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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.



A toda winba fawilia, em especial a winha wae e ao weu filho.

Nodo tema crescer lentamente;

Tema apenas em ficar parado.



Agradecimentos

Primeiramente, agradeco a Deus por estar sempre presente dando coragem para
nao desistir nos momentos de dificuldades;

Ao Prof. Dr. Andrea Paesano Junior pela paciéncia, dedicagdo e transmisséo de
conhecimento durante toda esta jornada, em que orientou e principalmente incentivou
para a concluséo deste trabalho;

A toda minha familia, em especial a minhas tias Nena e Maria, meu tio Ademar,
minha avd Armelinda, minhas primas Mychele e Marli, meu padrasto Marcolino que é
como um pai e a Claudio;

Aos meus colegas de laboratério Luiz, Célia, Shallimar, Enio, Nivaldo, Amaury,
Arguimedes pela colaboragéo, onde, nunca souberam dizer nao ao pedido de ajuda;

Aos colegas da graduagéo Oscar, Newller, Alcir, Viadimir, Carlos, Evaristo, enfim
a todos;

A minha grande amiga Ana Luiza, pelo companheirismo e apoio;

a minha mae Eisa, sem a qual ndo teria chegado até aqui, pois foi, sempre, a
pessoa que me incentivou e esteve presente em todos os momentos:

Ao meu filho Gustavo que mesmo pequeno, soube ter paciéncia quando estive
ausente e sempre teve uma palavra de carinho para que me sentisse meihor:

Ao meu pai Milton e meu avé José que, infelzmente, ndo estao mais ao nosso
lado;

A todos gque me ajudaram e foram grandes amigos quando estive em Porto
Alegre, em especial a Airton, Volmir, Eder, Jules, Lucas, Prof. Jodo Batista, Prof.
Marcos Vasconcellos, Angelo, Otelo e todos as outras pessoas gue colaboraram e me
receberam bem;

Aos professores José Carlos, Medina, Luiz Evangelista e todos os outros que
contribuiram para 0 meu aprendizado;

Enfim, meus agradecimentos a todos que contribuiram de alguma maneira para
a realizacdo deste trabalho;




Conteudo

1 Introducio

2 Revisdo Bibliografica — Elementos para uma Leitura
fundamentada

2.1 Os Espinélios

2.2 Ferritas

2.3 Hercinita

2.4 Magnetita

2.5 Wustita

2.6 Diagrama de Fase FeO-Fe; O3

2.7 Um Estudo do Sistema Fe3 xAlxOq

2.8 A Sintese Mecinica em Moinho de Bolas de

Alta-Energia

11
13
16
18

19

2.9 Sintese Mecénica e Processamento de Espinélios

3 O Efeito Missbauer

3.1 A Absorciio Ressonante
3.1.2 A Largura Natural de Linha
3.1.3 A Energia de Recuo
3.1.4 O Fator f

3.2 A Interacéio Hiperfinas

20

22

22
23
24
26
28



3.2.1 A Intera¢do Hiperfina Elétrica 30

3.2.2 O Deslocamento Isomérico 32
3.2.3 O Desdobramento Quadrupolar 35
3.2.4 A Intera¢io Magnética Hiperfina 40
3.2.5 Interacio Magnética e Desdobramento
Quadrupolar Combinados 43
4 Descricio Experimental 45
4.1 Introducio 59
4.2 Preparacio das Amostras 45
4.2.1 Fusido a Arco 45
4.2.2 Sintese Mecanica 47
4.3 Técnicas de Andlise 48
5 Resultados 31
5.1 Introdugio 51
5.2 Difratometria de raios-X 51
5.3 A Espectroscopia Massbauer 72
6 Analise e Discussio dos Resultados 90
7 Conclusio 102

8 Referéncias 104



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.




2.4 Magnetita (Fe;O,)

A magnetita é uma ferrita tendo, portanto, uma estrutura do tipo espinélio e sendo
ferrimagnética & temperatura ambiente [18]. Em tomo de 550°C (Temperatura de Curie) ela
transita da ordem magnética para a paramagnética. A magnetita pode ser representada como
Fe*{(Fe**T Fe**1)0,, explicitando a existéncia de dois sitios, um tetraedral (sitio A), que €
populado por fons Fe*, e outro octaedral (sitio B), populado por fons Fe** e Fe*”. Nos sitios
octaedrais, os elétrons fazem rapidas trocas enire os fons Fe’* e Fe’* e este deslocamento €
responsavel pela alta condutividade da magnetita.[19,21]. Este processo de saltos dos elétrons
(hoping) foi objeto de varias investigagdes, utilizando-se a espectroscopia Mossbauer [19, 20].

Apesar do cardter idnico, a magnetita ¢ um bom condutor elétrico, especificamente acima
da temperatura de 120K, conhecida como temperatura de Verwey. Abaixo desta temperatura,
ocorre um rearranjo ordenado dos ions Fe** e Fe** no sitio B, em fungdo de uma distor¢éio na
estrutura do cristal, de simetria cibica para ortorrdmbica (0 que inibi o deslocamento dos
elétrons). Isto foi primeiramente verificado por Verwey, o qual percebeu a existéncia de uma
mudanga dréstica na condutividade e sugeriu que esta mudanga esté associada com a distorgédo da
simetria cristalina.

Sendo a magnetita um dos compostos mais estudados da literatura, sdo inameros os
resultados de caracterizaco deste Oxido. Entre os que caracterizam a magnetita por
espectroscopia Mossbauer, comentamos os que seguem:

G. Dehe et al. [10] prepararam Fe;0, por técnica de precipitagdo, encontrando valores de
494 kOe e 462 kOe para os campos hiperfinos dos sitios A e B, respectivamente.

L. Haggstrom et al. [21] estudaram amostras de magnetita policristalinas extraidas de
minas de ferro em temperaturas acima da transigio de Verwey. Observaram dois sextetos,
atribuidos aos sitios A e B, com um certo alargamento nas linhas do sitio B em relagéo ao sitio A.
Concluiram que este alargamento € causado pela presenca de duas componentes ndo resolvidas,
que surgem da diferenga magnética dipolar e da interagdo elétrica quadrupolar nos ions de ferro
do sitio B. Obtiveram, na temperatura 310 K, valores de 489 kOe para o sitio A, 457 kOe ¢
446 kOe para o sitio B. Os resultados que obtiveram da anélise de espectroscopia Mdssbauer

para diferentes temperaturas s#o mostrados na Figura 2.5.

Il
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Figura 2.5 Espectros Mssbauer da magnetita obtidos em diferentes temperaturas

[21]
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R. Bauminger et al. [22] em suas investigagdes confirmaram o processo de pulo entre os
elétrons, encontrando em temperatura ambiente campos de 491kOe e 453kO0e, correspondentes a

fons Fe** do sitio A e fons (Fe*" + Fe*") do sitio B, respectivamente.

2.5 Waustita (Fe;,0)

A waustita, representada pela formula ndo-estequiometrica Fe,.xO, tem estrutura cubica do
tipo NaCl (Figura 2.6) e € estavel entre os limites de composigo de Fegos0 até aproximadamente
FegsoO [19]. Por apresentar uma estrutura “defeituosa” (i.e., com vacancias catibnicas), 0
equilibrio das cargas ¢ mantido através de uma certa quantidade de ferro trivalente (Figura 2.7).
Para o balanco da eletroneutralidade, a cada posi¢io vazia de cation precisam existir dois ions

Fe* distribuidos na rede [19].

o‘m

o ..' o®

Figura 2. 6 Estrutura da wustita [26]

A fase Fe,.xO ndo é estavel em temperatura ambiente, mas pode ser obtida em condi¢do
metaestavel por um rapido resfriamento, a partir da regido de equilibrio até a temperatura

ambiente[19].
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Figura 2.7 Representagiio bidimensional da estruturas defeituosa da wustita. A
relagio ferro-oxigénio varia com a presséo de oxigénio no momento da cristalizagio

da fase, 0 que determina o numero de vacancias atidmicas [12].

Do ponto de vista do magnetismo, a wustita apresenta uma transi¢do de fase - paramagnética
— antiferromagnética, em temperaturas abaixo de Ty ~ 210K. A temperatura exata desta
transi¢do depende da composigdo especifica da fase, ou seja, depende do valor de x em Fe O
[26]. Esta transicio é acompanhada por uma distor¢do romboedral da rede cristalina.

Por ser um sistema complexo, existem vérias interpretagdes sobre os resultados Mossbauer
previamente obtidos. Em se tratando de uma estrutura cubica com vacincias de cations e uma

apropriada proporgdo de ions Fe** para alcangar a eletroneutralidade, a espectroscopia MOssbauer

+

reflete o arranjo do tipo Fe’™, Fe;t11,0, com que a wustita pode ser representada [19]. Por isto,

em geral, os espectros Mdssbauer mostram um aparente desdobramento quadrupolar Fe*™, com
uma assimetria devido ao Fe** [19, 23]. Embora a simetria da rede seja cristalograficamente
clibica, as simetrias dos sitios sio menores que a clbica devido as vacincias e aos cations
férricos, dai gerando um gradiente de campo elétrico na regifio nuclear.

D. J. Elias e J. W. Linnet [24 ] interpretaram seus resultados de maneira diferente, embora
estes também mostrem uma assimetria consideravel nas linhas. Os pardmetros determinados por
estes autores para as contribuigdes propostas sio iguais a IS = 0.76mm/s e QS = 0.73 mm/s ,para

o sitio L, e IS = 0.88mm/s e QS = 0.50 mm/s, para o sitio Il . Os cations dos sitios II, que sdo os
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sitios octaedrais, evidenciam troca de elétron entre os ions Fe?* e Fe™*, segundo os autores. Os
cétions do sitio 1, sdo considerados ions Fe* no sitios tetraedrais, que trocaram de posigdo com
os fons Fe*” dos sitios octaedrais.

D. P. Johnson [25], por outro lado, descreve dois desdobramentos quadrupolares provenientes
dos jons Fe** e também um singleto proveniente dos ions Fe*'. Os resultados foram baseados em
dados obtidos em temperaturas entre 203K e 297K para 0.905<x<0.935 [24]. Os pardmetros
determinados para o sitio I sdo: IS = 0.91mm/s e QS = 0.46 mm/s, e para o sitio II :
IS=0.86mm/s e QS=0.78 mm/s.

C. A . McCammon [26] preparou Fe QO (x>0.95) por um sistema de alta-pressdo, com
objetivo de estudar a variag3o na temperatura de Néel. Encontrou, de fato, que a temperatura de
Néel depende da concentragdo de ferro, ou seja, depende de x. Os especiros Maossbauer obtidos
pelo autor para Fe 4740, em fungio da temperatura, estido apresentados na Figura 2.8.

Verificamos, assim, que existem diferentes resultados e interpretagdes com relagdo aos

espectros da wustita.
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Figura 2.8 Espectros Mdssbauer de Fe 9750, obtidos em diferentes temperatura [26]



2.6 Diagrama de fase FeO-Fe,0;

Como apontado na Introdugfio, o diagrama de fases de equilibrio do sistema FeO-Fe;0; é
apresentado (Figura 2.9), pois ajuda a compreender alguns dos resultados obtidos no presente
trabalho, embora néio contenha o aluminio em nenhum ponto do eixo de concentragdo. Pode-se
observar no diagrama que, um deslocamento para a direita no eixo x significa uma maior
oxidagdo do ferro. De acordo com o diagrama, vai-se estequiométricamente de FeO até FeO, s,
ou, dizendo de outra forma, desde a wustita (FeQ) até a hematita (Fe,0;). Percebe-se, no
diagrama, a presenga dos trés 6xidos de ferro, wustita, hematita ¢ magnetita, em suas regides de
equilibrio, além da possivel presenga do ferro puro junto com a magnetita, numa regido-bifsica a
esquerda do eixo x, para temperaturas T < 580°C. Segmentos de reta isobdricos mostram a
pressdo parcial de oxigénio necessdria a cada condigfio particular de equilibrio termo-quimico.
Constata-se, ainda, como a wustita é um composto estavel apenas para temperaturas T > 580°C e
como o intervalo concentracional para estabilidade desta fase aumenta com a temperatura. A
magnetita e a hematita, diversamente, revelam-se compostos “linhas”, ao menos para
temperaturas menores que, aproximadamente, 1000°C.

Para a presente investigagio, o ideal € que houvesse um diagrama tridimensional, em que
0 terceiro eixo representasse a concentracdo relativa de aluminio, dentro da concentragfo
catidnica total. Isto, evidentemente ndo ocorre aqui e, até onde pudemos pesquisar na literatura,
ndo existe reportado tal diagrama. Ainda assim, como veremos no capitulo da discussdo dos

resultados, este diagrama nos sera extremamente util.
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Figura 2.9 Diagrama de fases de equulibrio do sistema FeO-Fe,0, [27]
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2.7 Um Estudo Do Sistema Fe; _,AlL,O,

Até onde pudemos perceber, o dnico trabalho encontrado na literatura que investiga
sistematicamente, 0 mesmo sistema proposto nesta dissertagdo € o de G. Dehe et al. {10]. Embora
o método de preparagio da estrutura nfo seja o mesmo por nos utilizado, o trabaltho é de
importincia para uma andlise comparativa com 0s nossos resultados.

O autores determinaram um modelo de distribui¢fio de cAtions para o sistema spinel Fe; _
AlOy com 0 <X <2.0,em amostras preparadas por método de precipitagio quimica.

O modelo de distribuigdo de cations, proposto pelos autores, para a ocupagio dos sitios,
pelos fons de Fe**, Fe* e Al**, em fungdo do valor de x é mostrado na Figura 2.10. Para tal
proposta, utilizaram-se medidas de Mdossbauer realizadas em temperaturas entre 77K ¢ 647K e,
também, foram feitas medidas com campo externo aplicado (13kOe).

Para x = 0, o que corresponde a magnetita, obtiveram campos de 494 kOg ¢ 462 kQe para
os sitios A e B, respectivamente. Os espectros para x = 0.05 ¢ 0.1 resultaram similares ao da
magnetita, ou seja, obtivera-se dois campos magnéticos com valores proximos aos anteriores.
Para valores de x > 0.3, os resultados mostram mais que dois campos magnéticos, conseglientes

da ocupagdo dos ions nos sitios tetraedrais € octaedrais.

B-yles

A-sites

-

Figura 2.10: Modelo de distribui¢iio de cations
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2.8 A Sintese Mecanica em Moinhos de Bolas

E um processo de producio de ligas ou compostos em pé com microestruturas reduzidas,
onde a ligagfo € induzida por colisdes de alta energia entre os materiais utilizados e esferas duras.
Esta técnica de moagem é€ realizada em moinho de bolas (Ball Miller).

Por ser um processo novo, particularmente ainda n&o sdo completamente compreendidos
0S mecanismos responsaveis pela formacio de fases e estruturas resultantes da moagem. Sabe-se,
no entanto, que além da redugfio do tamanho de particula, conseqiiéncia normal de qualquer
processo de moagem, o processo ¢ capaz de amalgamar substancias diferentes, colocadas juntas
no interior do moinho, misturando-as em nivel atdmico. Esta sintese mecinica é capaz de
produzir compostos de equilibrio ou, mesmo, metaestiveis. Isto, por que o processo de choque
entre as duras esferas ou nas paredes do recipiente que compdem o moinho, pode adicionar ou
remover energia livre do material sob impacto. Em outras palavras, o sistema sob moagem pode
ou ndo, dependendo de inimeras variaveis, ser conduzido ao equilibrio. O estudo de sistemnas
fora do equilibrio é, assim, uma grande possibilidade gerada pelo processo de sintese mecénica.
A isto, some-se a eventual produgdo de nanoestruturas, cuja obtengdo ¢ determinada pela
capacidade do moinho transferir energia a0 composto sob moagem. Aqui reside uma grande
vantagem dos sistemas ditos de “altaenergia” quando comparados com os moinhos tradicionais
ou de “baixa-energia”.

Existem outros fatores importantes para a sintese mecinica, além de energia alta, média
ou baixa dos moinhos, dentre eles esta a razfio entre a massa do pd e a massa das bolas. A massa
das bolas sendo muito baixa, implica relativamente em baixa transferéncia de energia, que
poderia ser compensado por um tempo de moagem maior. Se for muito alta a massa das bolas, a
transferéncia de energia serd grande, conseqiientemente ocasionando um aquecimento que pode
alterar a constituigdo do p6. Outro fator igualmente importante € a contaminagdo do pé, que pode
ocorrer devido ao desgaste do cadinho e das bolas na moagem. A contamina¢fio pode ocorrer
também por reagdes quimicas do pé com a atmosfera de trabalho, por isso, em geral este processo
se realiza em atmosfera inerte.

Varios tipos de moinhos sdo utilizados para a sintese mecanica de compostos e ligas ¢ a
diferenga entre ecles estd na eficiéncia da moagem e seus recursos, como os controles de

temperatura, da atmosfera e do tempo do processo.



Em um moinho tipo Shaker, as bolas impactam-se entre si e com as paredes do cadinho
com o movimento oscilatério lateral gerado pelo moinho, transferindo energia ao pé. A
freqii€ncia de vibragfio ¢ da ordem de varios milhares de impactos por minutos ¢ devido a alta
velocidade das bolas, grandes impactos provocam aquecimento, o que € controlado por um
sistema de resfriamento permitindo estender o tempo de moagem.

O moinho do tipo Planetirio por seu lado,tem um movimento oscilatério horizontal, com
a velocidade de rotagfio atingindo até 600rpm. O p6 também ¢ colocado junto das esferas, em
geral de ago, transferindo energia ao pé durante o processo de moagem. E possivel a
programag¢fo da moagem intercalada com intervalos de repouso do sistema, sendo isto necessério
para o controle do aquecimento, ja que este moinho ndo oferece um sistema de refrigeragio.

O moinho tipo Attritor, considerado de baixa energia, possui dentro do cadinho vérias
hastes impulsoras que rotacionam a 250 rpm, impulsionando as esferas levando-as ao impacto
entre si e as paredes do cadinho, transferindo desta maneira energia ao po.

Uma descricdo mais detalhada, destes de outros moinhos de alta energia (por exemplo
Drummil e Simolover) pode ser encontrada na referéncia 1.

Historicamente falando este procedimento iniciou-se com J. Benjamin e colaboradores,
que desenvolveram esta técnica para a Companhia Internacional de Niguel (INCO) em 1960 [1],
com o objetivo de produgzir 6xidos complexos. As suas aplicagdes comerciais centraram-se no
desenvolvimento de super-ligas & base de niquel, ligas 4 base de ferro, ligas de aluminio e
superficies para ligas a alta temperatura. [1]. Benjamin referiu-se a este processo como
mistura/moagem, mas a denominagdo foi patentiada por Ewan C. MacQueen como “fiso

mecdnica” (mechanical alloying).

2.9 Sintese Mecinica e Processamento de Espinélios

Como o objetivo maior deste trabalho é a formagdo de um particular composto (i.e.,
FenxAl;xO4) através da sintese mecdnica e sua caracterizagdo estrutural, apresentaremos
sucintamente alguns trabalhos reportados na literatura sobre estruturas do tipo espinélio
preparadas em moinhos de bolas.

A desordem estrutural provocada pela moagem na ferrita de magnésio foi estudada por

Sepelak et al. [28], particularmente com relagio aos aspectos da inversdo dos cations de ferro e
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da nanoestruturagfo do 6xido, utilizando a espectroscopia Mossbauer.

Kong et al [29] prepararam o espinélio MgAl,O, por mecanosintese dos Oxidos
precursores MgO ¢ ALO; , seguida de tratamento térmico. Os autores concluem que a moagem
pré-tratamento favorece a formacéo do espinélio.

Ehrhardt et al. [30] moeram o p6 granulado de ZnFe,0, em baixa-energia ¢ alta-energia
conduzindo a formagio de uma nica fase nanoestruturada. Observaram entfio, um aumento do
pardmetro de inversdo, na transformagéio da estrutura do espinel normal para a estrutura do
espinel inversa. Além da transformagio estrutural, observaram uma transformagfo magnética de
antiferromagnética para ferrimagnética, com o tempo de moagem estendido.

Jiang et al. [31] também estudaram a formagZo da ferrita de zinco por mecanosintese,
partindo da mistura dos pés cristalinos de Fe:O; e ZnO. Utilizando a espectroscopia Mossbauer
para caracterizagdo do material produzido, encontraram uma fase paramagnética com grande
desdobramento quadrupolar em temperatura ambiente, indicando uma alta concentragdo de
defeitos induzidos pela moagem.

Chinnasamy et al. [32] obtiveram diferentes tamanhos de grio sintetizando a ferrita de
niquel, variando o tempo de moagem realizada em moinho de bolas de alta-energia. Com isso,
estudaram o efeito do tamanho de griio nas propriedades magnéticas e na temperatura de Néel do
espinélio NiFe;O; .

Mozaffari e Amighian [33] prepararam pés de ferrita de Ni-Al, partindo da mistura dos
oxidos ALO; , NipO; e Fe;0;. A simples moagem resultou em uma amostra contendo varias
fases, a qual converteu-se em uma nica fase (NiAlFeQy) apds o tratamento térmico.

Ding et al. [35] prepararam o composto (Fe,Co)Fe;0; com 0 € x < 1, partindo da
sintese mecdnica dos pds de Fe;04 e Co304. Da sintese resultou uma estrutura desordenada a
qual, apés um tratamento térmico, restou ordenada.

Shi et al. [34] prepararam a ferrita de Co (CoFe,0,), usando FeCls, CoCl, e NaOH,
utilizando primeiramente o método de precipitagdo e, depois, sintetizando mecanicamente em
moinho de bolas.

~ Stewart et al. [36 Jtrabalharam com pos de CuQ e Fe,0; investigando as fases produzidas
no moinho de bolas. Fizeram tratamentos térmicos em vérias temperaturas, obtendo em 1000K o

espinélio CuFe;0,.
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Capitulo 3

3.1 O Efeito Mossbauer

3.1.1 A Absorc¢iao Ressonante

Um nucleo emissor que se encontra num estado excitado efetua uma transicio para o
estado fundamental (menor energia), podendo fazé-lo emitindo um féton de radiagio y e
liberando o excesso de energia (E= hv). Esta energia, em condi¢Ges especiais, pode ser absorvida
por um nbcleo ndo excitado, do mesmo tipo que o primeiro (mesmo niimero atdémico Z) e de
massa A, que efetua uma transicfio para um estado excitado idéntico aquele em que em que se

encontrava o nicleo emissor, como representado na figura 3.1

Macleo no
estado -——--
excitado ‘
¥
Whv‘q_’_
Hirleo no v
estado ———— —
fandamental Enmriss3o de Absorg3o
rawo Y ressonante

Figura 3.1 — Esquema representativo da absor¢do nuclear ressonante

O processo de absor¢do ressonante de fotons emitidos em transi¢des nucleares so pode ser
observado sob certas condigdes, devendo-se levar em conta a existéncia de alguns fatores como a

largura de linha e a energia de recuo do atomo.

22




3.1.2 A Largura Natural de Linha

De acordo com o principio de incerteza da Heisenberg, nfio ¢ possivel conhecer,
simultaneamente e com precisio menor que h (onde h ¢ a constante de Planck) a energia ou o
tempo de meia vida de um estado excitado. Assim, a incerteza na energia, caracterizada pela
largura de linha I” de uma emiss3o radioativa, e a incerteza no tempo, caracterizada pelo tempo de

meia vida T do nivel excitado, estfio relacionadas através da relagio:

I't=h 3.1
onde h = h/2n.

Dessa forma, segue-se que os estados nucleares excitados ndio tem uma energia
perfeitamente definida, pois suas energias se distribuem sobre um intervalo de largura I'. Um
tratamento mais aprofundado mostra que, na verdade, a equagdio 3.1 € satisfeita exatamente com a
condigdo de que I seja a largura & meia altura da distribuigdo de energia do estado indicado na
Figura 3.2. Assim, um nucleo ao decair apresenta um espectro de emissdo, ou de absorgdo, cuja
largura de linha depende do tempo que o nicleo leva na transagho de acordo com a relagio
anterior (3.1).

Teoricamente, a intensidade de emissfio em fungfio da energia de transigdo ¢ dada pela Lei

de Breit-Wigner [37, 38]:

I'/2x
(E-E,)’ +([/2)

KE)= 3.2

onde E, ¢ a diferenca de energia entre os niveis excitado e fundamental e € o valor mais provavel

de emissdo.(ver Figura 3.2)
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Figura 3.2 - Intensidade de emissdo I(E), como uma fungio da energia de transi¢io

E. I' é a largura de finha & meia altura da curva lorentziana representada.

3.1.3 A Energia de Recuo

Um atomo livre de massa M ao emitir ou absorver um féton y, sofre um recuo (Figura

3.3), previsto pelo principio da conservagdo do momento e com energia dada por:

E &
E, = A 3.3
oM T 2ME

onde E, ¢ a energia do raio-y , ¢ ¢ a velocidade da luz ¢ Eo € a energia de transi¢3o.
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Figura 3.3 - Representagdo esquematica do recuo nos processos de emissdo e absorgdo.

Quando o atomo sofre recuo, ocorre um deslocamento na centréide da linha de emissdo de
E, para E; - Ex (Figura 3.4). Por outro lado, para ocorrer a absorgio ressonante, a energia de
recuo do 4tomo a ser atingido pelo féton deve ser compensada, o que faz deslocar a centréide da

curva de emissdo para &y + Ex (Figura 3.4).

4 Linha de Linha de
I(E) Emissdo Absorciio
[
¢—— Ex S =
] [
1 I
I 1
I I
r I
I [
I 1
: A, 3 4 —3
E.E. Eo Eo + Er E

Figura 3.4 — Efeito do recuo causado pela emissdo ¢ absorgio de raios-y em niicleos

isolados. As linhas estfio separadas por 2Eg.

O fenémeno de ressondncia s6 poderd ocorrer se houver superposi¢io das linhas de
emissio e absorgdo, isto &, se existirem valores de energia comuns aos processos de emissdo e de
absorgdio. No entanto, como universalmente Ex >> I" para dtomos que se encontram “livres”, ndo

teremos ressondncia quando emissores ou absorvedores se encontrarem no estado gasoso ou

25



liquido. Além disto, mesmo em uma rede cristalina, onde os dtomos se encontram “rigidamente”
ligados, estes também podem sofrer recuo, transferindo energia para a rede através de fonons.
Sabe-se que, quando um raio y é emitido por um niicleo Mossbauer excitado, e que se

encontra numa rede cristalina, a energia de recuo € constituida de duas partes [37, 38]:

ER = Etraslaﬁ;ao # Evibracﬁo 34

onde Eiungae ¢ a energia transferida através domomento linear do cristal como um todo ¢ ¢
avaliada pela equagdio (3.3) onde M, agora, ¢ a massa do cristal € Evipraao € @ energia vibracional
da rede. Devido a grande massa do cristal quando comparada & massa de um Unico nicleo, a
energia de recuo € varias ordens de grandeza menor que I' e pode ser desprezada. Desta maneira,
a maior parte da energia de recuo, quando este ocorre efetivamente, € convertida em energia
vibracional da rede. Portanto, o decaimento do atomo Mdssbauer que estd na rede, devido ao
recuo, dissipa Esipracionast POT aquecimento dos atomos vizinhos. A energia de recuo causara uma
mudanga na energia vibracional dos dtomos na rede por multiplos inteiros da energia do fonon hex
(o ¢ a freqliéncia de Einstein ), isto é, Ohog, +1haog, +2hag, ete...

A absor¢io nuclear ressonante a zero-fonon ¢ o que chamamos de efeito Mdssbauere e
esse ¢ um evento probabilistico, i. €. Portanto, temos que considerar uma probabilidade f de ndo
haver excitaciio da rede (i.e.,energia de transferéncia = Ohwg ou processo a zero-fonon), durante o

processo de emissio € absorgdo.

3.1.4 O Fator

A probabilidade de emissfio sem perda de energia por recuo de nicleos pertencentes a

atomos ligados em um solido & dada pelo fator-f que pode ser expresso como [38]
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f= exp(-ER/Evib) 3.5

Se Ex/Eviy << | , uma fragio muito grande dos raios-y serdo emitidos (ou absorvidos) sem
recuo, sendo este fato a base do Efeito Mdossbauer.
Se considerarmos que cada atomo do sdlido vibra, em torno de sua posigdo de equilibro,

como um oscilador harmdnico, podemos escrever :

= exp(-4m*/A* <x>) 3.6

onde A é o comprimento de onda do raio-y emitido € <x*> ¢ o deslocamento quadratico médio de
vibragdo do niicleo emissor no sélido, na diregdo de emissdo do raio-y.

Podemos ver que, quanto menor for <x*> maior serd o fator-f , o que significa que se os
dtomos cujos nicleos emitem raios-y estdo rigidamente ligados no sélido, um grande nimero
destes raios-y sera emitido sem recuo.

O fator f pode ainda ser expresso no limite de baixas temperaturas, usando o modelo de

Debye, quando os 4tomos encontram-se fortemente ligados na rede cristalografica por [37, 38]:

2
f =exp[ kEG’; [%+g—T2 ]] para T<<®p 3.7
B~ 0D D

onde kg € a constante de Boltzmann e ®p a temperatura de Debye.

Pela equagdo 3.7, podemos observar que:
¢ faumenta se a energia de recuo diminui, isto €, com a diminuigdo da energia de transi¢do E, ;
¢ faumenta com o decréscimo da temperatura;
o f aumenta com o aumento da temperatura de Debye, que pode ser considerada como uma

medida da energia de ligagio entre o atomo Mossbauer ¢ a rede;
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3.2 As Interacoes Hiperfinas

Sabe-se que os nlcleos possuem cargas elétricas intrinsecas e que possuem, também,
varios tipos de momentos nucleares que interagem com os campos elétricos ¢ magnéticos
produzidos pela sua vizinhanga eletrdnica. Estas interagdes causam perturbagdes nos niveis
energéticos nucleares ou degenerescéncias, o que ocasiona, mesmo na auséncia de recuo, a ndo-
superposi¢io total natural das linhas de emissio e absorgdo. Isto porque niicleos emissores e
absorvedores podem encontrar-s¢ em solidos diferentes, com as vizinhangas dos nicleos afetando
diferentemente as posicdes, na escala de energia, das linhas de emissdo e absorcdo. Por isto,
costuma-se imprimir a fonte diferentes velocidades em relagio ao absorvedor para que, através do
efeito Doppler, a linha de emissio, ou seu centroide, execute um movimento de varredura
permitindo, assim, uma superposi¢io das linhas de emissdo e absor¢io.

Um raio-y emitido por uma fonte que s¢ move com uma velocidade v, na dire¢éo ¢ na
mesma linha do absorvente, tera sua energia acrescida ou diminuida, devido ao efeito Doppler.
Assim, a energia do raio-y emitido pode ser aumentada ou diminuida, através do ajuste da
velocidade da fonte, de forma que a condigdo de ressondncia possa ser satisfeita (I > 2EjR).
Também pode-se mover o absorvedor mas, por conveniéncia experimental, opta-se normalmente
por mover-se a fonte.

Um esquema ilustrativo deste experimento ¢ de como a energia da linha de emissdo €
variada de forma a fazer uma varredura na linha de absor¢io pode ser visto na I'igura 3.5(a). O
espectro de transmissfio obtido esta representado na Figura 3.5(b).

Mas analisemos com maior detalhe as interagdes do nuclco com a vizinhanga, que
comumente sfo denominada interagdes hiperfinas nucleares. Para a espectroscopia Mossbauer as
interagdes relevantes sio:

s Deslocamento [somérico ou Interagio Elétrica monopolar;
e Desdobramento Quadrupolar ou Interagdo Llétrica Quadrupolar;

Intera¢do magnética dipolar;
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Figura 3.5 — Arranjo experimental para observa¢io do efeito Mdssbauer, na
geometria de transmissdo (a); Varredura da linha de emissdo, de modo a incorrer
em superposigdo com a linha de absorgfo, e espectro de transmissfo (b). Espectro

de transmissio resultante (c).
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3.2.1 A Interacio Hiperfina Elétrica

A energia total da interagio eletrostatica entre o nicleo com a carga Ze e as cargas elétricas ao

seu redor pode ser expressa por [38]:

E, = [p,(W (e 3.9

onde p, ¢ a densidade de carga nuclear em um ponto com coordenadas r = ( x; , X2 ,x; ) e V(r) é o
potencial coulumbiano no ponto r = ( X; , X; , X3 } causado por todas as outras cargas que
envolvem o nicleo, dt =d x, . dx; . dxs representa o elemento de volume.

O centro das coordenadas do sistema coincidem com o centro de simetria das cargas

nucleares.

Fazendo uma expansido em torno de V(r) em uma Série de Taylor em torno do ponto r = 0,

obtem-se

] XX+ 3.10

gl

:;l

substituindo 3.9 em 3.10 temos :

&, —Vj‘pn(r)dr+2( J J-p,,(r)xdr+ Z[@i@xj J'p,,(r)xxjdr+... 3.11

IJI
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O primeiro termo de (3.11) torna-se eZV, com eZ = [py(r) dt , e rtepresenta a interagdo
eletrostatica entre o micleo, considerado como um ponto com todas as cargas oa seu redor. O
segundo termo representa a interag@io elétrica de dipolo, o qual ndo existe devido a simetria do
nucleo. O terceiro termo representa a interagdo quadrupolar, que € o que resta a nivel de interesse
sobre as interagdes eléiricas, pois termos de ordem-impar ¢ ordem-par superiores ao termo de
terceira ordem da eq. (3.3) nfio sfo de interesse para espectroscopia Mossbauer porque provocam
pequenas variagdes nos niveis de enrgia, que a E.M. € incapaz de enxergar .

A quantidade (FV/0x0x)=V; forma um tensor (3x3) de segundo-grau, podendo
escolher o sistema de coordenada tal que todos os elementos do tensor se anulem, menos os da

diagonal, V;; (sistema principal ¢ixo). Pode-se escrever entdo para o terceiro termo:

I < 1.2 r |-
E=> >V [patr’dr = EZ.: V| p,,(r)(x? -?Jdr + ggVn [p.()raz 3.12

i,]:]

3
com r’" =%
i=1
Os elementos da diagonal no sistema de eixos principal sdo determinados por:

0, = [p.(r)3x} —r'dr 3.13

Tendo no ponto r = (X, X2, X3) = 0 (centro de simetria do nicleo)

1

o=

3
v:,] = 47| ¥(0) 3.14
=1 0
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onde p, = —e|‘l’(0)’2 ¢ a densidade de carga exercida pelos elétrons da vizinhanga do nicleo.

Substituindo 3.15 em 3.12 obte-se:

2

2 [ <
E= g;-ne|tp(o)|2 f p,(rridr + EZ. v, j pn(r)[xf —%Jdr =E +E, 3.15

O primeiro termo de (3.16) representa a interagBio monopolar elétrica, que causa um
deslocamento do nivel nuclear e da origem ao deslocamento isomérico 8.
O segundo termo de (3.16) representa a interagio elétrica quadrupolar ¢ faz desdobrar os

niveis de energia nuclear e resulta no deslocamento quadrupolar AE,.

3.2.2 O Deslocamento Isomérico

A interagdo elétrica monopolar resulta da interagio eletrostatica coulombiana entre a carga
nuclear, que se encontra em um volume finito, e os elétrons s que penetram com facilidade na
regifio nuclear [37]. Elétrons com momento angular ndo-nulo ( elétrons-p, d, f') nfio possuem esta
mesma facilidade. Este tipo de interagdo produz deslocamento de diferentes magnitudes dos niveis
energéticos nucleares do estado excitado e do estado fundamental, como representado pela

Figura 3.6
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Figura 3.6 — Origem do deslocamento isomérico. (a) interagiio elétrica monopolar
entre a carga nuclear e os elétrons g no nicleo, que desvia os niveis energéticos sem

mudar a degenerscéncia ; (b) o espectro esquematico Mossbauer resultante.

Considerando o primeiro termo de (3.16)
E, = %m}‘P(O)F j 0. (rridr
e substituindo
J'p,, (rridr = <r2>.Ze 3.16

onde <r2> ¢ o valor quadratico médio do raio nuclear e IP" (r)dt é a carga nuclear Z¢. Obtem-se

entdo a energia de interagdo, pelo qual o nivel de energia de um estado nuclear é modificado

devido as interagdes coulumbiana [37, 38].

33



E = %xZezl‘P(O)F(rz) = 6F 3.17

Como o volume nuclear e, conseqilentemente, a quantidade (r*) é diferente em cada estado
de excitagdo, o deslocamento eletrostitico 3E também serd diferente para cada estado nuclear.

Desta forma a diferenga de energia entre os niveis fundamental e excitado de um nicleo sera igual:

AE=E,—E, = (8E), - (5E), =§7rZez|‘I‘(O)|2 kr2>e —<r2>f] 3.18

Na pratica nunca observa-se as quantidades AEpmisor € AEabsorvedor S€paradamente, mas
apenas a diferenga entre estas quantidades. Entdo a expressdo geral para a diferen¢a do

deslocamento eletrostatico, chamado deslocamento isomérico (8), entre a fonte ¢ o absorvedor é;
2 zﬁ 2 2 l 2 2
5= (AE), - (AE); = ZaZe' [ ¥(O)f, - [¥(0), (), -(), 3.19

onde (AE)a e (AE): referem-se as varia¢Oes de energia entre os niveis do estado fundamental e
excitado, | y (0)]* é a densidade eletronica na regifio nuclear e < r* > o valor quadratico médio do
raio nuclear.

. Considerando o nicleo atomico com simetria esférica, raio R e densidade de carga

constante p,(r) = 3Ze/4nR’ , teremos para <1’ > a seguinte expressio:

{r*) =Zie [p.(r)r?de= 4E3R3 [r*ar 3.20

Substituindo dt por um elemento de volume em coordenadas esféricas, ridrsenfdédeg, e

integrando, teremos:

(rz) =%R2 3.21
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Podemos reescrever a expressdo 3.19 como:

€

s=2me || w0~ |¥(0)3] . (k2 -8 322

Se fizermos R.- Rr=06R e Re- Re=2R, fica
s=2rze R WO ¥ O | [-‘%ﬁ) 323

Assim, & ¢ uma medida de densidade eletrnica no absorvedor. Isto significa que

importante informagdes quimicas podem ser obtidas a partir de sua determinagfio.

3.2.3 Desdobramento Quadrupolar

Um niicleo pode apresentar uma distribuicdio de cargas com simetria esférica ou, entfio,

uma distribui¢io distorcida ou ndo-simétrica. Uma medida da distor¢io é dada pelo momento de

quadrupolo elétrico Q, que € um tensor (3x3) de segunda ordem, com elementos dados por [38]:

Q,-,=Ip.,(r)(x,- x; = 8,7 )av 3.24

onde p, € densidade de carga, x; x; s30 coordenadas cartesianas e 3ij o delta de Kronecker.

Se escolhermos x;, x; como coordenadas retangulares no sistema principal de eixos, os elementos

fora da diagonal, Q;, serfio zero. E, ainda, se escolhermos o eixo z como eixo de orientagfio
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preferencial (eixo de quantizagfo), definiremos o momento de quadrupolo elétrico da distribuigdo

nuclear de carga de simetria cilindrica como [38]:
p=2 [, (P)32° =72 Jav = [, (r)r*(3cos’6 ~1)av 3.25
e

onde 0 ¢ o dngulo entre o eixo de simetria ¢ o vetorr.

Para um nucleo com distribuigio de carga esférica, Q é zero. Isto ocorre como apontado
acima, sempre que | = 0 ou ¥ (I é o niimero quantico de spin nuclear), quando nio ¢ possivel
observar momento quadrupolar,

Do Eletromagnetismo Cldssico, sabemos que uma distribuigio de cargas que tenha
momento de quadrupolo associado interage com um gradiente de campo elétrico.(G.C.E.). Toda
informag8o sobre a estrutura molecular e eletronica de um dtomo Mdssbauer pode ser tirada da
medida de energia de interagBo quadrupolar originada da mudanga do (G.C.E.). Portanto, para
uma distribui¢io nuclear de carga que ndo seja simétrica. ¢ considerando a existéncia de gradiente
de campo elétrico na regido nuclear, ocorrerd uma interagio cujo efeito é o desdobramento parcial
dos niveis energético nuclearcs.

O Hamiltoniano desta interacio é [37.38]:

L] €

H,=0Q VE 3.26

Rl

onde Q ¢ 0 tensor momento quadrupolo elétrico e VE=-VVF ¢ o tensor gradiente do campo

elétrico.



Uma carga puntual g a uma distancia r = ¢ +y° + 2°)'? do niicleo, (localizada na origem
do sistema de coordenadas) pode causar um potencial V(r) = q/r no nicleo. O campo elétrico E

no niicleo é o gradiente negativo do potencial, — V¥ e o gradiente de campo elétrico para uma

distribuicdo arbitraria de cargas ¢ dado por

V. V, V.
GCE=VE=-VVv=|V, vV, V, 3.27
Ve V, V.

2

¥ e qGi—r8,r ,Gj=xy.2)

onde V, = ==
gy

Apenas cinco componentes s#o independentes devido a forma simétrica do tensor, ou seja
Vii = Vi, e devido a equagfio de Laplace que requer que G.C.E. seja um tensor nulo, (ZV;, = 0]
cOomi=x,y,7

Expressando VE no sistema principal de eixos, os elementos da diagonal desaparecem, e
entdo tem-se dois pardmetros independentes. Para tal escolhe-se V,, (algumas vezes denominado

como eq (e = carga do proton)) e 1 (pardmetro de assimetria) onde definimos

qzu , 3.28

Fazendo-se |V, |2|V, [2|7,,| = o0<p<i 3.29

O estudo da origem do G.C.E. é um problema de estado-sélido e fisica atdbmica. As duas
fontes fundamentais que podem contribuir para o G.C.E., sdo as cargas de fons distantes que estdo
em volta do atomo em simetria nio cibica e a distribuicdo anisotropica de elétrons que ocupam

as camadas de valéncia do proprio atomo. Se a estrutura cristalina ¢ conhecida com grande
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precisdo € se uma carga idnica pode ser nomeada para os sitios da rede, entfio o valor do G.C.E.

para o sitio atémico pode ser obtido por um calculo eletrostatico direto.

O Hamiltoniano de interagio quadrupolar, agora pode ser escrito como fungdo de V., e

n|38]:
~ 72 72
- 0V, [1p_p, gl + 1) 130
41(21-1) 2

onde I € o numero quéntico de spin nuclear e I € operador spin nuclearemque L = I, + [, e l,, I,

A

1, sdo operadores da projecdo do spin nuclear no sistema principal de eixos.

Os autovalores do Hamiltoniano sfio dados por:

1/

eQV, 2 /AE

E,= = __|3m? — 1(1+1)}|] 1 3.31
. 41(21—1)[ mp = 1(1+ )][ * 3J

my =1, [-1, ..., -I € o numero quantico de spin magnético.

A interagfio elétrica quadrupolar causa um desdobramento dos (21 + 1) niveis de energia
degenerados de um estado nuclear com nimero de spin quéntico I > %2 em subestados | T, + my) .
Citando, como um exemplo o efeito da interagiio quadrupolar elétrica no *'Fe com 1 = 3/2 e
subestados | 3/2, £ 3/2) e 3/2, + 1/2) e usando a equagio 3.31 vemos que as energias de
perturbagdes Eq (+ my;) para os subestados no caso de um campo elétrico simetria axial (n = 0)

s40:
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E,(+3/2) =38—1Q2V55 para [=3/2, m, =+3/2

332
—3eQV,,

12 para [=3/2,m, =x1/2

E,(£1/2)=

De acordo com 3.32, comprovamos que a magnitude da variacdo de energia ¢ a mesma

para ambos os subestados.

Entio a diferenca de energia AE entre os dois subestados é:

eV
AEQ=EQ(i3/2)—EQ(i1/2)= Qz” 3.33

O diagrama da Figura 3.7 mostra o deslocamento isomérico e o desdobramento

quadrupolar para o >’Fe.
ml
) £312
: \ £1/2
32 '
L ;
L Ny [— § [—
S { Ty
) |
R4 ™A
172
12 __ } . (a) Isomer (b} Isomer + Quadrupole

Figura 3.7 — Representagfio para o ° Fe com | = 3/2 no estado excitado e 1=1/2 no
estado fundamental. (a) deslocamento isomérico, (b) deslocamento isomérico +
desdobramento quadrupolar (o nivel I = 3/2 é desdobrado em dois subniveis | 1, *

m; ) pela interagéo elétrica quadrupolar).
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A disténcia A entre as duas linhas de ressondncia (Figura 3.7) corresponde a diferenca de

energia AEq da equacfio 3.33 e é chamado de desdobramento quadrupolar.

3.2.4 A Interacdo Magnética Hiperfina

Um nicleo atémico com spin 1 > 0 possui um momento de dipolo magnético u. Este

interage com o campo magnético eventualmente existente na regido nuclear, ;I , originado pela
vizinhanga eletronica. Esta interagdo é chamada de interagio dipolar magnética ou efeito Zeeman
nuclear.

Existem varios fatores que contribuem para o campo magnético hiperfino, dentre os quais
0s mais importantes sdo[37, 38]:

1- Campo de contato de Fermi H® ,o0 qual se origina de uma densidade de s-elétrons de
spin-up ¢ spin-down no nucleo como uma conseqiiéncia da polarizagio do spin;

2 - A contribuigdo H" do movimento orbital dos elétrons de valéncia com nimero quantico
momento orbital total L;

3 - A contribuigio H’, chamada Campo de Spin Dipolar, originado do spin eletrénico do
atomo em consideragdo;

Entdo, somando todas contribui¢des, temos:
Hhiperf = HC + HL +Hd

Se houver um campo magnético externo aplicado, o campo afetivo na regifio nuclear sera

dado por:

Helf = Hhip + Hext
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O Hamiltoniano que descreve a interago magnética, na auséncia de um campo magnético
externo, ¢ dado por[38]:

»

-

H=—uH =-g,p8, I.H 3.34

onde gy € o fator nuclear de Landé doravante definido simplesmente por g, e By = &2 Mc (M
massa do nicleo) é o magnéton nuclear de Bohr.

Os autovalores do Hamilteniano séo dados por:
Ey (my )=~ ufm \ =~ gu, B, Hm, 3.35

A conseqliéncia desta interacdo ¢ o desdobramento dos estados nucleares em (21 + 1)
subestados, igualmente espagados e ndo degenerados | 1, my) , os quais sdo caracterizados pelo
sinal e pela magnitude do nlimero quéntico spin magnético nuclear my.

A Figura3.8 mostra o efeito desta interagiio para o *’Fe, onde o nivel 1 = 3/2 é desdobrado

em quatro subestados e o estado fundamental I =1/2 em dois subestados .

mi
O SRR +3/2
ASNERI SUER— +172
I ; e
2 |
§ ‘“\ /A Vo f’”\ [‘"-
i if ‘ e
!
12 228

Figura 3.8 - Diagramas de niveis nucleares sob efeito da interagio magnética ¢

espectro Masshauer resultante.




Pode-se observar que existem apenas seis transigdes possiveis entre os subniveis do estado
fundamental e excitado. Estas possiveis transigdes sdo encontradas utilizando as regras de selegio:
Al = 1, Am = 0, £1. A cada transi¢io permitida esta associada uma probabilidade de ocorréncia
P(I, m), resultando em linhas de diferentes intensidades, conforme o espectro esquemadtico esta
mostrando na Figura 3.8.

As probabilidades sdo dadas por [39]:

P (+1/2, £ 1/2)=sen’ 0 3.36 (a)
P (+1/2, F 1/2) = 1/4 (1+cos’ 0) 3.36 (b)
P (£3/2, £ 1/2) = 3/4 (1+cos’ 0) 3.36 (c)

onde. 0 ¢ o dngulo entre a direglio dos raios v e a diregio do campo magnético iy

I ficil verificar de 3.36 (a) que. se a diregho dos raios v for paraleka a diregio do campo
hiperfino. as linhas referentes as transigoes (21720 £ 1/2) ndo aparceerdao no cspectio enguanto gue
as linhas referentes as transigdes (+1/2, + 1/2) terfio intensidades relativas igual a 1 e as
intensidades das linhas referentes as transi¢des (£3/2, + 1/2) terdo intensidades igual a 3. Outro
caso, ocorre quando 6 = 90° isto ¢, a dire¢lio dos raios y € perpendicular 4 direcdo de Hyjperr. AS
intensidades relativas entfio, sfo 3:4:1:14:3.

Como geralmente o absorvente € policristalino e os dominios ndio estdo orientados numa
sO diregdo, mas em todas direcdes. Portanto, as razdes entre as intensidades sdo obtidas por uma

média sobre todas diregdes. resultando em imtensidades relativas 3:2:1:1:2:3.




3.2.5 A Interacio Magnética e 0 Desdobramento

Quadrupolar Combinados

O caso da interagio magnética pura ao lado do deslocamento isomérico (o qual esta
sempre presente) raramente é encontrado em aplicagdes do Efeito Mssbauer. O ferro metalico ¢
uma excecio.

Fregiientemente, o estado nuclear é perturbado pelos trés tipos de interagdes hiperfinas -
deslocamento isomérico, desdobramento quadrupolar e interagdo magnética. O diagrama de

niveis energéticos nucleares pode ser construido por um tratamento de perturbago para

EM << EQ ou EQ << EM.
H=0, %,~0 H=0, §,>0
6& i 3 |3m,+ 3=
3 -] =
3 ]
A ¢ X laa,+ 12>
2 4
1=32 T r Y ~ 3 4 I32,-13 =
14 &
1 3 13n2,- 32>

A1 -

1-1:2——/—< YYY yYY lva.s 10>

Deslocamento  Desdobremento magnético  Desdsbmmento mag. dipolar

isomeéric dipolar +Pertubegdo elétrica
cuadrapolar

F

g 1 2 34 5 6 1 2 34 5 &6

N VW \ r
g \f k'

: J !

I—.

h virames™} ~

Figura 3.9 — Diagrama de niveis energéticos modificados pela interagdo quadrupolar

combinada com a magnética
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Pela Figura 3.9 os subniveis | 3/2,13/2) sfo desviados por uma quantia Eq (+my) = A/2
para uma energia maior, e os subniveis | 3/2,+ 1/2) desviados para uma energia menor, desde

que V, seja positivo. A diregdo do deslocamento de energia é revertida se V, for negativo, o que
possibilita a determinac&o do sinal de V.

Em geral, ndo ha solugdes analiticas para o hamiltoniano das interagdes combinadas, mas
existe um nimero de casos especiais de particular interesse que possuem solugdes simples.
Para calcular os auto-valores de energia do Hamiltoniano da interagio combinada utilizamos
alguns casos particulares de simetria [37, 40]. Dois casos mais comumente tratados, siio
apresentados a seguir.

I-Tensor gradiente de campo elétrico axialmente simétrico (n = 0) com eixo de simetria
paralelo & Hegyivo-

Considerando ¢ estado T3 20wcmos como astovalores de cneiza

s
ld
~J

1
Fe—gu Hm, + (1) By V.Q/4

onde g é a razao giromagnética ou fator nuclear de Land¢
2- O tensor gradiente de campo elétrico axialmente simétrico (n = 0) com eixo principal
faz entfio dngulo 0 com Hegivo © leV,| /] guNH| << 1, assumindo que a interagcdo quadrupolar é

muito pequena comparada com a magnética. Os autovalores s3o considerando (*'Fe, I = 3/2):

1
E=—guuyH g, + ()" 2 e¥,0/8(3c05°0 1) 3.38



Capitulo 4

DESCRICAO EXPERIMENTAL

4.1 Introducio

Este capitulo descreve os procedimentos de preparagiio das amostras, especificando as
concentragdes das mesmas e os tratamentos térmicos realizados. Além disto, sdo apresentadas
sucintamente as técnicas de analise utilizadas, isto €, a difratometria de raios-X ¢ a

espectroscopia Mossbauer, e as condigdes em que foram aplicadas no presente trabalho.

4.2 Preparacio das amostras

Compostos cerimicos do tipo Fej,Ab <04 foram preparados por fusdo em forno a
arco e por mecanosintese em moinho de bolas de alta energia. Na preparagfio das amostras
foram utilizados os 6xidos hematita (99.9%) e alumina (99.9%), ¢ o ferro metailico (99.9%),

perfazendo as composigdes totais nominais de x = 0, 05,1.0,1.5, 175 e 2.

4.2.1 Fusio a arco

Neste processo, inicialmente os p6s foram pesados de acordo com as composi¢des
nominais prescritas e, entdio, misturados manualmente. Logo apos, o material resultante fo1
prensado, obtendo-se pastilhas de lem de diAmetro e com 2 gramas, aproximadamente. Em
seguida, as amostras foram fundidas por meio de um arco voltaico, em atmosfera de argdnio,
com cortente i =170A, proporcionada por uma fonte de solda, com onda retificada (parte do
sistema ¢ resfriado com fluxo de 4gua). O desenho esquematico do forno estd apresentado na
Figura 4.1.

Para cada amostra, foram feitas 3 fusSes com o objetivo de obter-se um composto

mais homogéneo.
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Refrigeragio v

Janela de Pirex

Fonte de
Solda
de Tungsténio

Parafuso

/

f
Bomba de Vacuo

Refrigeragio  Tubo de Argdnio
(H,0)

Figura 4.1 Desenho esquematico Forno a Arco

As amostras como-fundidas foram repartidas, cada uma, em 3 parics
aproximadamente iguais, 2/3 de cada destinadas ao tratamento térmico feito por 24h em
atmosfera de argdnio e¢ nas temperaturas de 1000°C (1/3) e 500°C (1/3). Ao cabo do
tratamento térmico, as amostras foram tiradas do forno e procederam a um resfriamento
natural, com duragdo média de 5 minutos. Antes de serem encaminhadas para as analises, as

amostras como-fundidas e como tratadas foram moidas e peneiradas em malha de 270 mesh.
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4.2.2 Sintese mecanica

Como no procedimento anterior, os pds precursores também foram misturados em
razdes estequiométricas pré-determinadas. Foram, a seguir, colocados no cadinho (ago
inoxidavel) do moinho juntamente com 7 esferas (ago inoxidavel), em uma razdo massa das
bolas/massa de amostra de ~ 10:1. O procedimento foi executado em atmosfera de argonio e o
tempo de moagem foi de 24h, para todas as amostras

O moinho utilizado neste trabalho para a preparagdo das amostras foi um moinho do
tipo planetario, marca Fritsch modelo pulverisette 6, com controle de tempo e energia de

moagem (Figura 4.2).

Figura 4.2 Moinho de Bolas utilizado na sintese mecénica
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4.3 Técnicas de Analise

Abaixo estdo apresentados alguns detalhes das técnicas de andlise utilizadas. Todas as

medidas referentes a estas técnicas foram realizadas em temperatura ambiente.

Difratometria de Raios-X:

Utilizou-se um difratbmetro automatizado SIEMENS, operando na geometria

convencional (6 -20), com radiagio Ka do cobre ( A = 1.5406A ¢ A, = 1.54439A).

Espectroscopia Mossbauer:

As medidas foram obtidas utilizando-se uma fonte de >’Co incorporada numa matriz
de Rh, fornecida pela Ritverc GmbH- V. G. Khlopin Radium Institute — Russia, cuja
intensidade inicial era de 25mCi . A matriz de Rh ¢ utilizada devido & simetria cibica de sua
rede cristalina, a qual nfio origina campo magnético, permitindo a emissgo de uma s6 linha
(singleto), isto é, sem haver desdobramentos quadrupolar ou magnetico.

O isdtopo *'Co do cobalto tem meia-vida suficientemente longa, 270 dias, e sua
desintegragio gama ¢é eficiente em popular o primeiro estado excitado nuclear (nivel
Maéssbauer de 14,4keV) do *'Fe.

A Figura 4.3 mostra o esquema parcial da desintegraggo do *1Co, o qual se d4 através
das seguintes etapas:

a) o estado excitado com energia de 136 keV ¢ populado por captura eletronica

(eficiéncia 99,84%);

b) 9% das desexcitagbes desse estado resultam em raios gamas de 136 keV e 91%,

em raios gama de 123 keV, que populam o primerio estado nuclear excitado.

Devido a alta taxa de conversdo interna da transigio de 14,4 keV, apenas 10% dos
decaimentos nucleares, via primeiro estado excitado, resultam em raios-y.

A transicio de 14,4keV ocorre entre um estado excitado com [ = 3/2 ¢ o estado

fundamental com I = 1/2. O tempo de vida desse nivel € de 97,7 ns.
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Co
C.E
I 57
51 Fe 136keV
9% 9194
3/2 . 14.4keV
12 ¥ 0

- 5 57~ - . - 57
Figura 4.3 - Esquema do decaimento do o, isdtopo radioativo precursor do ”'Fe,

utilizado na fonte do espectrometro Mossbauer.

O espectrometro Mossbauer (Figura 4.4) utilizado opera na chamada geometria de
transmissdo, onde sdo detectados aqueles raios-y que, emitidos por uma fonte cm movimento
(aceleragdo conslante). atravessam o absorvente (amostra).

A fonte esta acoplada a um transdutor de velocidade da marca Haldcr Elektronik
GmbH-modelo MA 250, e operou com velocidade triangular obtida a partir de um gerador de
onda acoplado ao controlador de transdutor (Halder - Modelo MR 351). que proporeiona a
fonte um movimento com velocidade que varia linearmente entre 0s extremos —Viuy 8 T Vinaw
a cada metade de ciclo.

O detector utilizado para detecgdo da radiagfo transmitida foi do tipo contador
proporcional, sclado ¢ precnchido com uma mistura de gds Kr ¢ C(, (Halder — Modclo
454X). Para cada foton detectado, o detector gera um pulso que passa pelo pré-amplificador
(Halder — Modelo PePS) ¢, em scguida, passa pelo amplificador (Halder — Modclo 575A).
Cada pulso gerado representa uma contagem de um y transmitido pelo absorvente. Para
selecionar um intervalo ecspecifico de cnergia, minimizando as contagens de pulsos
provenientes de outras energias que ndo sejam do nivel 14.4keV, utilizou-s¢ um analisador

monocanal (FG&G — ORTEC — Modelo 550A).
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LF &) 3 (7

Figura 4.4 — Representago esquematica do espectrometro Mossbauer utitizado: (1)
transdutor de velocidade; (2) fonte radicativa; (3) colimador; (4) detector; (5) pré-
amplificador; (6) amplificador; (7) analisador monocanal; (8) analisador multicanal

(placa); (9) controlador do transdutor; (10) computador.

As contagens, entdio, sd0o armazenadas num analisador multicanal (Placa ORTEC —
EG&G — Modelo MCS-Plus) de forma que cada canal acumula contagens correspondentes a
um determinado intervalo de velocidade da fonte.

Para ajuste dos dados de espectroscopia Mossbauer utilizou-se o cddigo comercial
NORMOS, que ¢ executado em ambiente DOS e que aplica para os ajustes o critério dos
minimos quadrados. Este programa possibilita o ajuste individual dos subespectros
respectivos a cada sitio e que, somados geram, o espectro resultante. Também permite ajustes

através de distribuigdo histogramica no desdobramento quadrupolar e magnético.
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Capitulo 5

RESULTADOS

5.1 Introducao

Neste capitulo serfo apresentados os resultados experimentais obtidos através da
caracterizagdo das amostras por difragdo de raios-X e por espectroscopia Méssbauer.
Primeiramente serfo dispostos os resultados das amostras preparadas no forno a arco e, em
seguida, as preparadas por mecanosintese isto, para cada técnica de analise.

Com freqii€ncia, classificaremos nos graficos e tabelas os espinélios identificados com os
rotulos “espinélio-h” e “espinélio-m”. Esta divisiio, embora arbitrdria, serve para agregar
informacdo a andlise e salientar ao leitor que o espinélio formado possui caracterfsticas
estruturais (e.g., pardmetros de rede) e magnéticas (pardmetros hiperfinos) ou mais proximas da

hercinita (h) ou da magnetita (m).

5.2 Difratometria de raios-X

Nas Figuras 5.1, 5.2 e 5.3 estdo apresentados os difratogramas de raios-X das amostras
preparadas no forno a arco, como-fundidas e tratadas em 1000°C e 500°C, respectivamente. Em
seguida, estdo os resultados das amostras preparadas no moinho de bolas, como-moidas e tratadas
termicamente (Figuras 5.4, 5.5 ¢ 5.6). Os picos estdo identificados com as fases e seus
respectivos indices de Miller. Considerando o conjunto dos resultados, i.¢., posi¢o e intensidade
dos picos, as fases foram identificadas segundo o arquivo do J. C.P.D.S. (1995): Fe;0; (ficha
n°19-0629), Fe,0; (ficha n°33-0664), FeAl,O, (ficha n°34-0192), a-Fe (ficha n°06-0696), FeO
(ficha n°1), a-ALO; (ficha n®10-0173).
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Difratogramas das amostras como-fundidas em forno a
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Figura 5.2: Difratograma das amostras fundidas em forno a arco e
tratadas na temperatura de 1000°C/24h.
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Difratograma das amostras fundidas em forno a arco e

Figura 5.3
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Difratogramas das amostras preparadas no moinho de bolas

Figura 5.4

(como-moidas).

Fe, ,AlL 0,

— gspinélio - h

—hematita

—a - Fermo

alumina

<LlZ» —=

<Zi0> —»

8

o~

sualbigjuon

20°

(a)

Fe, ;AL O,

L =
1
- 28 o
] E
= m m £
&
(7] w B
. 3 & 3w shz> —
_ 7 _ : <0e> —»
<OE0L>
- <00E>
onwvfj.v ~
<00E> —»
<0pfr> —»=
<gll> *
<gil>—=
™ <p20> —»
<0ll> —=
A
B <ile>
»A<||IL‘.
<POL> —= N p———

<QeZ> —»

<Z\0> —»

I " I %
g &
suabejuon

T T
80 80 100

T
70

60
20°
(b)

T T
30 40 50

T
20

60



Fe, Al 40,

<jig> —»

——espinélio - h

-—- hematita

—a - Ferro
alumina

<Qig> —=
<0L0e> —™

<O
<00e> —>
<piT> —*
- TH RS S

<gli> —*

T

<pZ0> —™
<Qli> —»
<Ell>» -

<LiE> .,

’/<110>

<pQl> —=

susbruc)H

20°

(c)

Fe Al 0,

susbmjuo)

(]
[ o]
m -
1 -
EY:
| BT o
ES >
g -
= o ¥
]
- _ # 2
R
- -]
I~
<Opb> - i
e ]
B @
<LIG> -
<glLi> —» -
B <HT0> —> -2
A 0> |
r <Q0p> =
v
'\ - Q
«
.
o
v
—
m 2
=]

20°

G

61




Fe?. Tﬂ 0.2504

<110

<>

- espinélio -m

— a-Ferro

—— hematita

1200

1000

(e)

Fe, O,

E
(]
o
L 8 b m <lEt> - -
-
2 =
g ; 4
_ i <0TZ>
<«€EG> -
i <0L0L> —»
<Qpp> -
<4 1G>
<Qll> —=
A
el
v <00F> -
N
[
r&
o
Y
1 1
m (=]
8

20°

®

62




——@spinélio - h
——— alumina

]
Fe, Al O, - 1000°C

<LGL>

<Q0E> —»

<lEl> —a
<Zpg> —»

<0LGl>
<EEG> — - o

<TG —m
<00C> -

<QgL> ™

100 110

90
—espinélio - h
~— espinélio - m

—— alumina

20°

(a)

Fe, Al O, - 1000°C

<311>

#

110

<i8/> i@ r

<008> —=

<LEL>
<Zhg> —=

<EEg> —=-
<Q7g> -

<(ptr> — =

<i1g> —=

s
<Zi>
Avmov\\'

>
B T

<Qpl> —m

Difratogramas das amostras moidas e tratadas na temperatura

6000 -

de 1000°C/24h.

Figura 5.5

:

suabejuon

<pOL> \d 1
~ -3

<QZl> —»
<QZg>
<> —=-

<ipl> —

2000 -

0
6000 -
5000 —

m o

2000

g 3

suabejuon

63

20°

)




Fe, Al O, -1000°C

espinélio - m

alely —»

<}ES> —

<} Gy
<2Zp> =

<QOP> —a =

22> ——u ]

<0ZZ> =

<hhi> =

J A

1 1
S0 100 110

T
80

6000

5000

1 v 1
-

suabejuon

4000 -
1000

20°

(c)

| £
1
L 2
Q@
L. £
=3
7]
-]
oL
-]
[—4
0 e
o
™ |
¥
hd
o]
al
] <L EG> —»
<[
eL. <} 15—
L
" <Q0p> —»
LA
o
LV —» 5
L <0Elm —= lw
[ <bbi> -8

5000 ~

1000 ~

§ 8

suabejuo)

4000 -

(d)



Fe, ,Al,,.0, - 1000°C

espinélio- m

<Q08>

<l El>
<Zpg> —

<py> —a
<TTY>
<gEgs —
<QT9> —

186> —=

<| G —»

<ZZh> -

<Q0fr> —»

<> ——m

<QZe> —=

<hhp> —e

:

8

4000 -

suafbejuod

20°

(e)

Fe, O, - 1000°C

—-— hematita

—aspinélio - m

LEL> —n

<Opp> >

<} IS> —=

<00p> -

<0ZZ>» —

<pllE -

<Z 0> —

L T
100 110

T
90

3000

g
o~
suasbeuon

2
g

20°

®

65



Difratogramas das amostras moidas e tratadas na temperatura de

Figura 5.6

500°C/24h.
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5.2 A espectroscopia Mossbauer

Nesta secfio, apresentam-se os resultados de espectroscopia Mossbauer das amostras
preparadas no forno a arco, como-fundidas e tratadas termicamente, e também os resultados das
amostras preparadas no moinho de bolas.

Alguns procedimentos especificos foram adotados nas rotinas de ajuste.

Para as amostras preparadas no forno a arco, optou-se por uma distribuigéo histogramica
no desdobramento quadrupolar respectivo & contribuiciio do espinélio-h (hercinita), conforme
procedido na referéncia 8. Nas amostras em que estdo presentes, simultaneamente, a hercinita ¢ a
wustita, também optou-se por este método de ajuste, isto ¢, uma distribuigfo histogramica
conjunta para ambas as fases, visto que possuem um deslocamento isomérico muito proéximo
dificultando, assim, o ajuste individual das mesmas. Foi fixado para as distribuigdes, uma largura
de linha I’ = 0.27mm/s.

Para a magnetita, reproduziu-se a identificagfio da literatura para os sitios existentes, isto
é, sitio A (octaedral) e sitio B (tetraedral). Nas amostras em que ¢ possivel o ajuste separado da
wustita, utilizamos dois dubletos, correspondentes aos dois sitios comentados no Capitulo 2, ou
seja, sitio I (Fe**) e sitio I (Fe’* + Fe®).

Nas amostras como-moidas, o espinélio-h foi ajustado com um dubleto discreto e néo
com distribuigdo, por haver um grande nimero de subespectros, tornando dificil a convergéncia
do ajuste, embora o processo de moagem certamente cause defeitos na estrutura cristalina.

Nas amostras moidas e subsegilentemente tratadas em 1000°C, o ajuste foi realizado
utilizando-se, além dos sitios discretos, uma distribuigio de campo magnético. Isto,
especificamente para o sftio A do espinélio no caso das amostras como-moidas com x = 1.5%
1.75, e tratadas com x = 1.0, 1.5 e 1.75. Devido a dificuldades operacionais do programa, ndo foi
possivel o ajuste com duas distribuigdes de campos. Como pode ser visto nas Tabelas 5.4 ¢ 5.5, a
largura de linha apresentada para o sitio B do espinélio ¢ grande, o que tornaria necessério mais
uma distribuigio By no ajuste. As denominagdes solugdo solida (Fe'") e o-ferro (nano),
encontradas nos graficos e tabelas dizem respeito as fases (ALFe)O; (i.e., ferro dissolvido na
alumina) e ferro (b.c.c.) na forma de nanoprecipitados, respectivamente.

Em todas as figuras, sdo mostrados os subespectros integrantes do espectro total, como
resultado dos ajustes realizados.As tabelas que dispdem os pardmetros hiperfinos estaréio

organizadas de acordo com os métodos de preparagio e tratamentos térmicos realizados.
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Figura 5.7: Espectros Mossbauer das amostras preparadas no forno a arco
(como-fundidas).
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Area
~ v 2 ) AE B T
Concentragio Sitios (rom/s) (mm(/)s) (kOhi:) —_ (%)
espinélio — h 0.97 1.54° - 0.27 97.3
Fe;0AL 004
o - ferro (nano) -0.02 - - 0.35 2.7
espinélio — h +
_ 0.99 1.15° - 0.27 87.1
Fey5 Al 504 wustita
a- ferro (nano) 0 - - 0.63 12.9
espinélio - h +
) 0.98 0.897° - 0.29 89.2
Fe; 9 AL Oy wustita
o - ferro (nano) -0.05 - - 0.62 10.8
espin¢lio —h +
_ 0.93 0.88"° - 027 92.6
wustita
espinélio - m
Fezs AlpsOy ) 0.27 -0.01 494 0.40 2.5
(sitio A)
espinélio — m
0.65 0.02 464 0.45 4.9
(sitio B)
espinélio — h +
) 0.95 0.80° - 0.27 82.1
wustita
espinélio - m
Fez7s Aly 3504 _ 0.30 0.01 496 0.40 5.7
(sitio A)
espinélio - m
0.63 0.02 460 0.45 12.2
(sitio B)
espinélio - m
) 0.28 -0.05 500 0.26 8.6
(sitio A)
espinélio - m
Fe;00; 0.67 -0.01 468 0.36 16.9
(sitio B)
wustita (sitio 1) 0.94 0.31 - 0.40 21.6
wustita (sitio 11} 0.88 0.78 - 0.45 52.9

Tabela 5.1 : Pardmetros hiperfinos das amostras preparadas no forno a arco (como-fundidas).

® valores médio da distribui¢cio QS;




Figura 5.8: Espectros Mossbauer das amostras fundidas no forno a arco e
§ tratadas na temperatura de 1000°C/24h.
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Area

= .. b AEq Bt r G
Concentragio Sitios (mm/s) s} (kOe) (mms) (%)
espinélio —h 1.00 1.58° - 0.27 96.2
Fe;0AL 004
o - ferro {(nano) -0.03 - - 0.26 3.8
espinélio — h +
0.97 1.14*% - 0.27 83.7
Feis Al 504 wustita
ferro (nano) -0.09 - - 0.60 16.3
espinélio —h +
) (.94 0.86° - 0.27 84.4
Fez g Al 0Oy wustita
« - ferro (nano) -0.02 - - 0.68 15.6
espinélio —h +
] 0.94 0.83° - 0.27 92.7
wustita
espinélio - m
Feys Alys04 ) 0.28 0.01 496 0.40 2.8
(sitio A)
espinélio - m
) 0.67 0.00 463 0.42 4.5
(sitio B)
espinélio — h +
_ 0.97 0.78° - 0.27 85.9
wustita
espin¢lio - m
Fez"]s Alu_2504 ) 0.22 0.01 496 0.40 2.6
(sitio A)
espinélio - m
0.66 0.09 461 0.45 11.5
(sitio B)
wustita (sitio I) 0.87 0.80 - 0.42 67.6
Fe3004
wustita (sftio II) 0.91 0.36 - 0.38 32.4

Tabela 5.2: Parametros hiperfinos das amostras preparadas no forno a arco e tratadas na temperatura de 1000°C.

* valor médio da distribuicdo QS;
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Figura 5.9: Espectros Mdssbauer das amostras fundidas no forno a arco e

. tratadas na temperatura de 500°C/24h,
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Transmissido Relativa (%)
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Area
> o AEq Bt r ”
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espinélio — h 0.93 1.58° - 0.27 98.4
Fei0AL,004
o - ferro (nano) -0.03 - - 0.30 1.6
espinélio — h +
_ 0.95 0.91° - 0.27 91.8
Fe;_o A11,|]04 wustita
o ~ferro (nano) 0.02 - - 0.59 8.2
espinélio - m
0.28 -0.05 498 0.26 9.7
(sitio A)
espinélio - m
Fe; 004 0.67 -0.01 467 0.33 18.3
(sitio B)
wustita (sitio ) 0.92 0.30 - 0.42 21.1
wustita (sitio II) 0.86 0.76 - 0.45 50.9

Tabela 5.3 : Pardmetros hiperfinos das amostras preparadas no forno a arco e tratadas na temperatura de 500°C.

* valor médio da distribui¢io QS;




Figura 5.10: Espectros Mossbauer das amostras preparadas no moinho de

bolas (como-moidas).
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Transmissdo Relativa (%)

Transmissio Relativa (%)
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Area
o g 8 AEQ Bhf r ()
Concentragio Sitios (mm/s) | (mm/s) (kOe) mls) (%)
hematita 0.37 -0.17 521 0.39 342
o-Fe 0.01 - 336 0.27 20.9
Fe10AlLoOs
solucdio solida 0.35 0.87 - 0.75 20.1
espinélio - h 1.0 2.02 - 0.73 24.8
hematita 0.36 -0.16 521 0.57 314
a-Fe 0.02 - 338 0.27 8.5
Fers Al1sOq4
solugdo solida 0.38 0.83 - 0.83 279
espinélio - h 1.01 2.02 - 0.79 322
hematita 0.39 -0.18 521 0.39 439
a-Fe -0.02 - 335 0.6 182
Fezg Al 0Oy i
solugiio sélida 0.43 0.81 - 0.73 243
espinélio - h 0.80 226 - 0.83 13.6
hematita 0.37 -0.20 526 0.32 414
espinélio
0.34 -0.02 471 1.32 134
Fezs AlpsO4 (sitio A)
espinélio "
) 0.60 -0.05 36.61 0.27 452
(sitio B)
hematita 0.38 -0.19 526 0.33 36.0
espinélio
. 0.32 -0.02 483 0.89 17.5
Feg 15 Alp2504 (sitio A)
espinélio g
. 0.61 -0.05 420 0.30 46.5
(sitio B)
hematita 0.37 -0.21 524 0.30 30.0
espinélio—m
. 0.29 -0.05 493 0.49 46.7
Fe3404 (sitio A)
espinélio -~ m
0.64 -0.04 458 0.80 233
(sitio B)

Tabela 5.4 : Parametros hiperfinos das amostras preparadas no moinho de bolas (como-moidas).
b valor médio da distribuicio Bus;
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Figura 5.11: Espectros Méossbauer das amostras moidas e tratadas na
temperatura 1000 °C/24h.
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Area |
~ - ) AEq Bre I -
Concentracdo Sitios (mnvs) (mm/s) (kOe) s (%)
espinélio —h 1.00 1.56* - 0.27 69.7
FeAle4
solugdio solida 0.45 0.80 - 0.56 30.3
espinélio — h 0.96 1.68° - 0.27 57.1
Feys Al 5Oy
solucdo solida 0.55 0.72 - 0.68 42.9
espinélio
0.34 0.06 472 k13 393
(sitio A)
Fea AlO4
espinélio b
. 0.68 -0.05 313 0.30 60.7
(sitio B)
espinélio
(sitio A) 0.29 -0.03 501 065 43,2
Fezs AlpsO4 -
espinélio .
(sitio B) 0.71 -0.05 450 0.27 568
espinélio
029 -0.03 522 0.53 45.7
(sitio A)
Fey.rs Alg2s0s ez .
espinélio 0.69 -0.05 482 0.27 543
(sitio B)
espinélio —m -0.01 37.0
0.35 521 0.55
(sitio A)
Fe304
B espinélio —m 0.03 489
) 0.68 0.39 63.0
(sitio B) J

Tabela 5.5: Parametros hiperfinos das amostras

24 horas, na temperatura de 1000°C.

2 valor médio da distribuiciio QS;
b valor médio da distribui¢io Bug

preparadas no moinho de bolas e tratadas por




Figura 5.12: Espectros das amostras moidas ¢ tratadas na temperatura 500 °C.
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AEq

Bus

Area

~ Lo 0,
Concentragdo Sitios (mmvs) (mm/s) (kOe) ( 5) (%)
espinélio - h 0.94 1.71° - 0.27 46.7
espinélio — m
) 0.27 -0.01 489 0.29 12,7
(sitio A)
FeALO,
espinélio — m
. 0.66 -0.04 460 0.54 36.2
(sitio B)
dubleto 0.24 0.60 - 0.30 44
espinélio - h 0.93 1.86% - 0.27 254
espinélio - m
) 0.28 -0.07 499 0.29 18.2
(sitio A)
Fe; AlO, espinélio —m
0.65 0.06 467 0.53 54.5
(sitio B)
solugdo sélida
3 0.21 0.60 - 0.30 1.9
(Fe™)
espinélio — m
0.30 -0.02 499 0.32 38.7
(sitio A)
Fe304
espinélio — m
0.66 0.01 465 0.33 61.3

(sitio B)

Tabela 5.6 : Parimetros hiperfinos das amostras preparadas no moinho de bolas e tratadas
por 24horas em temperatura de 500°C.

* valormédio da distribuiciio QS;
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Capitulo 6

Analise e Discussio dos Resultados

6.1 Amostras Como-Fundidas

O difratograma da figura 5.1(a) (x=0) revela uma amostra monofisica e que apresenta
excelente cristalinidade, a julgar pela posigdo e largura das linhas existentes. As posi¢des de
todos os picos indexados estdo consistentes com as posigdes previstas na ficha da hercinita, como
consta no JCPDS. Ja no difratograma da Figura 5.1(b) (x = 0.5) pode-se perceber, também, a
presenca das linhas da wustita, mostrando que a substituicdo parcial do aluminio pelo ferro
produz uma amostra como-fundida ndo mais cristalizada unicamente com a estrutura do
espinélio. As duas fases coexistem até x = 1.75, com a wustita aumentando gradativamente a
contribuicio relativa no espectro, as expensas da hercinita. Em x = 1.5, no entanto, além das duas
fases majoritarias, comegam a aparecer pequenos picos relativos ao espinélio-m (magnetita).
Estes picos tornam-se mais evidentes com X crescente. Em x = 2, finalmente, apenas a presenca
da wustita e da magnetita podem ser percebidas no digratograma.

Examinando, agora, os espectros Mossbauer ajustados e correspondentes a estas amostras
(i.e., como-fundidas), verificamos, particularmente para x = 0, a presenca de uma distribuigéo
quadrupolar ¢ de um pequeno singleto. Conforme exposto na se¢do 2.3, a fusdo nesta
estequiometria nominal produz a hercinita e a solugfio sélida a-Fe(Al) nanoestruturado. A
primeira fase foi claramente identificada no respectivo difratograma e a segunda, certamente por
ser nanoestruturada, sé foi revelada pela espectroscopia Mssbauer. Reproduz-se aqui o resultado
obtido na referéncia 8, para amostras identicamente preparadas.

Quando x = 0.5, as mesmas componentes anteriores foram empregadas para o melhor
ajuste obtido, porém com duas diferengas. A primeira diz respeito a frag#o do singleto, maior
agora do que quando x = 0 e, outra, refere-se ao perfil da distribuigdo que apresenta um
deslocamento em relagdo a valores menores de QS. Trata-se, aqui, de uma implicagdo do
procedimento especifico de ajuste, pois entendemos ser artificial a fixag8o de um ou dois

dubletos referentes A outra fase dxido presente, isto ¢, & wustita. Resolvemos, por conseguinte,
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liberar e estender os limites da distribuigdo i(s) componente(s) quadrupolar(es) originadas pela
wustita, mesmo que o IS de ambas as fases ndo seja exatamente 0 mesmo. Procedendo desta
forma, é de se esperar que o perfil da distribuigio desloque-se para a regido de valores de
desdobramento quadrupolar caracteristicos da wustita, ou seja, 0.80-0.36 mm/s. Por sinal, a
intensidade do perfil de distribuig8o préximo a estes valores continua aumentando para x = 1.0.
Na concentragio nominal x = 1.5, em consonéncia com o observado na difratometria de
raios-X, vemos um perfil de distribuicio do QS que contempla a existéncia tanto da wustita como
da hercinita, bem como dois incipientes sexietos que refletem a presenga de tragos de magnetita
na amostra. Para a amostra Fe, 75Aly 2504, a tendéncia revelada pela difragéio de raios-X se repete,
com diminuigfio na fragdo de hercinita, revelada pelo achatamento no perfil da distribuigéio QS na
regido dos maiores valores de desdobramento quadrupolar, crescimento evidente da wustitae, por
fim, com um (pequeno) aumento na quantidade de magnetita formada, revelada pela maior
intensidade dos picos dos dois sextetos respectivos. Na tltima amostra da série (x = 2.0), dada a
definicsio do espectro, foi possivel ajustar o mesmo considerando dois dubletos para a wustita,
além dos sextetos magnéticos da magnetita. Aqui fazemos valer a interpretagéo € o procedimento
de ajuste mais aceito na literatura para a fase Fe, xO, com um dos sitios sendo atribuido ao Fe** e
ou outro a Fe™' /Fe’™, Os parameltros hiperfinos ¢ as areas relativas dos subespectros estio listados
na Tabela 5.1. Observando criteriosamente os valores obtidos por ajuste. verifica-se excelente

consisténcia com valores reportados anteriormente para as vérias lases identificadas.

6.2 Amostras Fundidas e Tratadas a 1000"C

Alravés da figura 5.2 podemos. agora. analisar os resultados de difra¢iio de raios-X das
amostras fundidas no forno a arco e que foram tratadas na temperatura de 1000"C., por 24h.
Observa-se que o tralamento térmico, até a concentragido nominal de x = 1.75. ndo produz
alteraghes com relagio ao tipo de fase resultante, quando comparamos com aguclas tormadas
apenas com a lusdo (i.c.. nas amostras como-fundidas). Embora pequenas diferengas entre as

intensidades das linhas de difracio. seja para uma mesma fase ou refativamente a fases diferentes.
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possam ser percebidas quando comparamos amostras (como-fundida e tratada a 1000°C) de
mesma conceniragdio nominal, qualitativamente ndo ha nenhuma transformagéo mais evidente
produzida pelo tratamento térmico. No entanto, para a concentragio de x = 2, a amostra tratada
apresenta apenas a wustita ¢ nfio mais a presenga da magnetita.

Semelhante resultado é revelado pela espectroscopia Missbauer a qual, consistentemente
com a difragio de raios-X, também mostra pequenas variagdes nas quantidades relativas das fases
presentes. Além disto, discretas alteragdes no perfil das distribuicdes QS, para as diferentes
concentragdes nominais, também podem ser aferidas, o que indica alguma reorganizagdo em
nivel atdmico induzida termicamente. Adicionalmente, e como esperado, alguns pardmetros
hiperfinos, bem como a largura de linha de determinada componente, também sofreram variagoes
induzidas pelo tratamento térmico. Para a concentragio nominal x = 2, por outro lado, a auséncia
da fase magnetita, presente antes do tratamento térmico, pode facilmente ser confirmada pelo
espectro da Figura 5.8(f), para o qual apenas dois dubletos correspondentes 4 wustita foram

empregados no ajuste.

6.3 Amostras Fundidas eTratadas a 500°C

O tratamento de 5007 € realizado nas amostras com x = 0. 1.0 ¢ 2.0. ndo produz alteracao
nos espectros de raios-X ¢ Mésshauer comparado com as amostras como-tundidas. Talves uma
excecdo a considerar, seja para x = 1.0 em que o resultado da espectroscopia Msshauer mostra
uma pequena fragdo de magnetita antes inexistente € que porapresentar uma Arca muilo peguetis

nido inclui o ajuste.

Para realizar uma analise termodinamica das reagdes levadas a efeito nas fusdes por lormo a
arco. seria necessario. como apontamos na se¢do 2.9, ter um diagrama ternario de fases de
equilibrio FeO-Fe 0:-AlL0s, Na auséncia deste. nos valeremos. como um guia cm primeira
aproximagiio. do diagrama bindrio apresentado Figura 2.9. Iniciatmente. quando x = 0. a reagao

majoritaria do espinélio-h (hercinita) e a modesta presenga de uma solugdo solida Fe(Al). fus crer




que a amostra est4 na regido bifasica (4 esquerda e em baixas temperaturas) do diagrama onde
coexistem metal e espinélio. De outro lado, a formagdo de um composto bifasico - i.e., hercinita
+ espinélio — para todos os outros valores de x sugere, em primeiro lugar, que a amostra
cristalizou metaestavelmente em algum ponto (ou seu equivalente no diagrama ternario) da
regiio bifasica central do diagrama. Isto explicar-se-ia pelo rapido resfriamento que se segue
apos a interrupgdio da corrente no forno de arco, quando a amostra ¢ resfriada a uma taxa
aproximada de centenas de graus por segundo. No entanto, isto exigiria ou um teor de oxigénio
final, na amostra, menor do que o nominal inicial, isto €, menor do que o oferecido pela razdo
4(0) : 3(Fe), af implicando em perda de oxigénio no processo de fusdo, ou que o espinélio
formado, independente da fragio nominal de aluminio, tem teor de oxigénio maior que a razio
acima apontada, o que ¢ previsto no diagrama nas regides de altas temperaturas. Neste segundo
caso seria, entdo, possivel a formagdo da wustita sem, necessariamente, haver perda de oxigénio
na amostra.

O tratamento érmico a 1000 °C. camo vimos, nio alicrou significativamente a presenga d
fases. a ndo ser com relacdo a amostra x ~ 2.0, A presenga isolada da wustita nesta concentragio
extrema constitui forte evidéncia de perda de oxigénio na amostra, em principio induzida ou pela
[usdo a arco ou pelo tralamento térmico. Uma estimativa. utifizando-s¢ o diagrama de fases du
figura 2.9, que agora vale integralmente pois o tnico metal presente ¢ o ferro. mostra que
wustita produzida teria formula (aproximada) ['cqxO (ou Fed)y ) e ndao e 7:0) (ou FeOy 5o
ainda. Fe;0,). como seria o caso sem perda de oxigénio. Neste ponto. podemos especular que a
pressdo parcial de oxigénio. mantida virtualmente zero durante a tusdo ou o tratamento Wrmico.
de fato, diminuiu o grau de oxidagao final da amostra preparada,

Abaixo segue as tabelas das fases identificadas na difratrometria de Raio-N ¢
espectroscopia Mossbauer das amostras conforme  cada composi¢io. para uma melhor

compreensdo dos resultados obtidos.



Amostra Fases Identificadas
Fe| pAl; 04 espinélio — h + a-ferro
Fe; 5Al 504 espinélio — h + wustita +
a~ferro
Fep Al 004 espinélio - h + wustita +
a-ferro
Fe, sAlg 5Oy espinélio - h + espinélio -m +
wustita
Fes 15Alg2504 espinélio - h + espinélio -m +
wustita
Fes 004 espinélio - m + wustita

resultado das fases identificadas das amostras como-fundidas

Amostra

FCL ()Alj ()( )4

e aAl 0y

espinélio  h+ a-ferro
espinélio - h + wustita

a-ferro

T }‘.Cg_()/\h ()()4

 TersAlysOr

Fes 7sAky 20y

FesgOs

espinélio - h -+ wustita +

w-ferro

wustita
espinélio - b 1 espin€élio -m
wustila

wustila

Fases Identificadas T

¢spinélio - h + espinélio -m ¢

()l



Amestra Fases Identificadas
Fe) 0Al; 004 espinélio — h + a-ferro
Fe; Al 004 espinélio — h + wustita +
a-ferro
Fe; 004 espinélio - m + wustita +

resultado das fases identificadas das amostras tratadas a S00°C

6.4 Amostras Como-Moidas

Examinando a Figura 5.4, verificamos em primeiro lugar que as linhas de reflexdo
apresentam um alargamento bastante significativo quando comparadas com as linhas presentes
nos difratogramas das amostras fundidas no fomo a arco. Ainda assim, na Figura 5.4(a), por
exemplo, é possivel identificar as trés fases precursoras (i.e., a-Fe, hematita e alumina), além de
alguns contornos (ombros) que revelam picos incipientes da hercinita (espinélio-h). De qualquer
forma, fica aqui evidente que nesta concentragdo a moagem, nas condigdes mecanicas € com a
duragdo com que foi realizada, ndo & capaz de transformar completamente o blend original em
um s6 composto com estequiometria igual 4 concentragdo nominal inicial da amostra moida. Este
resultado ndo chega a ser inesperado, pois, conforme comentado na segéo 2.9, varios sistemas
apresentam sintese apenas parcial quando os precursores estequiometricamente misturados séo
submetidos & moagem.

A situagfio ¢ bastante semelhante aos casos em que x =0.5 ¢ 1.0 tendo-se, no entanto,
methor evidenciado alguns picos da hercinita (espinélio-h). A tendéncia € de uma maior
participaggio da fase espinélio em x = 1.5 e, a partir desta concentrago, ja ndo é mais perceptivel
a sobra de alumina. Também com x crescente, observa-se um gradativo deslocamento dos picos
do espinélio em diregfio aos menores valores de 26 . Em x = 2.0 as posigdes dos picos da
magnetita coincidirdo bastante bem com as posi¢des previstas na ficha do JCPDS. Além do mais,
mesmo para a amostra de maior concentragdo nominal de ferro (F igura 6.6(f)), ainda estardo
presentes o ferro e a hematita, como precursores residuais.

Os espectros Mossbauer da série de amostras como-moidas sfio mostrados na Figura 5.10

Para x = 0 (Figura5.10(a)), verificamos a presenca de fases que ja foram identificadas na
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difratometria de raios-X como, por exemplo, os precursores hematita ¢ a-Fe, e da fase sintetizada
mecanicamente, a hercinita (espinélio-h). Os parametros hiperfinos destas fases (ver Tabela 5.4),
as quais foram igualmente reconhecidas pela Espectroscopia Maossbauer nas amostras
(como)fundidas a arco, sio consistentes com valores reportados anteriormente na literatura [8].
Iinhas execessivamente largas como, por exemplo, as da hematita ¢ hercinita, explicam-se pela
existéncia de desordem introduzida pela moagem nas respectivas estruturas cristalinas. Por outro
lado, um dubleto até entfio ndo observado neste trabaiho para as amostras fundidas, pode ser visto
entre os subespectros utilizados no ajuste do espectro em questdo. Trata-se de um sitio ndo
magnético, representado pelo dubleto em amarelo na figura, o qual, pelo valor do IS (ver Tabela
5.4), indica uma valéncia 3+. Atribuimos este sitio ao ferro dissolvido metaestavelmente na
alumina, por forga do processo de moagem, € cujos pardmetros hiperfinos sdo compativeis com
aqueles encontrados por outros autores para esta fase [8, 7,13]. A ndo-formagdo desta solugdo
sélida nas amostras fundidas deve-se ao fato que, mesmo com a aita taxa de resfriamento das
amostras no arrefecimento dentro do forno a arco, os 4atomos de ferro ndio chegam a ser
“capturados™ na estrutura da alumina, como ja exaustivamente verificado por Paesano et. al [8,9]
Ressalte-se, por outro lado, a auséncia do subespectro respectivo a fase solugdio sélida Fe(Al),
formada nas fusdes a arco das amostras em que x = 0 , 0.5 ¢ 1.0. Na realidade, ndo foi possivel
incluir um singleto e, a0 mesmo tempo, obter-se um bom ajuste das amostras como-moidas. Dado
a complexidade dos espectros ndo descartamos, no entanto, a existéncia de quantidades minimas
desta fase, principalmente para os menores valores de X.

Em quantidades que variam com a concentragio nominal da amostra, as mesmas fases sdo
formadas até x = 1.0. Em x = 1.5, dois novos sitios magnéticos surgem em substitui¢éo aos
dubletos que nfo mais foram incluidos na configuragio de subespectros do melhor ajuste
conseguido. As duas novas componentes séo atribuidas aos sitios A e B do espinélio-m, onde o
maior teor de fetro substituindo o aluminio induziu o desdobramento magnético. Neste sentido, o
padriio hercinita, caracteristico do espinélio com mais aluminio cedeu lugar a uma situagfo mais
proxima A da magnetita, onde normalmente dois sitios magnéticos podem ser individualizados.
Embora a utilizagio de um sexteto discreto pra o sitio B e de uma distribuig@o By para o sitio A
possa parecer arbitraria, na verdade reflete o fato de que assim procedendo obtém-se um o?
significativamente menor. Verifique-se, ainda, que o sexteto respectivo ao ferro bulk ndo esta

incluido entre os subespectros, apesar de identificada sua presenca através do difratograma da
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Figura 5.4(d). A insergdo de tal subespectro, mesmo com area pequena, nao foi possivel neste
caso, ficando tal contribui¢io contida artificiosamente na distribui¢do By do sitio A do espinélio.
Nenhuma alteracfio substancial acontece enquanto x cresce a partir dai at¢ 2.0, a ndo ser uma
evidente diminui¢@o nas larguras de linha do espinélio, tanto para o sitio discreto quanto para a
distribuicdo. Isto indica que o tempo de relaxagio desta fase esta aumentando com o teor de ferro,
ou seja, o campo mangético hiperfino estd gradativamente congelando com o aumento de x.
Além disto, deve-se considerar que uma melhor defini¢do da vizinhanga do ferro através da
substituicio do aluminio. Particularmente para a maior concentragéo de ferro, os parimetros

hiperfinos da magnetita (espinélio-m) estdo de acordo com os obtidos por outros autores [8].

6.5 Amostras Moidas e Tratadas em 1000°C

A Figura 5.5 apresenta os difratogramas da amostras moidas e tratadas termicamente em
1.000°C, a primeira mudanga dréstica que verificamos quando comparamos com 0s difratogramas
das amostras como-moidas (desconsiderando a melhor estatistica do presente caso), & a (muito)
maior resolugiio das linhas. Evidentemente, isto é resultado do tratamento térmico que organiza
atomicamente as fases presentes, ordenando e definindo melhor o parimetro de rede de cada
uma. Na composicdo inicial (i.e.. x = 0). pode-se conslatar somente a presenca das fases
espinélio-h e da alumina. As fases precursoras, hematita e o-Fe, aq ui o aparecem, cOmo 0Corre
na amostra isoconcentracional como-moida. Estas fases nfio serdo evidenciadas com o aumento
da concentragiio nominal de ferro das amostras, com excegdio do caso em que X = 2.0, quando
quantidades trago de hematita, por artefato de preparagfo, estardo presentes no difratograma
(Figura 5.5()). Para x = 0.5, nfio s6 o espinélio-h mas tambeém o espinélio-m estara presente
perfazendo, com a solugdo solida de ferro em alumina, trés fases presentes ao cabo do processo
moagem + tratamento térmico. A partir de x > 1.0, estaremos formando, essencialmente, apenas a
fase espinélio-m, afora a exce¢do referida anteriormente.

Os espectros Mossbauer desta séric  mostrados na Figura 5.11 confirmam,
fundamentalmente, as evidéncias da difratometria de raios-X. Quando x = 0 (FFigura 5.11(a)),
observa-se a presenga de duas componentes quadrupolares, uma respectiva a hercinita (espinélio-

h) e outra respectiva a solugdo solida. (Al, Fe*'),0;. Qualitativamente, esta situacdo se repoduz
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para x = 0.5 (Figura 5.11(b)), com diferen¢a nas quantidades relativas entre as duas fases
paramagnéticas. Os proprios perfis da distribuigdo QS séo semelhantes para x = 0 e x = 0.5. Os
parAmetros Mssbauer (ver Tabela 5.5) das duas fases presentes nas duas concentra¢des iniciais
s30 compativeis com valores previamente determinados neste trabalho ou, mesmo, por outros
autores.

Quando x =1.0 (Figura 5.11(c)), por outro lado, um significativo desdobramento
magnético evidencia-se no espectro, este ajustado com duas contribui¢des, um sexteto discreto
para o sitio B, e uma distribui¢dio By, para o sito A. A mesma estratégia de ajuste pdde ser
empregada até x = 1.75. Embora o sexteto do sitio B apresente uma largura de linha excessiva,
isto ¢, caracteristica de sitio que possui distribuigdo, este alargamento ndo se compara com o
apresentado pelo sitio A, o qual exige a aplicagdo de distribuiglio. Isto indica que a vizinhanga
deste Gltimo sitio ¢ muito mais diversificada que a do sitio B. Esta situag@o se mantém mesmo

quando usamos duas contribui¢des discretas para ambos os sitios, A ¢ B.

6.6 Amostras Moidas e Tratadas em 500°C

Para a menor das duas temperaturas de tratamento térmico, as amostras moidas e tratadas
revelam difratogramas com linhas alargadas, relativamente aquelas tratadas em 1000°C. Além
disto, diferentes fases restaram presentes em cada temperatura de tratamento, dependendo da
concentragio nominal da amostra. Para x = 0, por exemplo, além de haver alumina residual, o
tratamento em S00°C faz reagir a fase espinélio-m, e em fra¢io significativa, o que ndo ocorreu
através do tratamento a 1000°C. Por outro lado, para x = 1.0, vemos ainda estar presente (Figura
5.12.b) a fase espinélio-h, o que também ndo ocorreu para 1000°C. Finalmente, na ultima
concentragio tratada a 500°C (ie., x = 2.0), somente as linhas do espinélio-m poderfio ser
individualizadas no respectivo difratograma (Figura 5.6(c)).

Os espectros MSssbauer destas amostras (ver Figura 5.12) confirmam, até de forma mais
evidente, as diferencas e (poucas) semelhancas existentes entre as séries de amostras moidas ¢
tratadas a 500°C e 1000°C. Para x = 0 estfio identificados os padrdes da hercinita ¢ da magnetita,
além de um dubleto correspondente a solugfio sélida (F &', Embora o perfil da distribuigdo QS

do subespectro do espinélio-h seja diferente do anterior, os parimetros Missbauer (Tabela 5.6)
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mostram-se compardveis com resultados das séries anteriores. Ressalte-se, todavia, que os
espectros Massbauer confirmam reages diferentes nas duas temperaturas de tratamento térmico.
Particularmente para x = 1.0, os resultados sdo completamente diversos, como demonstram as
presengas da hercinita, da solugdo sélida e da magnetita, esta ultima com seus dois sitios bem
mais definidos no espectro da amostra tratada na menor temperatura (Figura 5.12(b)). Atente-se
que o difratograma desta série, para x = 1.0, néio revela a presenga da estrutura da alumina. Ja
quando x = 2.0, em conformidade com a difratometria de raios-X, a amostra estd monofasica e,

como antes, com 0s sitios magnéticos caracteristicos do espinélio-m (Figura 5.12(c)).

A utilizagdo de qualquer diagrama de fases de equilibrio na interpretagéo termodinamica do
resultado de um processo de transformagdo de ndo-equilibrio deve, quando muito, ser feita
apenas sob rigorosos limites de validade. Portanto, por mais de um motivo, néo analisaremos
estritamente os resultados das amostras como-moidas & luz do diagrama da figura 2.9. Por outro
lado, quanto A cinética de transformagfio, ¢ possivel verificar que, mesmo sobrando precursores
(ndo todos) em todas as concentragdes nominais das amostras, sempre existe formagio de
espinélio. Além do mais. a concentragdo do espinchio formado “acompanha™ a concentragao
nominal da amostra. Isto ¢. quanto maior o teor nominal de ferro da amostra. maior o wor de
ferro do espinélio formado. Pode-se especular que um tempo maior de imoagem Serid neeessaro
para a total homogeneidade em nivel atomico da amostra. Uma investigacdo nesta diregdo seri.
em breve. conduzida sistematicamente.

O tratamento @rmico realizado a S00°C produz amostras ainda longe de serem homogenis.
a excecdo feita para x = 2.0, quando apenas o ¢spinélio-m pode ser pereebido,

Diferentemente. tratadas a 1000°C por 24h, as amostras moidas reagem no estado sohide
mais cfetivamente. mas ainda ndo sc tornam monofiasicas. ao menos para s 0 ¢ 0.5, quando.
além de espinélio-h, ainda encontramos a presenga da alumina com ferro (tnivalente) dissolvido.
No entanto. para x > |0, constata-se a formagdo de amostras monofasicas. onde apenas o
espinélio e, xAloxOyesta presente. Nao hi. aqui, indicativos de perda ou liberagdo de oxigenio

como ocorre nas amostras fundidas a arco. o que relorga a possibilidade de gue menos o
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tratamento térmico e mais a fusfio a arco sdo os responsaveis pela redugdo das amostras
preparadas.
Também para as amostras preparadas no moinho estio apresentadas as (abelas das fases

identificadas.

Amostra Fases Identificadas

Feq gAl> 004 hematita + solugdo solida +

espinélio - h + a-ferro

Fe; sAl Oy hematita + solugdo solida +

espinélio - h + a-ferro

Fe, oAl ¢O4 hematita + solugdo soélida +

espinélio - h + a-ferro

FeysAlgsOs hematita + espinélio - m
Fez'75A10‘2504 hematita + espinélio =N
Fes 004 hematita +espinélio - m

resultado das fases identificadas das amostras como-moidas

Amostra Fases Identificadas
Fe; oAl 004 espinélio - h + solugdo sélida
Fe; 5Al; 504 espinélio - h + solugdo solida
Fe, Al ¢O4 espinélio - m
Fe; 5Alg 504 espinélio - m
Fez75Al02504 espinélio - m
Fes 004 hematita + espinélio - m

resultado das fases identificadas das amostras tratadas a 1000°C
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Amostra Fases Identificadas
Fe,0Al; 004 espinélio — h + espinélio — m
+ solugdo sdlida
Fe; oAl oO4 espinélio — h + espinélio —m
+ solugdo solida
Fe; 04 espinélio - m

resultado das fases identificadas amostras tratadas a 500°C
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Capitulo 7

Conclusodes

O sistema Fe.xAl.x0, fundido em forno a arco cristaliza formando as fases espinélio e
wustita, exceptuando-se para x = 0, quando a fase majoritaria hercinita coexiste com

nanoprecipitados de Fe(Al);

Tratamentos térmicos por 24h na temperatura de 1000°C provocam pouco cfeito em
amostras como-fundidas de FejixAlb.xQu, revelando que o sistema encontra-se proximo do
equilibrio termodindmico apés a fusdo, & exce¢do de x = 2.0, caso em que a amostra apresenta

significativa transformag@o, convertendo-se integralmente em wustita ;

A fusao em forno a arco produz amostras que evidenciam perda de oxigénio pela passagem

do arco voltaico,
Nas condicdes em que foi conduzida, a moagem por 24h nio € suficiente para,
exclusivamente, transformar completamente a pré-mistura dos precursores em um espinélio

monofisico Fe .xAl,xO4 , para qualquer valor de x;

Tratamentos térmicos na temperatura de 1000°C, durante 24h, produzem solugdes solidas

monofisicas do espinélio Fey.xAl»xOs , a partir de amostras com x 2 | .0, pré-moidas por 24h;

Nizo ha evidéncias de perda ou liberagdo significativa de oxigénio devido ao processo de

moagem das amostras;
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Perspectivas

Por tratar-se de um trabalho que abriu um novo tépico de pesquisa para o grupo de
Materiais do DFI/UEM (i.e., preparagdo ¢ caracterizagfo de espin€lios), ainda existem muitas
questdes a serem abordadas com as necessérias extensfio e profundidade. A partir de agora,
pretende-se continuar na sistematizagdio de preparagfio de amostras, em particular as sintetizadas
mecanicamente, incluindo outras concentragdes do sistema Fe «xAl,.xO4 e diferentes tempos de
moagem ¢ de tratamento térmico. O objetivo é, sempre, determinar as condig¢des adequadas para
obtengio do composto com estrutura finica, para toda concentragio x. Medidas de espectroscopia
Mossbauer em baixa temperatura e de magnetizagdo deverdio ser incorporadas ao presente corpo
de resultados pois, certamente, trariio novas e importantes informagdes. Pretende-se, também,
partindo dos resultados obtidos, determinar a distribuigfio cationica e a variagdo das propriedades
magnéticas em fung¢do da concentragdo x. Todos estes pontos, até entfio néo trabalhados em
funcdo das limitagbes de tempo e, presumivelmente, de espago para o desenvolvimento de uma

disserta¢do de mestrado, serdo objeto de futura de investigagdo.
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