidade de fases que podemos denominar
como “fases espurias” frente aos objetivos de nossa dissertagdo, ou seja,
dissociar ilmenita em TiO, e Fe (ou 6xido de ferro). A presenga dessas fases se
deve fundamentalmente a regido de prospecgdo do minério, posto que (ver
detalhes na secdo 2.1), ilmenitas provenientes de regides litoraneas ou
monaziticas podem apresentar os contaminantes listados acima (Zr, Mn e Si) em
quantidades apreciaveis [7].
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Figura 34— Espectros de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX) da

limenita Natural extraida em Guaraquecgaba, Parana. a) EDX em baixas energias, canal

59



para detectar elementos compreendidos entre Na — Sc. b) EDX em altas energias, canal

para detectar elementos compreendidos entre Ti-U.

A Figura 35 ilustra o espectro Mdssbauer da amostra MG 00. Este
espectro, como podemos observar, foi ajustado utilizando-se dois dubletos
discretos caracteristicos de Fe?* e Fe*", que por sua vez podem ser associados a
dois sitios distintos de Fe na amostra (ver segdes 3.1). O dubleto ferroso (Fe?),
de maior area e menor simetria, pode ser associado a limenita. Seus parametros
hiperfinos, listados na Tabela 3, estdo muito préoximos daqueles reportados por

Chen e colaboradores (6 = 1,01 mm/s e Qs = 0,66 mm/s (amostra doada pela
Westralian Sands Ltd) [7] e por Coelho e colaboradores (8 = 0,92 mm/s e A€ =

0,79 mm/s, & = 1,03 mm/s e A€ = 0,69 mm/s - amostras oriundas de Guarapari e
Iriri, litoral do Estado do Espirito Santo — Brasil) [35]. Por outro lado, o dubleto
férrico (Fe®*), com &area menor e deslocamento isomérico maior, pode ser
associado a fase Fe,TizOq (pseudo-rutilo), que usualmente ndo é detectada nas
analises por DRX [35]. Seus parametros hiperfinos, que também apresentam

valores muito proximos aos reportados por Chen e colaboradores [36,37] (6 =
0,32 mm/s e Ae = 0,52 mm/s) e por Coelho e colaboradores [35] ( = 0,38 mm/s e
Ag = 0,65 mm/s, & = 0,43 mm/s e A€ = 0,67 mm/s), estdo listados na Tabela 3.
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Figura 35- Espectro Mdssbauer da limenita Natural, extraida de llhas das Pescas em

Guaraquecaba, Parana.
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Tabela 2 - Resultados quantitativos dos elementos constituintes detectados na

caracterizagao por EDX na limenita Natural (MG 00).
Resultado Quantitativo de EDS

Elementos Porcentagem
TiO, 42,8
Fe,O3; (ou FeO) 33,5
SIOZ 17’4
ZrO; 4,2
MnO 21

Tabela 3- Parametros hiperfinos para a amostra limenita Natural (MGOOQ) utilizada neste
trabalho. Bis = campo magnético hiperfino, & = deslocamento isomérico relativo ao a-Fe a
temperatura ambiente, Ae = desdobramento quadrupolar, I = largura de linha e A = area

subspectral relativa.

B ISO (5) QUA (Ae) A [ (WID
Amostra Subespectro h (5) QUA (Ac) Area T (WID)

(mm/s) (mm/s) (mm/s) % (mm/s)
Fe*' - 0,93 0,76 71,3 0,41
MG 00
Fe** - 0,34 0,53 28,7 0,33

5.2 limenita Natural (FeTiOs)

Nesta secdo serdao apresentados e discutidos os resultados referentes as
amostras de ilmenita natural, submetidas a moagem em altas energias em moinho de
bolas tipo planetario (ver detalhes na seg¢ao 3.5). Estudos relacionando tempo de
moagem (com variagao de 0 h a 24 h) e tratamentos térmicos pos-moagem (1000 °C em
atmosfera de H. por intervalos de tempo distintos) foram conduzidos empregando
difratometria de raios X, microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia
Moéssbauer. O processo inverso, no qual aplicamos primeiro o tratamento térmico e
depois a moagem em altas energias, também foi conduzido. O foco principal destes
estudos é, por sua vez, a dissociagédo da ilmenita, segundo a reagéo sugerida: FeTiO; +
H, — TiO, + Fe + H,0.
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Na tabela 4 esta listada a relagdo de amostras com os seus respectivos coédigos
de identificagcao, utilizadas neste trabalho, bem como as condi¢des de preparo e os tipos

de analises realizadas nas mesmas

Tabela 4- Tabela das amostra de FeTiOs utilizadas.

Amostra Moagem Trat. Termico | Mossbaue DRX
Tempo (h) Atm Tempo Atm r
(b)

MG 001 3 livre (ar) - - Ok

MG 019 6 livre (ar) - - Ok

MG 030 3 livre (ar) - - Ok
MG 018 12 livre (ar) - - Ok Ok
MG 020 24 livre (ar) - - Ok
MG 008 24 livre (ar) - - Ok

MG 003 24 livre (ar) 3 H, Ok Ok
MG 017 12 livre (ar) 20 H, Ok Ok
MG 010 24 livre (ar) 20 H, Ok Ok
MG 005 - - 20 H, Ok

MG 009 24 H, 20 livre (ar) Ok

5.2.1 Difratometroa de Raio X

Os resultados de DRX estao apresentados nas figuras 36 a 41. Nas figuras 36 a
38 estdo ilustradas os difatogramas de raio X das amostras moidas por 3, 12 € 24 h em
ar, nos quais foram indentificados e indexados os picos referentes a FeTiO; (JCPDS 29-
0733) e SiO, (JCPDS 21-1276). A analise destes difratogramas nos leva a inferir que
com o0 aumento do tempo de moagem ocorre uma diminui¢ao dos tamanhos de particula
e um aumento na tensdo mecanica das redes cristalinas, o que proporciona um
alargamento nas linhas dos picos dos difratogramas [26,32] A figura 39 ilustra o
difratograma para a amostra moida por 24 h em atmosfera livre (ar) e tratada
termicamente a 1000 °C por 3 h em atmosfera de H,. Neste difratograma foram
indexados os picos referentes a FeTiO; (JCPDS 29-0733), SiO, (JCPDS 21-1276), TiO,
(JCPDS 21-1276) e a-Fe (JCPDS 06-0696).

Quando a amostra é submetida a 12 h de moagem e tratada termicamente a 1000
°C em H; por 20 h (figura 40), o nivel de dissociagdo da ilmenita natural diminui
consideravelmente a despeito de termos aumentado o tempo de tratamento termico. No
difratograma da figura 40 indexamos todos os picos referentes a amostra anterior, com o

detalhe de termos detectado um diminuicdo acentuada na intensidade dos picos
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referentes ao de Fe, indicando que a conversao de ilmenita em ferro e 6xido de titanio
nao ocorreu satisfatoriamente. Ou seja, podemos inferir que a moagem € mais efetiva
para a dissociacdo do que o tempo demandado no tratamento térmico. De fato o
aumento da area superficial do pé moido certamente contribui para aumentar a taxa de
dissociagdo da amostra. Na figura 41, podemos observar a completa dissociagdo da
ilmenita natural, com o conseguinte aumento das intensidades dos picos referentes ao
o-Fe. Neste difratograma identificamos, além do a-Fe, picos referentes ao TiO, e ao
SiO,. Estes resultados estdo de acordo com os resultados reportados na literatura por
Chen e colaboradores [37], em trabalhos onde diversos tipos de aditivos foram moidos
com a ilmenita com objetivo de dissocia-la. Como a quantidade de silica € muito grande
na ilmenita natural utilizada neste trabalho, é plausivel obté-la também como subproduto
da reacdo final. Alem disso, esse resultado corrobora com nossa afirmacao anterior a
respeito da efetividade da moagem para a dissociagdo da ilmenita natural. Ainda , o
maior tempo de tratamento térmico (20 h neste caso), proporciona uma interagdo maior
entre a ilmenita moida e o H,, levando a completa dissociagao do material.

Quando as amostras sao submetidas a moagem em altas energias ocorrem
mudancas estruturais, que de certa forma desestabilizam a rede cristalina, fazendo com
que os oxigénios da amostra tornem-se mais expostos, principalmente devido a redug¢ao
do tamanho de particula e o conseqlente aumento da area superficial das amostras
[7,26,27,32,37,38]. Além disso, o aparecimento de (nano) micro trincas contribui para
diminuir a resisténcia para a difusdo do H, na amostra, o que faz com que reagao entre o
composto e o gas seja facilitada ou até mesmo intensificada [*]. Esta reagéo, por sua
vez, facilita a dissociagdo da ilmenita natural nas fases identificadas no difratograma da
figura 36. Contudo, para a amostra moida por 24 h o tratamento térmico de 3 h ainda
nao é suficiente para uma completa dissociacdo da llmenita natural, devendo ser
estendido a 20 h para que esta se complete. Por outro lado, tempos curtos de moagem
(até 12 h) ainda ndo sao suficientes para provocar as mudangas estruturais necessarias
para facilitar a difusdo do H, na amostra, e desta forma, promover sua dissociagao,

mesmo em prolongados tratamentos térmicos (20 h).
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Figura 36- Difatograma de Raio-X da amostra MG 030, moida em atmosfera livre

(ar) por 3 h, il = FeTiO3 e Si = SiO,.
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Figura 37- Difatograma de Raio-X da amostra MG 018, moida em ar por 12 h, il =

FeTi03 e Si= SIOz
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Figura 38- Difatograma de Raio-X da amostra MG 020 moida em ar por 24 h, il =

FeTi03 e Si= S|02
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Figura 39- Difatograma de Raio-X da amostra MG 003, limenita moida 24 h em
e tratada a 1000 °C por 3 h em H.. il = FeTiOs, Ti = TiO,, Fe = a-Fe, e Si = SiO..
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Figura 40- Difatograma de Raios-X da amostra MG 017, limenita moida 12 h em
ar e tratada por 20 h em H,. Ti = TiO,, Fé = a-Fe, e Si = SiO..
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Figura 41 - Difatograma de Raios-X da amostra MG 010, limenita moida 24 h em
ar e tratada a 1000 °C por 20 hem H . il = FeTiOs , Ti = TiO,, Fé = a-Fe, e Si =
SiO..
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5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Nesta segdo apresentamos as imagens de microscopia eletronica de varredura das
amostras de ilmenita natural (FeTiO3), submetidas a moagem em altas energias por 24 h
em ar (figuras 42 e 43), e tratadas termicamente apds a moagem a 1000 °C por 3 e 20 h
em H; (figuras 44 a 47). Nas amostras moidas (figuras 42 e 43), podemos observar uma
reducdo acentuada do tamanho de particulas quando comparamos essas micrografias
com aquelas das amostras tratadas termicamente, e com a microscopia referente a
ilmenita natural ilustrada na figura 32 sec¢ao 5.1. Este resultado, de forma geral, esta de
acordo com outros reportados na literatura para amostras submetidas a moagem em
altas energias, onde uma consideravel mudanga nos tamanhos de particulas ja é
observada para tempos de moagem relativamente curtos [26,37,%°]. Outro aspecto
importante a ser observado € que a analise por elétrons retro-espelhados (figura 43) nao
revela contrastes de cores distintas na amostra, 0 que assegura uma mistura
homogénea entre os componentes da mesma, ou seja, ndo ha segregagdo ou mesmo
dissociagdo de fases nas amostras como moidas. As figuras 44 e 45 ilustram as
micrografias da amostra ilmenita natural tratada termicamente por 3 h a 1000 °C em Hy,
apos ter sido submetida a moagem por 24 h em ar. Nestas micrografias observamos um
razoavel aumento no tamanho de grdos, com uma distribuicdo de tamanhos
razoavelmente uniforme, porém, com a presenca de aglomerados de graos. Mais uma
vez, a anadlise por elétrons-retroespelhados (figura 45) n&do revela segregagao ou
dissociacdo de fases nesta amostra. Essa tendéncia para o crescimento de graos se
acentua com o aumento do tempo de tratamento térmico, como de fato observamos na
microestrutura da amostra tratada termicamente por 20 h (figuras 46 e 47). Contudo, o
aumento do tempo de tratamento térmico leva ao aparecimento de grdos macro-
crescidos e de morfologia bem diferente das anteriormente apresentadas. A despeito
das analises de DRX indicarem a completa dissociacdo desta amostra com o tratamento
térmico e mecanico empregados, a analise composicional (figura 47) também nao revela
contrastes de cores distintas nesta amostra. Este resultado pode indicar que a
dissociagao ocorrida se da em nivel microestritiral, oi seja, ocorre a dissociagdo mais
nao ha a separacao de fases na amostra.

Quando invertemos o procedimento de preparagao de amostra, ou seja, quando

submetemos a amostra ao tratamento térmico por 20 h em H, e depois a moagem em
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altas energias por 24 h, uma microestrutura completamente diferente das até entao é
claramente observada (figuras 48 e 49). Este procedimento foi empregado
fundamentalmente visando detectar a real necessidade de ser efetuar a moagem em
altas energias da ilmenita natural antes de leva-la ao tratamento térmico em atmosfera
redutora. Nas micrografias desta amostra observamos grandes aglomerados de
pequenos graos relativamente bem amalgamados em fungdo da moagem. Quando o
processo de moagem é aplicado antes do tratamento térmico, ocorre uma reducéo de
tamanho de particulas, pois a ilmenita natural pode ser classificada como um material
duro e quebradico, que ao sofrer tratamento térmico torna-se ductil, passando a ser mais
dificii a sua quebra durante o processo de moagem. Mais uma vez, a analise

composicional (figura 49) também n&o revela segregacéo de fases nesta amostra.

AccY Probe Mag WD Det
10.0k¥ 4.0 x5000 17 SE

Figura 42- Imagem de microscopia eletrénica de varredura da Amostra MG 020

ilmenita moida por 24 h em ar
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10.0kY 40  x 5000 17 SBSE

Figura 43- Imagem de microscopia eletrénica de varredura da Amostra MG 020

ilmenita moida por 24 h em ar, retroespalhado.
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Figura 44- Imagem de microscopia eletrénica de varredura da Amostra MG 003

ilmenita moida por 24 h em ar e tratada por 3 h a 1000 °C em atmosfera de H..
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Figura 45- Imagem de microscopia eletronica de varredura da Amostra MG 003
ilmenita moida por 24 h em ar e tratada por 3 h a 1000 °C em atmosfera de H,,

retroespalhado.
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Figura 46- Imagem de microscopia eletrénica de varredura da Amostra MG 010

ilmenita moida por 24 h em ar e tratada por 20 h a 1000 °C em atmosfera de H..
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AccY Probe Mag WD Det
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Figura 47- Imagem de microscopia eletrénica de varredura da Amostra MG 010
ilmenita moida por 24 h em ar e tratada por 20 h a 1000 °C em atmosfera de H,

retroespalhado.
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Figura 48- Imagem de microscopia eletrénica de varredura da Amostra MG 009

ilmenita tratada por 24 h a 1000 °C em atmosfera de H, e moida por 24 h em ar.
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Figura 49- Imagem de microscopia eletrénica de varredura da Amostra MG 009
ilmenita tratada por 24 h a 1000 °C em atmosfera de H; e moida por 24 h em ar,

retroespalhado.

5.2.3 Espectroscopia Mossbauer

Nesta secao serdo apresentados e discutidos os resultados de caracterizagao por
Espectroscopia Mossbauer das amostras anteriormente apresentadas. Os valores dos
parametros hiperfinos obtidos dos ajustes estédo listados na tabela 4 Na figura 50 esta
ilustrado o espectro Mdssbauer da amostra ilmenita natural moida por 3 h em ar (MG
003). Este espectro foi ajustado utilizando-se dois dubletos referentes a dois sitios
distintos de ferro: uma dubleto referente ao Fe* que pode ser atribuido a ilmenita e um
dubleto Fe* que pode ser atribuido ao pseudorutilo (Fe,Ti;Os) que, segundo alguns
autores, nao € detectavel por DRX [7]. Contudo, por se tratar de um minério natural,
podem haver desbalanco de carga na ilmenita que, desta forma, levariam as flutuagoes
na Valencia do ferro. (vacancias de Tis levam ao aparecimento de ion Fe**). Este
resultado nos indica que em tempos de moagem muito curtos (inferiores ou iguais a 3 h)
nao ocorrem mudancas significativas na estrutura da ilmenita natural. Nas figuras 51 a

52 estao ilustrados os espectros Mossbauer das amostras submetidas a moagem em
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altas energias em ar por 6, 12 e 24 h. Neles podemos observar uma gradativa alteragao
dos subespectros com o aumento do tempo de moagem. O ajustes foram efetuados
utilizando os mesmos dubletos utilizados no ajuste da amostra moida por 3 h (figura 50),
com as mesmas atribuicdes com relagao a valéncia do ion ferro, mas com a diferenca de
termos usado uma distribuicido de quadrupolos para um dos subespectros. As diferencas
observadas estao relacionadas principalmente aos valores dos parametros hiperfinos de
cada subespectro. Devido as caracteristicas proprias do processo de moagem (vide
capitulo 4, secéo 4,2), estes subespectros apresentaram um acentuado alargamento de
linha, seguido também de um aumento nos valores do desdobramento quadrupolar e de
deslocamento isomérico, efeitos estes que podem ser atribuidos ao elevado nivel de
tensdo mecanica e a diminuicdo do tamanho de particulas (com possivel
nanoestruturagdo) com o aumento do tempo de moagem, respectivamente
[7,26,27,32,37-39]. De fato, a necessidade da utilizacdo de uma distribuicdo de
quadrupolos indica o elevado grau de desordem estrutural alcangado pelas amostras
submetidas a moagem, assim como, do elevado nivel de tengdo mecanica (“stress”) das
mesmas. Interessantemente, podemos notar (ver tabela 4) que houve uma inversao das
areas dos dubletos na amostra submetida a 24 h de moagem, indicando claramente uma

oxidacao das amostras quando moidas em atmosfera livre.
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Figura 50- Espectro Méssbauer da amostra MG 001, FeTiOs; moida por 3 h em ar.
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Figura 51- Espectro Mossbauer da amostra MG 019, FeTiOs; moida 6 h em ar.
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Figura 52- Espectro Méssbauer da amostra MG 018, FeTiOs; moida 12 h em ar.
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Figura 53- Espectro Méssbauer da amostra MG 020, FeTiOs; moida 24 h em ar.

Na figura 55 esta ilustrado o espectro Moéssbauer da amostra moida por 12 h em
ar e tratada 20 h em H,, onde o ajuste foi realizado utilizando-se um singleto, que pode
ser atribuido a presenga de Fe nanoestruturado [26,32]; um dubleto, que pode ser
atribuido ao sitio Fe?* da ilmenita natural; e um sexteto discreto, que pode ser atribuido
ao a-Fe. Para o ajuste do espectro Mdssbauer ilustrado na figura 54 (ilmenita moida 24
h em ar e tratada 03 h em H.). utilizamos os mesmos subspectros da amostra anterior.
Contudo, comparando ambos os espectros podemos observar que com o aumento do
tempo de moagem para 20 horas, e mesmo com a diminui¢ao de tempo de, tratamento
térmico (3 h), ocorre uma grande reducédo das areas do dubleto e do singleto, com o
consequente aumento da area do sexteto. Ou seja, com o aumento do tempo de
moagem em H, o ferro contido na ilmenita natural e no pseudo-rutilo tem sua taxa de
dissociagao também aumentada corroborando com os resultados de DRX. De fato, a
dissociagado ocorre por completo com um tempo de moagem de 24 h, e com um
tratamento térmico de 20 h em H,, como pode ser observado no espectro Mdssbauer
ilustrado figura 56, que foi ajustado somente por um sexteto discreto e com parametros
hiperfinos proprios do a-Fe. Estes resultados discutidos sdo confirmados comparando-
os com os difratograma de raios-X ilustrados nas figuas 39, 40 e 41, onde pode ser

observado claramente a reducado dos picos referente aos compostos do precursor e o
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aumento da intensidade dos picos referentes ao a-Fe, o que é um claro indicativo da

dissoligdo da ilmenita, segundo a equacéo que pode ser descrita na forma FeTiO; + H,
— a-Fe + TiO, + H,0.
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Figura 54- Espectro Méssbauer da amostra MG 003, FeTiOs; moida 24 hem ar e
tratada 3 h em H..

Recordando o difratograma da figura 41, percebemos que a fase SiO2
permanece remanescente na amostra, oi seja, a mesma € inerte ai tratamento

térmico em atmosfera redutora.

76



Transmissao Relativa %

-10 -5 0 5 10
Velocidade em (mm/s)

Figura 55- Espectro Mossbauer da amostra MG 017, FeTiO; moida 12h em are
tratada 20 h em H..
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Figura 56- Espectro Mossbauer da amostra MG 010 FeTiOs; moida 24 h em ar e
tratada 20 h em H..
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A figura 57 ilustra o espectro Modssbauer da amostra ilmenita natural apenas
tratada termicamente por 20 h em atmosfera de H,. Conforme anteriormente
mencionado, este procedimento foi empregado fundamentalmente visando detectar a
real necessidade de ser efetuar a moagem em altas energias da ilmenita natural antes
de leva-la ao tratamento térmico em atmosfera redutora. No ajuste deste espectro
utilizamos um dubleto Fe®*, que pode ser atribuido a ilmenita natural; e um sexteto
discreto, que pode ser atribuido ao a-Fe. Como podemos perceber, sem o processo de
moagem em altas energias também ocorre a dissociagao da ilmenita, porém, de forma
parcial. Quando esta amostra, que foi submetida ao tratamento térmico, € moida por 24
h em ar, ocorre a formacado do uvospinel (Fe.TiO.), como indica o ajuste do espectro
Mdssbauer ilustrado na figura 58, que foi ajustado com a utilizacdo de dois dubletos
ferrosos. Esta reagdo pode ser descrita como segue: FeTiO; + a-Fe + 1/20, — Fe,TiO.,.
Como ja mencionado anteriormente, o processo de moagem, ao reduzir o tamanho das
particulas (grdos) e introduzir tensdes mecénicas e inserir defeitos na rede cristalina
propicia uma maior taxa de reacao do H, com a ilmenita natural, propiciando a sua
dissociagao [26,27]. Neste daso, quando a moagem é efetiada em ar apds o tratamento
térmico em H2, ocorre a oxidagdo da amostra, resultado na reacédo previamente

apresentada para a formacao do uvospinel.
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Figura 57- Espectro Mossbauer da amostra MG 005 FeTiO; tratada termicamente

por 20 h em Ha.
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Figura 58- Espectro Mossbauer da amostra MG 009 FeTiOs tratada 24 hem H; e

moida 20 h em ar.

Tabela 5- Parametros hiperfinos para as amostras limenita Natural moidas em moinho

de bolas de alta energia tipo planetario. By = campo magnético hiperfino, &

deslocamento isomérico relativo ao a-Fe a temperatura ambiente, Ae = desdobramento

quadrupolar, I = largura de linha e A = area subspectral relativa.

Subespectr B, 1SO (5) QUA (Ae) Area I (WID)

Amostra
(o) (mm/s) (mm/s) (mm/s) % (mm/s)
MG 001 Fe® - 0,33 0,53 24,5 0,49
Fe? - 1,15 0,76 75,5 0,33
Fe3* - 0,36 0,81 66,2 0,52

MG 019
Fe?* - 0,92 1,40 33,8 1,01
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Fe - 0,39 0,83 64,6 | 0,62
MG 018  |pqo - 1,00 1,89 354 | 084
Fe - 0,40 0,00 716 | 0,38
MG 008 .. - 0,81 2.11 284 | 099
a-Fe,0; - -0,08 - 26,0 | 0,30
MG 003 e ] 1,10 0,76 431 | 0,33
a-Fe 33,84 | -0,73 0,31 30,9 | 0,37
MG 017 | 4_Fe (nano) - -0,11 - 3,8 0,25
Fe* - 0,003 1,77 29 | 0,17
a-Fe 33,25 | 0,00 0,004 93,3 | 0,29
MG 010 |re 36,30 | -0,01 0,005 100 | 0,31
MG 009 g2 - 1,11 2,29 55,8 | 0,58
Fe? - 1,11 1,44 442 | 0,63
MG 005 | g2 - 1,12 0,74 570 | 0,35
a-Fe 33,19 | 0,00 0,008 430 | 0,33

5.3. Sistema FeTiO; — Fe,0;

Nesta secdo vamos apresentar e discutir os resultados obtidos ao utilizar a
hematita (a-Fe,O3;) como aditivo na moagem da ilmenita (FeTiO;), no intuito de se
conseguir dissociar ilmenita em TiO, e éxido de ferro (provavelmente Fe;O4). Ou seja,
verificaremos a possibilidade da reacao FeTiO; + Fe,O; — TiO, + Fe;O4 ocorrer durante
a moagem em altas energias ou mesmo com os tratamento térmicos pés moagem.
Nessa linha de trabalho foram realizadas moagens de ilmenita com hematita a uma
razao molar de 1:1. Estas moagens se deram em atmosfera livre (ar) e inerte (Argbnio).
Na sequéncia foram realizados tratamentos térmicos das amostras moidas em
atmosfera de hidrogénio ou argénio, a temperatura de 1000 °C, por diferentes tempos.

A tabela 6, assim como a tabela 4 esta listada a relacédo de amostras codigicadas
utilizadas neste trabalho, bem como as condicbes de preparo e os tipos de analises

realizadas nas mesmas
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Tabela 6- Tabela das amostra de FeTiOs; + Fe,O; utilizadas.

Amostra Moagem Trat. Termico Mossbauer DRX
Tempo (h) Atm Tempo Atm
(h)

MG 025 1 livre (ar) - - - Ok

MG 014 3 livre (ar) - - Ok Ok

MG 024 4 livre (ar) - - Ok Ok

MG 013 6 livre (ar) - - - Ok

MG 012 12 livre (ar) - - Ok Ok

MG 006 24 livre (ar) - - Ok Ok

MG 007 24 livre (ar) 3 Ar Ok Ok
MG 027-01 24 livre (ar) 20 Ar Ok Ok
MG 027-02 24 Ar 20 Ar Ok Ok

MG 004 24 livre (ar) 3 H, Ok -
MG 029-02 24 livre (ar) 20 H, Ok Ok

5 .3.1. Difratometria de Raios-X

Nas figuras 59 a 64 apresentamos os difratogramas omtidos para as
amostras moidas por 1 h, 3 h, 4 h, 6 h, 12 h e 24 h, em atmosfera livre em um
moinho de bolas de altas energias (ver detalhes do procedimento experimental na
secao 5.1). Ja nas figuras 65 e 66 apresentamos os resultados de caracterizagao
por DRX nas amostras que foram moidas em atmosfera livre por 24 h e tratadas
termicamente por 3 h e 20 h, respectivamente, em atmosfera de argbnio. Na
figura 66 é apresentado o difratograma referente a amostra moida em Ar por 24 h
e tratada termicamente em Ar por 20 h, e a figura 68 ilustra o difratograma da
amostra moida por 24 h em ar e tratada termicamente a 1000 °C por 20 h em H..

No difratograma da amostra MG 025 ilustrado na figura 59, foram
identificados os picos referentes as fases FeTiO3; (JCPDS 29-0733), SiO, (JCPDS
46-1045), a-Fe,0; (JCPDS 33-0664), Ti,O; (Oxido de Titanio) (JCPDF 10-0063) e
Fe,TisOs (Pseudorutilo) (JCPDS 40-0850), ficando claro que com 1 h de moagem
ja é possivel observar através da analise por DRX, reacdes significativas, como a
formagao da Pseudorutilo e do Ti.O3; entre os precursores. Para os tempos de
moagem de 3 h e 4 h, ilustrados nas figuras 60 e 61, respectivamente, os

resultados sdo praticamente idénticos. Podem-se observar mudangas, tais como
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o alargamento dos picos da ilmenita e da hematita devido a redugao no tamanho
das particulas, introducdo de tensdes nas redes cristalinas, e possivelmente,
reacao entre os precursores [26,32,39].

Com o aumento do tempo de moagem as particulas certamente diminuem
de tamanho, tornando-se mais reativas [26,32,39]. Esta reducao se intensifica a
partir de 6 h de moagem (figura 62). Como podemos perceber, com 12 h de
moagem (figura 63), um tipico padrdo amorfo/nanoestruturado ja pode ser
observado em baixos angulos [7,26,27,32.35-37,39-42]. Contudo, nao
observamos mudancgas consideraveis na amostra moida por 24 h (figura 64) em
relacdo a de 12 h de moagem. Os picos indexados nestes difratogramas ainda
sdo referentes a iimenita, hematita, Pseudorutilo, Oxido de Titanio e diéxido de
silicio, como ilustrado nas figuras 62, 63 e 64. Podemos, entao, inferir que com o
aumento do tempo de moagem houve uma mistura, ainda que intima, dos
precursores por se tratarem de particulas muito pequenas, de provavel escala
nanomeétrica. Esses resultados, de forma geral, estdo de acordo com os
observados na literatura [27,39].

No difratograma apresentado na figura 65, correspondente a amostra
moida por 24 h em ar e tratada termicamente por 3 h em Ar, foram indexados os
mesmos picos das amostras anteriores, menos a limenita, ainda com a diferenga
de que os picos referentes a hematita sofreram uma consideravel variacdo de
intensidade, surgiram picos referentes ao Pseudorutilo (Fe.TisOy JCPDS 40-
0850), e do Oxido de Titanio (Ti,Os JCPDF 10-0063). Com relagdo aos picos
referentes ao didoxido de silicio, o aumento de sua intensidade pode estar
relacionado com uma possivel taxa de cristalizacdo mais elevada para esse
elemento nessa temperatura especifica [37]. No difratograma ilustrado na figura
66 (amostra moida em ar e tratada 20 h em Ar), foram identificados e indexados
os picos referentes a hematita a-Fe,O; (JCPDS 33-0664), magnetita (FesO, -
JCPDS 19-0629) e pseudobrokita (Fe,TiOs - JCPDS 41-1432). Este resultado esta
de acordo com os resultados obtidos por Ying Chen [36], que obteve, ao moer
ilmenita em ar e tratar a 1000 °C em Ar a pseudobrokita como fase final. Segundo
o autor, a moagem em ar contribui para a formag&o de uma camada de 6xido na
superficie do composto, que ao ser tratado termicamente, ocorre a reacdo com a
ilmenita FeTiO; + O, — TiO, + Fe,03 [7]. Por outro lado, na figura 67, que ilustra o

difratograma para a amostra moida 24 h em Ar e tratada termicamente por 20 h
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em Ar, foram indexados somente os picos referentes as fases Fe,TiO,4
(Ulvospinel) (JCPDS 34-0177) e Fe;O,4. Tanto no difratograma da figura 66 quanto
no da figura 67 ndo foram indexados picos referentes ao dioxido de silicio,
indicando a possibilidade de que tanto para sistemas de moagem em moinho de
alta energia por 24 h em ar ou Ar, aliados a um tratamento térmico a 1000 °C em
Ar, este elemento deposita-se preferencialmente nos contornos de grao (vide
discussdo dos resultados de microscopia eletrénica de varredura). Pode-se
observar que em ambos 0s casos, a ilmenita é dissociada, independentemente da
atmosfera de moagem. Pois as mudangas de fase estdo relacionadas com a
temperatura de tratamento e ndo com a atmosfera a que foi tratada [7,27,36].
Para a amostra moida em ar por 24 h e tratada a 1000 °C por 20 h em atmosfera
de H; (figura 68), foram indexados picos referentes ao FeTiO; (JCPDS 29-0733),
a-Fe.O; (JCPDS 33-0664), a-Fe (JCPDF 06-0696), SiO, (JCPDS 46-1045) e TiO,
(Ti" JCPDS 29-1360 e o Ti JCPDF 12-0754). Contudo, e em fungéo da baixa
resolugcdo do difratograma, muitos picos ndo puderam ser identificados nesta

amostra.

Hm Ti Pr
Hmil Ti Pr

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 Graus

Figura 59- Difratograma de Raio-X da amostra MG 025 (FeTiO; + Fe,O3) moida
em atmosfera livre por 1 h. Hm = a-Fe;0;, il = FeTiOs, Pr = Fe,TizOq, Si = SiOy,
Ti*= Ti,Os.
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Figura 60- Difatograma de Raio-X da amostra MG 014 (FeTiO; + Fe,O3;) moida
em atmosfera livre por 3 h. Hm = a-Fe;0;, il = FeTiOs, Pr = Fe;TisOg, Si = SiOy, Ti*

= Ti»O3, e Nao Indexado = ?.
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Figura 61- Difatograma de Raio-X da amostra MG 024 (FeTiO; + Fe,O3) moida
em atmosfera livre por 4 h. Hm = a-Fe;0;, il = FeTiOs, Pr = Fe;TisOy, Si = SiO,, Ti*
= Ti203.
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Figura 62- Difratograma de Raio-X da amostra MG 013 (FeTiO; + Fe,O3) moida

em atmosfera livre por 6 h. Hm = a-Fe;0s, il = FeTiOs, Pr = Fe;Ti;Oy, Si = SiO,, Ti*

=Ti203.
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Figura 63- Difratograma de Raio-X da amostra MG 012 (FeTiO; + Fe,O3) moida

em atmosfera livre por 12 h. Hm = a-Fe;0s, il = FeTiOs, Pr = Fe,Tis0,, Si = SiOo,

Ti* = TizOa.
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Figura 64- Difratograma de Raio-X da amostra MG 006 (FeTiO; + Fe,O3) moida

em atmosfera livre por 24 h Hm = a-Fe;Os, il = FeTiOs, Pr = Fe,TisOq, Si = SiOy,
Ti* = Ti203.
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Figura 65- Difratograma de Raio-X da amostra MG 007 (FeTiOs; + Fe;,O3) moida
24 h em atmosfera livre e tratada termicamente por 3 h a 1000 °C em atmosfera

de Ar. Hm = a-Fe;Os, il = FeTiOsz, Pr = Fe,TizOe, Si = SiO,, Ti* = Ti,Os.e Nao

Indexado = 7.
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Figura 66- Difatograma de Raio-X da amostra MG 027-01 (FeTiO; + Fe,0s3)

moida 24 h em atmosfera ar e tratada termicamente por 20 h em atmosfera de Ar,

il = FeTiOs, Hm = a-Fe,03, Mg = Fe;04, Pb = Fe,TiOs e Nao Indexado = ?.
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Figura 67- Difatograma de Raio-X da amostra MG 027-02 (FeTiO; + Fe;0s3)

moida 24 h em atmosfera de Ar tratada termicamente por 20 h em atmosfera de

Ar, Mg = Fe;04, Uv = Fe,TiO4s e N&o Indexado = ?.
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Figura 68- Difratograma de Raio-X da amostra MG 029-02 (FeTiO; + Fe.0s)
moida 24 h em atmosfera ar e tratada termicamente por 20 h em atmosfera de H,,

il = FeTiOs, Hm = Fe,0s, Fe = a-Fe, Ti = TiO,, Si = SiO,, Ti’ = TiO, e Nao Indexado
= 7.

5.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de MEV para a amostra de (FeTiO; + Fe;0s), moida por 24 h
em ar, estdo ilustradas nas figuras 69 e 70. Por outro lado, as imagens de MEV
para a amostra moida por 24 h em Ar estao ilustradas nas figuras 71 e 72. Nestas
micrografias podemos observar que houve uma homogeneizagdo muito grande da
mistura, com distribuicdo ampla de tamanho de gréos, com a presencga de graos
pequenos e aglomerados de graos. Através de uma analise comparativa entre as
figuras 69 e 70 e 71 e 72 percebemos que ndo ha segregagdo de fases em
ambas as amostras, pois ndo sdo observados contrastes distintos de cores na
analise composicional (elétrons retro-espalhados — figuras 70 e 72), ficando claro
que n&do ha mudangas significativas na microestrutura das amostras como moidas
em funcdo da atmosfera de moagem.

As figuras 73 e 74 ilustram as imagens de MEV da amostra MG 027-02

(moida 24 h em Ar e tratada 20 h em Ar), nos modos de deteccado de elétrons
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secundarios e retro-espealhados, respectivamente. Elas indicam que o tratamento
térmico empregado (20 h em Ar) promove um acentuado crescimento dos graos,
que é similar ao observado em outros estudos que envolvem moagem em altas
energias de ilmenita [39], tornando a microestrutura bem diferente daquela
observada em amostras como moidas. Na figura 73, ndo observamos uma
distribuicdo pouco uniforme de tamanhos de grao, porém, com morfologia de
graos praticamente uniforme (grdos hexagonais). Uma analise comparativa entre
as figuras 73 e 74 nos indica que ndo ha segregacgédo de fases, pois contrastes
distintos de cores ndo sao observados na analise composicional (elétrons retro-
espalhados). Esta analise composicional é importante pois, como nao
observamos contrastes distintos de cores na micrografia, temos um claro
indicativo de que a mistura de fases se da em uma escala muito pequena
(provavelmente nanométrica). Com vistas ao dioxido de silicio, presente em
abundancia na llmenita natural e ndo detectado nas analises por DRX das
amostras tratadas termicamente por 20 h em Ar (figura 67), podemos inferir
funciona que este funciona como um aditivo para a sinterizagdo, uma vez que a
amostra apresenta um avancado estagio de sinterizagdo, com alguns graos
“relativamente” crescidos em relacdo ao demais. Certamente o SiO, (ou alguma
fase rica em Si) atua como fase liquida transiente, promovendo a ligagdo entre
aos graos ceramicos, o (macro)crescimento de graos (facilitando a difusdo
atdbmica), e se situando nos contornos de grdao, onde nao pode ser detectado

pelas técnicas de analise aqui empregadas [39].

89



AccY Probe Mag
20.0kY 40  x 8000

Figura 69- Imagem de microscopia eletrénica de varredura da Amostra MG 015

que foi Moida 24 h em atmosfera livre (elétrons secundarios).
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Figura 70- Imagem de microscopia eletrénica de varredura da Amostra MG 015

que foi Moida 24 h em atmosfera livre (elétrons retro-espalhados)
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Figura 71- Imagem de microscopia eletrénica de varredura da Amostra MG 026

que foi Moida 24 h em atmosfera de Ar (elétrons secundarios).
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Figura 72- Imagem de microscopia eletrbnica de varredura da Amostra MG 026

que foi Moida 24 h em atmosfera de Ar (elétrons retro-espalhados).
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Figura 73- Imagem de microscopia eletrénica de varredura da Amostra MG 027-
02 que foi Moida 24 h em atmosfera de Ar e tratada termicamente por 20 h em
atmosfera de Ar (elétrons secundarios).

AccV Probe Mag WD Det
10.0kV 40 x 8000 17 SBSE

Figura 74- Imagem de microscopia eletrénica de varredura da Amostra MG 027-
02 que foi Moida 24 h em atmosfera de Ar e tratada termicamente por 20 h em

atmosfera de Ar (elétrons retro-espalhados).
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Andlises similares as anteriores foram conduzidas na amostra MG 27-01
(moagem em ar e tratamento térmico a 1000 °C por 20 h em Ar). Na figura 75
(andlise de elétrons secundarios) um elevado crescimento de graos,
comparativamente a amostra somente moida, também foi observado. Um ponto
importante a ser apontado, considerando-se a analise por MEV da amostra MG
27-01 é que, neste caso, também podemos observar um padrao indicativo de
inicio de sinterizagdo entre os grédos ceramicos com morfologias bem diferentes
daquelas apresentadas na amostra MG 27-02. Esta diferenca acentuada entre
morfologia de graos pode estar relacionada com o habito cristalino adquirido pela
fase predominante em cada amostra. De fato, a amostra MG 27-01 (graos
esféricos) apresenta o a-Fe;O; como fase predominante (simetria cubica),
enquanto a amostra MG 27-02 (grédos hexagonais) apresenta o uvospinel
(Fe,TiO4) como fase predominante (simetria hexagonal) [7,26,27,32,35,37-39-42].
A analise de elétrons retro-espalhados (Figura 76), neste caso, também nao
indica segregacédo de fases na amostra. A sinterizagdo, com formacao de fase
liquida rica em Si, pode ser melhor observada na amostra MG 27-01, pois
aparecem tragos (ver circulos ver figura 75) como se o material estivesse sendo
consumido, reforcando nossa hipétese anterior da deposicdo de uma fase liquida
rica em Si nos contornos de grao destas amostras.

As micrografias referentes a mostra MG 29-02, que foi moida por 24 h em
ar e tratada termicamente em H, por 20 h, estéo ilustradas nas figuras 77 e 78.
Nelas podemos observar uma microestrutura distinta daquelas apresentadas
pelas amostras tratadas termicamente em Ar. De fato, podemos observar uma
distribuicdo de tamanhos de gréo de dificil mensuragdo nesta amostra, com
morfologias de grao distintas. O que chama a atencdo € a existéncia de uma
quantidade grande de graos sub-micrométricos sobrepostos e dispersos sob uma
tipica microestrutura pré-sinterizada [39]; que por sua vez € composta de graos de
escala micrométrica, relativamente porosa e com a formacédo de pescogos entre
graos. Como a mesma apresenta o SiO, como fase remanescente (ver analise
por DRX; figura 68), o mesmo mecanismo de formacéao de fases liquidas ricas em
Si, observado nas amostras tratadas termicamente em Ar, ndo se repete no
tratamento térmico em atmosfera redutora. Assim, a relativamente baixa
porosidade observada nas amostras MG 027-01 e 02 ndo ocorre na amostra MG

29-02. Uma comparacao entre as micrografias apresentadas na figuras 75 e 77
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nos leva a inferir que o SiO, remanescente (ou fase rica em Si) na amostra MG
29-02 pode ser associado a fase composta de grdaos sub-micrométricos. De fato,
os circulos apresentados na figura 75, que indicam o “consumo” da fase liquida
pela microestrutura majoritaria da amostra tratada termicamente em Ar,
compreendem morfologias similares a apresentada nos gréos sub-micrométricos
da amostra MG 29-02. Com vistas a analise de elétrons retro-espalhados (figura
78), também n&o identificamos diferentes contrastes de cores na micrografia que
pudessem indicar ou justificar a presenga de fases completamente dissociadas

nesta amostra.

Acey Prohe Mag Wwh  Deal
10.0kY 4.0  x 10D0D 17 SE

Figura 75 Amostra MG 027-01 Moida 24 h em atmosfera livre (ar) e tratada

termicamente por 20 h em atmosfera de Ar (elétrons secundarios.
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Figura 76- Amostra MG 027-01 Moida 24 h em atmosfera livre (ar) e tratada

termicamente por 20 h em atmosfera de Ar (elétrons retro-espalhados).
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Figura 77- Amostra MG 02-02 Moida 24 h em atmosfera livre (ar) e tratada
termicamente por 20 h em atmosfera de H; (elétrons secundarios)
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Figura 78— MG 29-02 Amostra Moida 24 h em atmosfera livre (ar) e tratada

termicamente por 20 h em atmosfera de H; (elétrons retro-espalhados)

5.3.3. Espectroscopia Mossbauer

Os espetros Mossbauer ilustrados nas figuras 79 a 92 correspondem as
amostras de ilmenita moidas com hematita em atmosfera livre, por 3, 6, 12 € 24 h.
Neles podemos observar uma gradativa mudanga com o aumento do tempo de
moagem. O espectro ilustrado na figura 79, para a amostra moida por 3 h, foi
ajustado utilizando-se dois dubletos discretos caracteristicos de Fe* e Fe*', que
por sua vez podem ser associados a dois sitios distintos de Fe na amostra, que
sdo referentes a ilmenita (Fe*) e ao pseudo-rutiio (Fe,TizOy - Fe*),
respectivamente [7,26,27,32,35-37]. No ajuste deste espectro também utilizamos
um sexteto discreto, que pode ser atribuido a hematita residual, em conformidade
com as analises prévias por DRX, que conforme anteriormente discutido (ver
secao 6. 1 — caracterizag&o do precursor ilmenita natural), ndo detecta a presenca
da fase Fe;TizOs. Os valores de parametros hiperfinos encontrados estdo de

acordo com os reportados por Zboril e colaboradores [*] para hematita obtida por
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rota quimica (& = 0,37 mm/s,Ae = -0,21 mm/s e B = 51,7 mm/s), e estao listados
na tabela 5.

Para um tempo de moagem de 6 h, o ajuste empregado assemelha-se ao
da amostra anterior, como ilustra a figura 80. Neste espectro podemos notar uma
reducao na area do sexteto (ver tabela 5), o que indica o consumo da hematita
com o provavel inicio de reacado entre os pos precursores durante o processo de
moagem, ou mesmo nanoestruturagdo da propria hematita [39]. A reducdo da
area do dubleto correspondente ao Fe?* indica que ocorreu uma diminuigdo da
quantidade de ilmenita (FeTiOs3) na carga, que pode estar diretamente relacionada
aos efeitos oriundos do processo de moagem [7,26,27,32,36,37]. Contudo,
focalizando o alargamento da largura de linha deste subespectro e o aumento da
area do subspectro férrico, e ainda efetuando uma comparacao com trabalhos da
literatura [7,36], podemos inferir que pode estar ocorrendo também uma mudanca
na fase correspondente ao Fe?* (ilmenita), com a respectiva formagdo da fase
Fe,Ti;Os, que apresenta um dubleto caracteristicamente férrico (Fe**) [7,36].
Podemos observar, analisando a figura 81, que o processo descrito acima se
intensifica na amostra submetida a 12 h de moagem, pois neste caso o ajuste foi
efetuado com dois dubletos férricos. Contudo, ele se acentua para a amostra
moida por 24 h (figura 82), na qual observamos uma forte diminuicdo da area do
sexteto correspondente a hematita (que foi ajustado com uma distribuicdo de
campos hiperfinos para amostras moidas por 12 e 24 h), estando assim de acordo
com os resultados obtido no DRX das respectivas amostras,visto a seg¢ao 6.2.1,
figuras 59 a 64.

As figuras 83 e 84 ilustram os espectros Mdssbauer das amostras moidas
24 h em ar e tratadas a 1000 °C em argdnio por 3 e 20 h, respectivamente. No
ajuste dos espectros utilizamos dois dubletos: um dubleto Fe?* de menor area
(que so6 ocorre na amostra tratada termicamente por 3h — figura 83), que pode ser
atribuido a ilmenita residuais detectago por DRX, e um dubleto Fe**, que pode
ser atribuido a pseudobrookita (Fe,TiOs), pseudorutilo (Fes;Ti.Og) ou a hematita
nanoestruturada. Ainda, empregamos um sexteto férrico discreto e uma
distribuicdo, que podem ser atribuidos a hematita “melhor” cristalizada, mais ainda
mecanicamente tensionada. Os parametros hiperfinos desta e das demais
amostras estao listados na tabela 5. Além disso, estes subespectros podem estar

associados a solugbes solidas que nao sao detectaveis por DRX. Assim,
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podemos inferir que as mudancas estruturais dos compostos, ocorridas ao
realizarmos moagem em ar, aliada a tratamento térmico a 1000 °C em atmosfera
inerte, sdo dependentes do tempo de tratamento térmico. Esses resultados estao
de acordo com os de DRX previamente descritos, e também concordam com os
apresentados por Weixin Xu e colaboradores [*'] para amostras de
titanomagnetitas (solugdes soélidas do tipo Fe,Ti1«Os).

A figura 85 refere-se a amostra moida por 24 h e tratada termicamente por
20 h, ambos em atmosfera inerte (Ar). Neste ajuste, utilizamos dois dubletos
ferrosos, que podem ser atribuidos ao Fe,TiOs e a provaveis titanomagnetitas
(FexTi1«O4 — subespectro com elevada largura de linha), e um sexteto distribuido,
que pode ser atribuido a magnetita ainda em formagao, estando de acordo com
os resultados de DRX. Levando em consideragao a proporcao de titdnio contida
nesta amostra, o resultado obtido vai ao encontro daqueles reportados por
Hamdeh e colaboradores, que estudaram a adicdo de Ti em Fe;O, para a
formagdo de titanomagnetitas [*]. Como esta amostra sofreu um tratamento
térmico em atmosfera inerte, ocorre uma evolugcédo de fases na mesma que leva
ao aparecimento do uvospinel.

Os espectros Mdssbauer apresentados nas figuras 85 e 86 correspondem
as amostras moidas por 24 h em ar e tratadas termicamente por 3 e 20 h a 1000
°C em atmosfera de H,. No ajuste do espectro da figura 86 empregamos um
dubleto, correspondente ao Fe?* do uvospinel (Fe;TiO,), e um sexteto discreto,
que pode ser atribuido ao a-Fe, como indicam os parametros hiperfinos da tabela
5. Na figura 86 (amostra tratada moida em ar e tratada termicamente em H, por
20 h), utilizamos no ajuste dois sextetos discretos, ambos correspondentes ao o-
Fe. O campo hiperfino menor é atribuido a moagem e a possivel substituicao de
algum outro atomo na rede do a-Fe [41]. Esses resultados, em conjunto com os
de DRX, indicam que o tratamento térmico em H; leva a dissociacdo completa da
iimenita em a-Fe, SiO, e TiO,, a despeito da incompleta identificacdo de fases

efetuada nas analises por DRX.
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Tabela 7- Parametros hiperfinos para as amostras Iimenita Natural mais hematita
como moidas a uma proporgéo de 50% molar. By = campo magnético hiperfino,

= deslocamento isomérico relativo ao a-Fe a temperatura ambiente, Ae =

desdobramento quadrupolar, I' = largura de linha e A = area subspectral relativa
——————————————————————————————————||

Bhs ISO (8) | QUA (A€) | Area | I (WID)
Amostra Subespectro

(mm/s)| (mm/s) (mm/s) % (mm/s)

Fe? - 1,23 1.18 15,7 0,69

MG 014

Fe3* - 0,31 0.70 26,6 0,69

a-Fe,03 | 52,31 0,36 -0,19 57,7 0,39

Fe’* - 1,21 0.14 44 4 0,98

MG 013 Fe™ - 0,35 0.91 78 | 0,99

a-Fe, O3 | 52,64 0,38 -0,20 47,8 0,83
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Fo i 033 0,84 296 | 060
MG 012 Fe®* 0,22 1,52 44,3 | 1,07
a-Fe,0; | 53,23 | 0,28 0,21 261 | 066

a-Fe;0s 0,38 37,8
MG 006 Fe™ . 0,38 0,60 16,1 | 0,42
o-Fe0s | . 0,34 1,12 46,1 | 0,73

a-Fe,0; | 4271 | 046 013 | 74,79
MG 007 Ulvospin | _ 0,34 0,60 58 | 0,58
FesOs | 47,66 | 0,14 024 | 166 | 0,49
Fe* - 1,14 0,98 28 | 0,62
a-Fe;0; | 4213 | 0,42 019 | 799 | 0,30
MG 027-01 Fe:O. | 4536 | 0,32 023 | 127 | 037
Fe*" ilm 0.93 1,63 27 | 022
Fe™ 0,34 0,75 47 | 035
Fe? 1,12 0,75 201 | 034
MG 004 a-Fe | 337 | 0,0 0,008 | 799 | 027
a-Fe | 318 | -0,11 0,006 | 91,7 | 034
MG 029-02 a-Fe | 292 | -0,11 0,02 83 | 037
Dist | 22,35 | 0,62 018 | 59,0 | 0,60
MG 027-02 Fe? 0,80 1,01 86 | 122
Fe? 1,00 2,65 324 | 048
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6. Conclusoes e Expectativas de Trabalhos Futuros

6.1. Conclusoes

Nesta dissertacdo de mestrado foram empregados diferentes
procedimentos/protocolos para a dissociagdo da ilmenita natural, tendo como
objetivo principal a obtencdo do 6xido de titdnio como um dos produtos finais,
devido a sua larga aplicabilidade industrial e os graves problemas ambientais que
os métodos industriais aplicados para tal fim trazem ao meio ambiente. O
protocolo experimental empregado neste trabalho teve como base a utilizagao de
técnicas e procedimentos ja bem estabelecidos no meio cientifico, tais como o
processo de moagem em moinho de altas energias, adicado de outros compostos
ao precursor ilmenita natural e tratamentos térmicos p6s-moagem. Neste sentido,
empregamos duas linhas de trabalho. A primeira consistiu na investigacdo da
utilizacdo da técnica de moagem em altas energias, em moinho de bolas tipo
planetario, no mineral ilmenita com hematita, que foi usada neste caso como
aditivo de moagem, e a realizacdo de tratamentos térmicos pds-moagem em
atmosferas inerte (Ar) e redutora (Hz). A segunda consistiu na investigagcdo da
utilizagcado técnica de moagem em altas energias na ilmenita natural, aliada a
tratamentos térmicos pdés-moagem em atmosfera redutora (H,). Em ambos os
casos objetivamos sempre dissociar a ilmenita natural em diéxido de titanio e
algum outro subproduto.

Desta forma, foram realizadas moagens dos materiais objetos de estudo
desta dissertagdo em um moinho de altas energias, tipo planetario, a 300 rpms
por tempos que variaram de 0 a 24 h, em ar e em Ar. Em funcdo deste
procedimento de preparagdo de amostras, observamos uma consideravel redugao
no tamanho dos grdos, com microestrutura uniforme e homogénea, o que

favoreceu a aplicagdo de tratamentos térmicos pds-moagem. Estes foram

105



realizados a 1000 °C, por 3 h e 20 h, em forno resistivo e em atmosfera
controlada.

Podemos concluir que tanto para a ilmenita pura, quanto para a ilmenita
misturada a hematita, a completa dissociagao se da em tratamentos efetuados em
atmosfera redutora (Hz) a 1000 °C, por 20 h. Para tanto, é necessario que em
ambos 0s casos as amostras sejam previamente submetidas a moagem em altas
energias, um intervalo de tempos de 24 h, em ar. Além da redu¢do do tamanho de
graos, introducdo de defeitos na rede cristalina e do tensionamento mecanico; a
moagem em altas energias promove o contato muito grande entre a carga e o
oxigénio contido no ar, o qual contribui muito para a reag¢ao de dissociagao dos
compostos durante o tratamento térmico, o que ndo acontece quando as
amostras s&o termicamente tratadas em atmosfera inerte (Ar). De fato, na
amostra de ilmenita natural com hematita, ao ser tratada em atmosfera de Ar a
1000 °C por 24 h, também ocorrem mudangas na estrutura e microestrutura da
carga de moagem, porém, a dissociagao esperada ndo ocorre.

Para comprovar a real necessidade de se realizar o processo de moagem
em altas energias antes de se efetuar o tratamento térmico, para o caso da
ilmenita natural pura, foi realizado o tratamento térmico desta amostra nas
mesmas condigdes citadas anteriormente. Como resultado observamos a
dissociagao parcial da ilmenita que, quando submetida ao processo de moagem,
evolui para a propria ilmenita (FeTiOs) e o ulvospinel (Fe.TiOs), ou seja, os

compostos voltam a se combinar neste processo.

6.2. Perspectivas de trabalhos futuros

Como trabalhos futuros sugerimos, a titulo de investigagdo, a realizagédo de
moagens em atmosfera de O,, tanto para as amostras constituidas de ilmenita
mais hematita quanto para amostras de ilmenita natural pura. Outra linha que
pode revelar-se interessante esta relacionada com a possibilidade de se submeter
a ilmenita natural a algum processo quimico que venha a retirar a grande
quantidade de silica encontrada na mesma, antes e depois da moagem am altas
energias. Contudo, ha a necessidade de se analisar as possiveis implicagdes

ambientais deste procedimento.
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Focalizando os resultados obtidos nesta dissertacdo, percebemos ainda
que ha a necessidade de submeter as amostras a métodos de separagao
adequados a segregacdo do ferro (possivelmente separagdo magnética). Desta
forma, poderiamos mensurar a viabilidade dos métodos empregados nesta
dissertacido para a extracdo do didéxido de titanio da ilmenita natural, com énfase
na sua utilizacdo em escala industrial. Contudo, ainda esbarrariamos na elevada
quantidade de silica existente nas amostras, 0 que nos reporta aos possiveis

meétodos de eliminagao da silica remanescente das amostras.
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