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Abstract

Ceramic compounds of the type Fe.xAl xO4 were synthesized by arc-melting and high-
energy ball-milling, in the nominal concentration range of 0 < x < 2.0, The as-melted and as-
milled samples were annealed for 24h in inert atmosphere, in temperatures of 1000°C and
500°C. All the samples were characterized by X-ray diffraction and Madssbauer
spectroscopy. For the as-melted samples, the results revealed the formation of spinel and
wustite phases, in proportions which depend on x. Thermal annealings show modest effect
on recrystallization, with exception to the case of x = 2.0, when the sample annealed at
1000°C is completely transformed in wustite. With respect to mechanically synthesized
samples, it was observed that milling for 24h is able to induce only a partial transformation
of the precursors in a spinel phase, independently of the sample nominal concentration.
However, for x > 1.0, the annealing at 1000°C produces effective single phase samples with

the spinel structure.



Resumo

Compostos cerimicos do tipo Fej1xAh xO4 foram preparados por fuside em forno a arco

e por mecanosintese em moinho de bolas de alta energia, no intervalo de composigies
nominais de 0 < x < 2.0. As amostras como-fundidas e aquelas sintetizadas mecanicamente
foram tratadas termicamente por 24h em atmosfera inerte, nas temperaturas de 1.000°C e
500°C. Pré-tratados e tratados, os compostos foram caracterizados por difratometria de
raios-X e espectroscopia Méssbauer. Os resultados revelam que as amostras fundidas no
forno a arco apresentam a formagiio de espinélio e wustita, em proporgies que dependem
de x. Nestas amostras, os tratamentos térmicos provocam efeito pouco significative em
termos de recristalizacgiio, 3 exceciio do caso em que x = 2.0, quando o composto tratado a
1000°C, converte-se integralmente em wustita. Quanto as amostras produzidas
mecanicamente, verifica-se que a moagem transforma em espinélio, para qualquer das
concentragdes nominais, apenas parte da pré-mistara dos precursores. Entretanto, para x >
1.0, o tratamento térmico a 1000°C produz amostras efetivamente monofisicas ¢ com a

estrutura do espinélio.
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Capitulo 1

Introducio e Justificativa do Trabalho

A pesquisa na area de materiais voltados para aplicagdes tecnoldgicas, invariavelmente,
retne a investigagio sobre as propriedades de interesse de um determinado material com o
método de fabricagio em si deste material. Este €, seguramente, 0 caso representado por ligas ou
compostos produzidos por sintese mecdnica em moinho de bolas de alta energia (high-energy
ball-milling).

Por tratar-se de um processo capaz de produzir materiais metaestaveis, metalicos ou
cerimicos, amorfos ou nanoestruturados ¢, ainda, em quantidades grandes o suficiente para atrair
a aten¢do da industria de transformag&o, a mecanosintese (mechanical alloying) e os produtos por
ela gerados constituem atualmente um foco de intensa investigagdo experimental.

Neste processo de sintese (a ser descrito com mais detalhe a frente), pos precursores (i.€., 08
reagentes) sdo pré-misturados em proporgdes estequiométricas e, a seguir, moidos em atmosfera
inerte ou reativa, objetivando-se produzir um composto ou liga, factivel ou néio por outro método
de sintese. Na seqiiéncia, é usual caracterizar o material produzido, estruturalmente e
magneticamente. A outra possibilidade explorada ¢, partindo de um composto, normalmente de
equilibrio, preparado por métodos “convencionais” e bem cristalizado, submeté-lo & moagem
com a finalidade de reduzir o tamanho de particula. Correlacionar as propriedades do produto
obtido com as condig¢des da sintese mecinica, também integra o ritual da metodologia neste tipo
de estudo.

No presente, ja ¢ bastante grande o nimero de sistemas estudados quanto a sintese € as
propriedades fisicas e quimicas correlatas. A referéncia | apresenta uma excelente revisdo sobre
o tema e oferece um 6timo levantamento dos sistemas investigados. No tocante a preparagdo
propriamente dita, de um composto ou liga, podemos classificar simplificadamente os sistemas j&
abordados em trés grupos: (i) metal-metal, (ii) metal-cerdmica ou (iii) mistura de Oxidos.

Evidentemente, nem sempre o objetivo é maximar a homogeneidade quimica ou produzir um




composto perfeitamente monofasico. Eventualmente, deseja-se a produgdo de compositos, com
(nano)precipitados de um material em matriz de outro.

Entre outros materiais de importincia tecnoldgica, espinélios ou, em particular, ferritas tém
sido preparados ou processados através de rotinas que envolvem moagem mecénica ou
mecanosintese [2]. Ferritas siio extensivamente empregadas em aplicagdes eletromagnéticas de
alta-frequéncia ou, mesmo, como material magnético permanente [3,6]. Posto que,
invariavelmente, o método de sintese de um material ¢ determinante para as propriedades
elétricas ¢ magnéticas, as ferritas produzidas mecanicamente trazem potencialmente novas
caracteristicas a serem exploradas. A moagem pode, por exemplo, alterar o grau de inversdo [ver
definigfio na segdio 2] ou deslocar temperaturas de transi¢do magnética (i.e., temperaturas de Néel,
Curie ou Morin) [4.5], quando comparado com os compostos bulk preparados por métodos
cerimicos tradicionais. Além disto, propriedades como magnetiza¢do de saturagdo e coercividade
em materiais magnéticos permanentes podem também ser modificadas quando o composto tem o
tamanho de particula reduzido a escala nanométrica, o que € ordinariamente obtido por moagem
de alta energia.

Processos como os acima apontados, especificamente de preparagdo de compositos por
moagem em moinho de bolas de alta energia, tém merecido nos ultimos anos grande dedicagio
por parte da area de Materiais do DFEI/UEM. J4 existem trabalhos submetidos e aceitos para
publicagio em revistas internacionais [7-8], uma dissertagdo concluida além do presente trabatho
[9] e outros quatro trabalhos de pos-graduagdo em andamento (dois mestrados ¢ dois doutorados),
vinculados 2 PG em Fisica do DFI/UEM, e contando com colaboragdo do grupo de
Espectroscopia Mossbauer do IF-UFRGS, através do PROCAD (CAPES). O grupo local tem
trabathado, essencialmente, com compésitos onde ferro ou hematita sdo incorporados por
moagem em diferentes sesquidxidos como, por exemplo, alumina, cromia, eurdpia e gadolinia.
Em alguns casos, amostras nominaimente idénticas tém sido preparadas também por fusdo em
forno a arco, visando produzir um padrido de comparagdo obtido por outro método de sintese.

Como forma de ampliar a abrangéncia dos estudos do grupo, decidiu-se pela abertura de
uma nova frente de investigagio que é a preparagio e caracterizagfo de espinélios de ferro.
Interessa-nos investigar o processo de preparagio em si, isto &, identificar os pardmetros de
moagem determinantes no processo de sintese de compostos com a estrutura de espinélio e, mais

importante, estudar extensivamente as propriedades do material produzido.



Neste sentido, no presente trabalho através da mistura dos p6s precursores da hematita,
alumina e ferro (bce), preparamos e caracterizamos estrutural e magneticamente espinélios do

tipo Fe;4xAly.xOs, produzidos por (i) fusdo em forno a arco € por (i) sintese mecanica. Trata-se,

assim, de um estudo extensivo cuja meta inicial ¢ preparar, pelos dois métodos, compostos
monofisicos e caracterizd-los de modo a identificar a(s) fase (s) reagida (s), na fusdo e na
moagem, para véarias concentragdes nominais do sistema.

A escolha deste particular sistema como objeto de estudo justifica-se pelos seguintes
fatores: (i) envolve, nos limites de concentragéo, dois compostos extremamente importantes para
a tecnologia cerdmica e para o estudo de compdsitos, pelas propriedades elétricas, magnéticas e
de transporte (i. e., a hercinita - FeALO, - ¢ a magnetita - Fe;04); (ii) o sistema transita
magneticamente quando vai de x = 0 até¢ x = 2. Isto ¢ um fato conhecido pois a hercinita €
paramagnética e a magnetita ¢ ferrimagnética. Assim sendo, é possivel acompanhar a transigao
magnética através de técnicas apropriadas de caracterizacio e obter informagdes importantes
sobre o magnetismo do sistema espinélio; (iii) ambos os compostos dos extremos de
concentra¢3o tém sido caracterizados pelo grupo de Materiais em amostras produzidas por outros
métodos e sendo, portanto bem conhecidos;o sistema possui reportado um modelo de distribuigdo
catidnica, 0 que agrega a investigagdo um proveitoso conhecimento prévio [10]; (iv) o sistema
contém uma sonda nuclear extremamente adequada 2 identificagio e caracterizagdo de fases pela
espectroscopia Mssbauer no Fe”’, técnica esta disponivel localmente.

Por tratar-se do primeiro trabalho conduzido por nosso grupo de pesquisa em sistemas do
tipo espinélio, um numero bastante grande de amostras foi inicialmente caracterizado, com a
intengdo de formar um quadro exploratério que nos permitisse identificar as variaveis que
influenciam a formagfio de fase(s) através dos processos empregados. Veremos, adiante, que
varias fases, precursoras ou reagidas, foram identificadas nos compostos pds-preparagdo. Por este
motivo, no capitulo 2 incluimos informagdes que julgamos ser importantes na compreensio do
presente trabatho: (a) descrevemos cristalograficamente ¢ em relagdo a propriedades hiperfinas,
as fases que eventualmente foram examinadas na presente investigagdo. Ou seja, apresentamos 0s
parametros cristalograficos e de espectroscopia Mossbauer de éxidos de ferro ¢ de ferro-
aluminio, reportados previamente na literatura, € que podem constituir comparagdes valiosas na
analise de nossos resultados; (b) comentamos sucintamente um trabalho, possivelmente anico, de

investigagdo conduzida por outros autores no sistema Fep.xAl.xOs ; (¢) apresentamos o diagrama




de fases de equilibrio do sistema FeO-Fe O3, 0 qual servira de referéncia para uma analise
termodinimica na reagdo do espinélio de ferro-aluminio aqui estudado; e, (d) resumimos algumas
informagdes e particularidades sobre moinhos de bolas e moagem de alta energia.

Por tratar-se da técnica mais extensivamente utilizada no presente trabalho, no capitulo 3
discorremos sobre a teoria do Efeito Méssbauer e os principios de aplicagdo da técnica de
Espectroscopia Mossbauer.

Os procedimentos de preparagdo de amostras e as especificagdes dos equipamentos e
técnicas de analise utilizadas, estdo descritos no capitulo 4.

Os resultados obtidos nos compésitos FeixAl,xO4 sdo apresentados no capitulo 5,
particularizados por técnica de andlise.

No capitulo 6, conduzimos uma discussdo dos resultados obtidos pelas técnicas de andlise,
para todas amostras preparadas pelos (2) diferentes processos de sintese.

Finalmente, as principais conclusdes do presente trabalho sio arroladas no capitulo 7,

juntamente com as perspectivas futuras de investigag@o.




Capitulo 2

Revisdo Bibliografica — Elementos para uma Leitura

Fundamentada.

Como apontado na Introdugéo, neste capitulo aportaremos, com base na literatura, uma
sucinta descrigdo estrutural e magnética das fases que eventualmente foram formadas nas
amostras preparadas. Comecaremos tracando um perfil das propriedades dos espinélios e, a
seguir, abordaremos os casos particulares das ferritas, da hercinita e da magnetita. Embora nio
sendo um espinélio, a wustita também sera abordada pois foi, repetidamente, identificada nos
compostos estudados no presente trabalho. Além disto, topicos como a sintese e processamento

mecdénico, em geral e aplicados 4 preparagio de espinélios, também sero tratados.

2.1 Os Espinélios

Compostos do tipo espinélio possuem formula estrutural do tipo AB,O, e sdo de grande
importincia na tecnologia cerdmica. O prototipo desta estrutura é o espinélio mineral MgAlLQ,
(Figura 2.1), que € tipico de uma extensa gama de compostos, nos quais o magnésio pode ser
substituido por outros ions bivalentes de tamanho aproximadamente igual, tais como Fe*, Ni**,
Zn** ¢ Mn*". Pode haver, também, uma extensa substituigdo isomérfica do aluminio por ions
trivalentes de tamanho comparével como Fe’*, Cr** e, eventualmente, Mn®* [11 |.

O espinélio apresenta uma estrutura cibica de faces centradas, com oito formulas por
célula unitria, e os fons O limitando sua proximidade uns dos outros, de tal forma que ha
€spagos nos intersticios para os cations. Entre os 32 oxigénios por célula unitéria, ha dois tipos de
intersticios: 64 pequenos, com 4 oxigénios igualmente adjacentes (i.e, sitios tetraedrais), e 32
posigdes octaedrais ligeiramente maiores, cada uma com seis ions oxigénio (i.e., sitios octaedrais)

ao redor, como representado na Figura 2.2. Os cations estdo localizados nas posi¢des intersticiais

existentes, mas restam posi¢des vazias, pois a estrutura do espinélio (R;* R, O,,) pode ter




somente 24 cations por célula unitaria [11]. Além disto, os cétions ndo estdo localizados
aleatoriamente entre todas as 96 posi¢des possiveis. Existem, na verdade, duas situagdes
especificas para ocupagdo dos cétions, com algumas gradagdes intermediérias.

Em um espinélio “normal”, todos os fons R** estdo nas posigdes tetraédricas e todos os
fons R*" estiio nas posigdes octaédricas. Em um espinélio “invertido”, todos os R*" estdo nas
posi¢des octaédricas € os ions R* estiio distribuidos, igualmente, entre os 2 tipos de posigdes|1 |
2]

A forma como os cations se distribuem nos sitios intersticiais é determinante para as propriedades

magnéticas do espinélio.

Figura 2.1 Estrutura cristalina do espinélio MgAL,Q,; os ions Mg"" ocupam sitios

tetraédricos, cada um dos quais ¢ circundado por quatro fons de oxigénio; os AP
ocupam sitios octaddricos cada um dos quais circundado por seis ions de oxigénio.

Este agrupamento se refere a um espinélio normal ; [12].




2.2 Ferritas

A férmula usual das ferritas € MOFe,0; , onde M é um cation divalente, normalmente o
Zn, Cd, Fe, Ni, Cu, Co ou Mg e a estrutura cristalina das mesmas ¢ do tipo espinélio indicada na
Figura 2.1. No entanto, se a ferrita como acima representada € um espin€lio, o termo, € mais
usado para denotar o o-Fe, isto &, solugdes solidas de ferro bee. O valor desta disting@o torna-se
significativo quando, como resultado da livre utilizagdo do termo, as granadas e outros materiais
ceramicos ndo-espinélios sfo incluidos entre as ferritas {6, 11].

Do ponto de vista do magnetismo, as ferritas apresentam propriedades que variam em
fungdio de M e do processo de prepara¢io do composto. Mudangas devido a cations diferentes
podem, por exemplo, ser ilustradas pelos compostos ZnFe;0, € NiFe;04. Na ferrita de zinco, o
oxigénio diamagnético € os ions zinco s3o essencialmente diluentes dos fons Fe** . Embora os
jons de ferro sejam magnéticos, eles estio tdo separados que ndo podem interagir
espontaneamente, de modo a apresentar caracteristicas ferromagnéticas. Assim, cada um age
independentemente e somente uma fase paramagnética € observada.(Figura 2.3a).

Na estrutura de espinélio invertido NiFe;04 , 0s campos magnéticos dos dtomos isolados
interagem nas posi¢des tetraédricas e octaédricas, favorecendo uma orientagdo oposta. Embora
haja um cancelamento parcial, ha um momento magnético resultante e portanto, a ocorréncia de

ferromagnetismo (Figura 2.3 (b)).
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Figura 2.2 — Representagiio bidimensional do espinélio, onde somente metade das

posigdes octaédricas e 1/8 das tetraédricas séio ocupadas [11].
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Em mais uma questio de denominagdio historicamente determinada, ¢ interessante
apresentar que o termo “ferrimagnético”, inicialmente, foi usado para descrever a ordem
magnética do tipo existente em ferritas. Por extensdo, o termo acabou por se aplicar a quase todos
0s compostos para os quais alguns ions apresentam momentos desbalangado e antiparalelos entre
si. Muitos materiais ferrimagnéticos, em particular as cerdmicas, sdo condutores pobres de

corrente elétrica, uma qualidade que pode ser aproveitada nas aplicagdes em certos dispositivos.

Efeitos
Posigdes tetraédricas Posigdes octaédricas ferrimag_néticos
reais
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Figura 2.3 Esquema dos magnetos cerdmicos: (a) espinélio de zinco, ZnFe,O.,
normal, com comportamento paramagnético. (b) espinélio de niquel, NiFe;O,
invertido, com comportamento ferrimagnético. (c) espinélio misto (Zn, Ni)Fe;O,,
com comportamento mais fortemente ferromagnético do que aquele do NiFe;O,

[11]




2.3 Hercinita ( FeALLO,)

A hercinita é um espinélio bastante conhecido e estudado [13, 14,15]. No estado
idealmente “normal”, teria apenas ions Fe*? nos sitios A (octaedral) e ions Al nos sitios B
(tetaedral). Porém, uma pequena diferenga entre as energias dos sitios causa uma invers#o parcial
na distribui¢do dos cations, representada por Fe | Al(Fe,Al,)Os , onde x representa o grau de
inversdo e pode ter valores entre 0 (estado “normal”™) e 1 (estado “inverso”). A inversao origina
uma variedade de vizinhangas para o ferro em ambos os sitios [8].

As caracterizagdes por espectroscopia Mdssbauer tém produzido diferentes resultados ¢
interpretagdes para amostras de hercinita normalmente preparadas por diferentes processos [9]-A
seguir apresentaremos alguns resultados reportados da literatura com valores de desdobramento
quadrupolares (QS) e deslocamento isomérico (IS) que sdo pardmetros importantes de
identificacio obtidos nas medidas de espectroscopia Mdssbauer. Para meihor compreensdo
desses parimetros ver Capitulo 3.

Mizoguchi[14] preparou amostras de FeAl,04 por combustdo numa atmosfera com
mistura de H, e CO, e observou, na temperatura de 20°C, um singleto com deslocamento
isomérico IS = 1.08mm/s. O autor atribuiu este sitio aos fons de ferro no estado divalente de
carga € que ocupam somente o sitio A explicando, assim, a inexisténcia de um desdobramento
quadrupolar .

Rossiter [16] preparou o espinélio calcinando uma mistura de ALO ; — FeO; em
atmosfera de CO-CQ, obtendo, com a caracterizagio em temperatura ambiente, um dubleto
assimétrico com 1S=1.18 mm/s e QS=1.60 mm/s. Observou, também, uma grande variagdo no
QS quando reduzida a temperatura a 77K, onde encontrou valores de 15=1.38 mm/s e Q5=2.81
mmy/s.

O resultados obtidos por Yagnik e Mathur [17], mostram duas componentes a temperatura
ambiente com [S=0.87 mm/s , QS=1.39 mm/s e I1S=1.29 mm/s ¢ QS=2.76 mm/s, as quais foram
atribuidos, respectivamente, aos fons de Fe?" nos sitios A ¢ B. Por comparagdo das areas
subespectrais, os autores determinaram o grau de inversio no espinélio, apontando que diferengas
neste grau podem ocorrer, dependendo do método de preparagdo da hercinita.

Larsson et al. [15 ] prepararam FeAl,O4 e obtiveram quatro subespectros caracteristicos

da ocupacio de ions Fe*', para uma série de amostras submetidas a diferentes condigdes de




tratamento. A Figura 2.4 mostra os espectros Mdssbauer dos resultados obtidos por estes autores.
Os dois dubletos com desdobramentos quadrupolares maiores ( QS =2.87 — 2.96 mm/s e QS=
2.18 -2.50 mm/s) foram atribuidos a fons ferrosos nos sitios tetraedrais. Ja os dois dubletos
menores (QS= 1.21 — 1.48 mm/s e QS= 1.59 — 1.96 mm/s), foram atribuidos a ions ferrosos nos
sitios octaedrais. Como apontado pelos autores, até mais de quatro dubletos poderiam ser
esperados no caso de uma amostra “desordenada”, quando a variedade de configuragdes na

vizinhang¢a do ferro ¢ alta.
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Figura 2.4 Espectro Massbauer do FeAlLO, medidoa 77K | 15]

Paesano Jret al. [8] obtiveram o espinélio Fe AL O, através do processo de fusio em forno
a arco, misturando pos de alumina, hematita e ferro. Os autores utilizaram uma distribui¢do de
desdobramento quadrupolares, para o ajuste da hercinita, o que justificaram pela presenca de

% ) : 5 5 ;. : ; 3 5 ;
ions F¢™" em muitas vizinhangas diferentes. Obtiveram, também, um singleto que atribuiram a

terro (bce) nanoprecipitado.




































































































































































































































































































