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RESUMO
Dentre os semicondutores metélicos, os oxidos de ferro se destacam como um dos
mais importantes para aplicacdes tecnoldgicas, sendo que tais aplicacbes séo,
fundamentalmente, devidas sua diversidade de propriedades quimicas, elétricas,
magnéticas, fisico-quimicas e morfologicas. A a-Fe203 (Hematita), € o 6xido metalico
semicondutor mais abundante e barato que podemos obter, e suas propriedades
estdo diretamente relacionadas com as dimensdes e morfologias de suas estruturas.
Nesse trabalho, pds de a-Fe203 e a-Fe203:Eu®* foram preparados utilizando FeO(OH)
(Goetita) como material precursor e diferentes proporcdes de Eu203, por moagem de
alta energia. Os po6s foram moidos a seco durante 15, 30 e 45 horas. A difracdo de
raios X foi usada para avaliar o comportamento da transicéo de fase entre Goetita e
Hematita. O método de Rietveld com dados de difracdo de raio X foi utilizado para
guantificar a transicao de fase e as variacbes na estrutura cristalina. As técnicas de
adsorcao/dessorcdo de nitrogénio (BET), espectroscopia de fotoluminescéncia e
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foram utilizadas para
complementacgédo dos resultados. A andlise pelo método de Rietveld demonstrou que
0 processo de moagem de 45 horas ocasionou a formacao de a-Fe203 100 wt % para
a amostra sem Eu203, 98,25 wt% para a amostra com 5 wt% de Eu20s3, e 93,82 wt%
para a amostra com 10 wt% de Eu20s. Além disso, o refinamento também mostrou
um aumento no volume da cela unitéria, redu¢édo no tamanho dos cristalitos e aumento
das microdeformacgdes para as amostras com Eu20s. Foi confirmado a desidroxilacéo
da Goetita e a transicao de fase para Hematita pela analise dos dados do FTIR. Ha
um crescimento de 25% na area superficial (>19,57 m?/g) para a amostra com 10 wt%
de Eu203 em relagdo a amostras pura. Os materiais contendo Eu3* apresentaram
fotoluminescéncia na faixa visivel, entre 550 e 735 nm com banda de emissao
atribuida as transicoes f-f dos ions Eu®*. A emissdo de banda mais intensa com
maximo em torno de 614 nm é atribuida ao °Do — ‘F2 de Eu®*, tornando este material
um interessante absorvente na regiao uv-vis com emissao intensa no visivel através

do mecanismo de emissédo downshifting.

Palavras-chave: Hematita. Moagem de alta energia. Método de Rietveld.
Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

Among the metal semiconductors, iron oxides stand out as one of the most important
for technological applications. Such applications are fundamentally due to their
diversity of chemical, electrical, magnetic, physicochemical and morphological
properties. The a-Fe203 (Hematite) is the most abundant and cheap semiconductor
metal oxide we can get, and its properties are directly related to the dimensions and
morphologies of its structures. In this research, the a-Fe203 and a-Fe203:Eu* powders
were prepared using FeO(OH) (Goethite) and different proportions of Eu203 by high
energy milling. The powders were dry milled for 15, 30 and 45 hours. X-ray diffraction
was used to evaluate the behavior of the phase transition between Goethite and
Hematite. The Rietveld method with X-ray diffraction data was used to quantify the
phase transition, and changes in the parameters of the crystal structure. Nitrogen
adsorption/desorption (BET) techniques, photoluminescence spectroscopy at room
temperature under excitation at 250, 270, 394 and 384 nm, and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) were used to complement the results. Analysis by the
Rietveld method showed that 45 hours grinding process caused the formation of 100
wt% a-Fe203 for the sample without Eu203, 98.25 wt% for the sample with 5 wt%
Eu203, and 93.82 wt % for the sample with 10 wt% Eu203. Also, an increase in unit cell
volume, a reduction in crystallite size, and an increase in micro deformations for Eu20s3
samples. Goetite dehydroxylation and phase transition to Hematite were confirmed by
FTIR data analysis. Through the BET analysis it was possible to observe a 25% growth
in the surface area (> 19.57 m?/g) for the sample with 10 wt% Eu20s3 relative to pure
sample. The materials containing Eu®* presented photoluminescence in the visible
range, between 550 nm and 735 nm with emission band attributed to the f-f transitions
of Eu®* ions. The emission of the most intense band with a maximum around 614 nm
is attributed to the °Do — “F2 of Eu®*, making this material an interesting absorbent in
the uv-vis region with intense emission in the visible through the downshifting emission
mechanism.

Keywords: Hematite, Ball milling, Rietveld method, luminescence.
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12

1 INTRODUCAO

A evolucdo dos materiais foi fundamental para o desenvolvimento da
humanidade, podemos perceber a dimensao dessa importancia pela denominacéo
das diferentes etapas da nossa historia, que foram classificadas pelos materiais
caracteristicos da época (Idade da Pedra, Idade do Cobre, Idade do Ferro e Idade
do Bronze). O desenvolvimento de materiais com melhores desempenhos se deu
principalmente pelo aprimoramento de sinteses, e sua integracdo com tecnologias
de manufatura economicamente eficientes. Atualmente materiais semicondutores,
fotbnicos, magnéticos, supercondutores sdo essenciais para o aperfeicoamento de
novos dispositivos. E essa evolucao esté intrinsicamente ligada a nossa capacidade
de entender o comportamento dinamico desses materiais, podendo assim melhorar

seus desempenhos e/ou direciona-los em novas aplicacoes.

1.1 Oxidos de ferro

Dentre os mais diferentes tipos de semicondutores que podem ser aplicados
no campo tecnoldgico e cientifico, estdo os 6xidos de ferro, que se destacam pela
sua diversidade de propriedades fisicas e quimicas, além de sua abundéancia. O ferro
(Fe) é o segundo metal mais abundante no nosso planeta e geralmente encontrado
na forma de éxidos de Fe. Até a presente data sdo conhecidos dezesseis fases entre
oxidos, hidroxidos e oxi-hidréxidos, que sédo Fe(OH)s, Fe(OH)2, FesHOs-4H20, Fe30a,
FeO, cinco polimorfos de FeOOH e quatro de Fe203 (CORNEL; SCHWERTMANN,
1996; OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013). Embora se tenha consciéncia da
importancia de todas as fases possiveis do Fe, foca-se aqui ha Goetita (FeO(OH)) e
Hematita (a-Fe20s), que sao materiais relativamente baratos e de grande
potencialidade e variedades de aplicacdes. A Goetita € o hidréxido de ferro mais
comum, e termodinamicamente mais estavel a temperatura ambiente quando
comparados a outros hidroxidos. J& a Hematita € a principal fonte de ferro do mundo,
e 0 mais abundante mineral que o contém, sendo a fase de 6xido de ferro com maior
estabilidade quimica na temperatura ambiente (CORNEL; SCHWERTMANN, 1996).
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Tabela 1. Hidréxidos, Oxi-hidroxidos e 6xidos de ferro.

Goetita (FeO(OH))

Lepidocrocita (y-FeOOH)

Akaganeite (B-FeOOH)

Schwertmanita (Fe16016(OH)y(SO4); - nH20)
0-FeOOH

Feroxito (&6’-FeOOH)

FeOOH - alta pressao

Ferrihidrita (FesHOs4H20)

Bernalite (Fe(OH)s)

Fe(OH)2

Fex!!'Fey!!(OH)ax+2y2(A); A" = CI;Y/2 502~ (Ferrugem verde)

Oxi-hidréxidos e

hidréxidos

Hematita (a-Fe203)
Magnetita (Fe3Oa)
Fes04(Fe!'Fe2!'04)
Oxidos Maghemita (y-Fe203)
B-Fe20s3

e-Fe20s3

FeO

Adaptado de (SCHWERTMANN; CORNELL, 2007)

1.1.1 Goetita

A Goetita, (FeO(OH)), exibe um sistema cristalino ortorrémbico, grupo
espacial Pnma, com parametros cristalinos: a = 9,95 A, b = 3,01 A, c = 4,62 A
(CORNEL; SCHWERTMANN, 1996). A estrutura é formada por octaedros que
formam grandes tuneis, espalhando-se ao longo da direcdo [010], onde os atomos
de hidrogénio estéo localizados. Cada octaedro esté ligado a oito octaedros vizinhos
por quatro arestas e trés vértices. Os atomos de oxigénio estdo em torno de
tetraedros, OFesH (Figura 1). A Goetita € um oxi-hidroxido de ferro com composicéo
de 90% de Fe203 e 10% de H20, com distribuigdo de elementos quimicos de 62,9%

de ferro, 36% de oxigénio e 1% de hidrogénio. Embora a Goetita exiba uma
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variedade de formas, a morfologia basica é acicular. A area de superficie especifica
varia de 8 a 200 m?/g (GUALTIERI; VENTURELLI, 1999; MELO, 2018).

Devido a biocompatibilidade da Goetita, suas nanoparticulas exibem uma
alta estabilidade coloidal em relag&o a interacdo com proteinas do plasma sanguineo
0 que permite a construcdo de nanoagentes especificos para a deteccdo de
diferentes marcadores bioquimicos, incluindo segmentacéo celular (LUNIN et al.,
2019). Como também pode ser utilizada como agentes de contraste em ressonancia
magnética, suas caracteristicas unicas permitem intensificar o contraste, e ndo exibir
fortes interacdes magnéticas (MA et al., 2015). A Goetita também é um adsorvente
eficiente para espécies inorganicas e organicas e tem impacto significativo sobre o
comportamento de poluentes no solo (CORNEL; SCHWERTMANN, 1996). Estudos
relataram sua importante propriedade adsorvente de matéria organica em ambientes
naturais, sendo utilizada como filtro do processo de poluicdo de corpos d"agua (rios
e lagos), com niveis baixissimos de oxigénio dissolvido na agua. Como exemplo, as
quantidades excessivas de fésforo liberadas principalmente pela agricultura
(ZHONG et al., 2019). Além disso, estudos indicaram que a densidade eletrénica do
redutor ou das espécies oxidantes, juntamente com sua reatividade redutiva ou
oxidativa, seria significativamente alterada uma vez adsorvidas na superficie da
Goetita. Isso indica que a mesma pode também ser utilizada como catalisador
(ZHANG et al., 2019).

Figura 1. Estrutura cristalina da Goetita.

Fonte: autor
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1.1.2 Hematita

A Hematita (a-Fe203), € um semicondutor do tipo n, tendo um gap de energia
de 2.1 eV. Ela exibe uma simetria trigonal, com grupo espacial R3¢, com parametros
cristalinos a = 5,0346 A, ¢ = 13,752 A (CORNEL; SCHWERTMANN, 1996). E
isoestrutural com o corindon (a-alumina). Os ions éxidos (O?%) sdo dispostos ao longo
do plano (001) de uma rede hexagonal fechada. O arranjo dos cations produz pares
de octaedros de Fe(O)s, cada um compartilhando suas arestas com trés octaedros
vizinhos, no mesmo plano, e uma com um octaedro, em um plano adjacente na
direcdo [001] (Figura 2) (MANIKANDAN et al., 2015; MISHRA; CHUN, 2015).

A Hematita esta presente em rochas e solos, € o principal minério das jazidas
de ferro, apresenta uma cor vermelho sangue, que deu origem ao seu nome (do
grego haima = sangue), a cor que vem de sua forte absorcdo dos fétons na faixa do
amarelo até a regido do ultravioleta e da emisséo do laranja para o infravermelho.
Esse 6xido € antiferromagnético a temperaturas abaixo de -13°C (temperatura de
Morin), ferromagnético fraco na temperatura ambiente, e em temperaturas acima de
683°C (temperatura de Curie) a agitacdo térmica supera o alinhamento magnético, e
0 material perde o magnetismo, tornando-se paramagnético. A Hematita € um
mineral de formula quimica 6xido de ferro Ill, sendo constituido por 70% de Ferro e
30% de oxigénio, com morfologia normalmente granular. A area de superficie
especifica varia de 10 a 90 m?/g. Hematita com particulas menores que 40 nm podem
apresentar-se superparamagnéticas a temperatura ambiente (MISHRA; CHUN,
2015; SILVA; PINEDA; BERGAMASCO, 2015)

Gratzel e colaboradores relataram em 2006 sobre a utilizacdo da Hematita
como eletrodo (KAY; CESAR; GRATTZEL, 2006). Houve um progresso notavel,
como, por exemplo, no desempenho e desenvolvimento de dispositivos
fotoeletroquimicos a base de Hematita para producdo de hidrogénio através da
eletrdlise da agua (EMIN et al., 2016; LI et al., 2014; ZANDI et al.,, 2016). A
morfologia, porosidade e tamanho do cristalito da Hematita foram amplamente
investigadas, e correlacionadas, por exemplo, com suas propriedades de
adsorcao/dessorcao, podendo assim ser usada como sensores de gas combustiveis,
como metano e hidrogénio (CHa4/Hz2) (SONG et al., 2011), sulfeto de hidrogénio (H2S)
(WU et al., 2019), etanol (C2HsOH) (SUN et al., 2014), acetona (C3HesO) (KIM et al.,
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2014), trimetilamina (N(CHs)3) (YANG et al., 2017), e amoénia (NHs) (LI et al., 2017).
A Hematita também possui aplicacdes no tratamento de agua potavel, atuando como
um filtro de particulas suspensas, matéria inorganica e organismos microscopicos.
Por meio de seus ions Fe3* existe uma reacdo com 0s contaminantes que acabam
sendo adsorvidos pela superficie do 6xido (ALMARASY; AZIM; EBEID, 2019).

A a-Fe203 por ser um material de baixo custo quando comparado ao demais
materiais que sdo empregados na industria, faz com que seja uma alternativa
promissora e interessante, visto que suas propriedades eletroquimicas podem ser
melhoradas, como por exemplo, no controle de sua morfologia. O material
nanoporoso apresenta um desempenho superior ao bulk de Hematita quando
aplicado em baterias de litio. A melhora se deve principalmente aos poros, que
permitem gque o eletrdlito tenha acesso “livre” a todo o volume do filme inorgéanico,
melhorando a capacidade de armazenamento do ions de litio e a estabilidade do
dispositivo (BREZESINSKI et al., 2011).

Figura 2. Estrutura cristalina da hematita.

Fonte: autor

Basicamente os Oxidos de ferro representam uma familia muito importante
na ciéncia dos materiais. Que, além das aplicacdes praticas ja citadas, inUmeras
outras também s&o relatadas na literatura, que vao desde sua utilizacdo como
simples pigmento, até materiais de gravagdo magnética(XU et al., 2012; ZENG et al.,
2007).
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1.2 Terras Raras

As terras raras (TRs) sdo um grupo de 17 elementos quimicos (lantanio,
cério, praseodimio, neodimio, promécio, samario, europio, gadolinio, térbio,
disprésio, hélmio, érbio, talio, itérbio e lutécio) (Tabela 2) da série dos lantanideos,
mais o escandio e o itrio. Estes elementos possuem propriedades quimicas e fisicas
muito semelhantes em consequéncia de suas configuracdes eletronica. Todos 0s
atomos neutros tém em comum a configuracdo eletrdnica 6s?> e uma ocupacao
variavel do nivel 4f (com excecédo do lantanio, que ndo tem nenhum elétron f no seu
estado fundamental) por ser energeticamente mais favoravel (LEE et al., 1999). Suas
aplicacfes concentram-se em areas de alta tecnologia, devido principalmente a suas
propriedades espectroscépicas e magnéticas. Entre elas podemos citar: a fabricacédo
de imés permanentes usados em turbinas edlicas e baterias avancadas (MARTINS;
ISOLANI, 2005), materiais luminescentes (BLASSE; GRABMAIER, 1994), dopantes
em catalisadores (TROVARELLI et al., 1999), diodos emissores de luz (LEDs),
diodos emissores de luz orgéanicos (OLEDSs), células solares sensibilizadas por
corantes (DSSC) (KIM et al., 2014), agente de contraste em imagem de ressonancia
magnética nuclear (BUNZLI et al., 2007; CHOPPIN; BUNZLI, 1989), e sondas
espectroscopicas no estudo de biomoléculas, e marcadores biolégicos (GALAUP et
al., 2002).

Tabela 2. Elementos do grupo dos lantanideos.

Elemento Simbolo Configuracéo Configuracdo Estados de

eletronica eletrénica oxidacao

do &tomo M3+
Lantanio La [Xe] 5d* 6s2 [Xe] 4f° Sl
Cério Ce [Xe] 4f3 5d! 6s?  [Xe] 4f! +I1 +IV
Praseodimio Pr [Xe] 4f* 6s2 [Xe] 4f? +I1 +lII
Neodimio Nd [Xe] 4f° 6s? [Xe] 4f3 +I1 11
Promécio Pm [Xe] 4f¢ 6s2 [Xe] 4f4 +11 +II
Samario Sm [Xe] 4f7 6s? [Xe] 4f° +I1 -+
Eurdpio Eu [Xe] 4f7 6s? [Xe] 4f6 il
Gadolineo  Gd [Xe] 4f" 5d! 6s?  [Xe] 4f sl
Térbio Tb [Xe] 4f° 6s? [Xe] 4f8 +I+1V
Disprésio Dy [Xe] 410 652 [Xe] 4f° ++IV
Hoélmio Ho [Xe] 4! 6s? [Xe] 4f1° +II
Erbio Er [Xe] 4f12 652 [Xe] 4f11 +11
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Tulio Tm [Xe] 412 652 [Xe] 4f*? +1+11
Itérbio Yb [Xe] 44 6s? [Xe] 4ft3 +II+111
Lutécio Lu [Xe] 414 5d! 6s? [Xe] 44 Sl

Adaptada de: (KRISHNAMURTHY; GUPTA, 2015)
Porém, em nosso trabalho a aplicagcdo do material preparado esta centrada

em materiais luminéforos, nomenclatura dada a materiais que exibam luminescéncia.
Materiais luminéforos sdo constituidos de uma matriz “hospedeira” (por exemplo, o0
Fe203) e um ativador (por exemplo, ions de Eu®*) (AUZEL; PECILE, 1976; DONEGA;
MEIJERINK; BLASSE, 1995). Suas propriedades opticas sdo dependentes do tipo
de ion terra-rara emissor e também da matriz. O efeito do campo ligante sobre os
niveis de energia leva a quebra a degenerescéncia, formando novos subniveis
responsaveis pelas propriedades Opticas observadas. Desta forma torna-se
fundamental a correlagdo entre estrutura cristalina e a propriedade Optica do ion
emissor. Essa matriz hospedeira é necessaria devido os ions lantanideos possuirem
uma baixa absortividade molar. Sendo necesséario utilizar um ligante que possa
absorver luz e transferir a energia para o ion lantanideo, que emitirA sua
luminescéncia (MOELLER, 2013). As caracteristicas mais importantes de materiais
luminescentes sao: tempo de vida da Iluminescéncia, eficiéncia luminosa,
reatividade, estabilidade e morfologia homogénea (BIZARRI; MOINE, 2005; ZHANG;
PITA; KAM, 2003).

Semicondutores oferecem poderosas propriedades luminescentes, entre
elas esta a excelente propriedade em absorver a luz solar e emitir luminescéncia,
gue € em grande parte aprisionada pela reflexao interna, fornecendo assim uma alta
emissao do fluxo de luz, por exemplo, em células solares (OWEN; BRUS, 2017).
Materiais luminescentes também s&o muito utilizados em monitores coloridos, nos
pixels vermelhos, verdes e azuis, e que quanto mais monocromatica cada uma
dessas cores, mais viva e real serd sua exibicdo. Um monitor ideal converte
eletricidade nessas cores monocromaticas da forma mais eficiente e barata possivel.
Em 2014, os pesquisadores Isamu Akasaki, Hiroshi Amano e Shuji Nakamura
ganharam o Prémio Nobel de Fisica por viabilizarem o uso do diodo emissor de luz
azul a base de GaN (LED, sigla em inglés para Light Emitting Diode) que proporciona
uma fonte econdmica de luz branca. Uma busca por materiais lumin6foros no Scifinder
mostra que mais de 2000 artigos de revisdo sobre materiais luminescentes foram

publicados na dltima década, e algumas centenas de patentes foram registradas pela
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Samsung, Nanosys, 3M e QD Vision, entre outros. Essas empresas conduzem
pesquisa e desenvolvimento concentrando-se principalmente em questdes de baixo
custo e de extrema resisténcia a oxidacao sob iluminagdo, materiais que retém um
alto rendimento quéntico sob alto fluxo de luz e excitagdo elétrica, sendo um amplo
e promissor campo de pesquisa (KOVALENKO et al., 2015; OWEN; BRUS, 2017).
O Eurdpio é um material com caracteristicas luminescentes, elemento
quimico de simbolo Eu, de numero atbmico 63 e que apresenta massa atbmica 152
u. Em temperatura ambiente se encontra no estado sélido, e apresenta aparéncia
branco-prateado, sendo bastante ductil, extremamente reativo, oxidando
rapidamente com o ar formando oOxido de eurdpio (Figura 3) (STEIMACHER,;
PEDROCHI; OTHERS, 2015). Pode ser encontrando nos estados de oxidacao 3+
(condicdo mais estavel) e 2+. ions de terras raras trivalentes possuem excelentes
propriedades Opticas como alta eficiéncia de fotoluminescéncia, forte emisséo
vermelha quando dopado em diferentes matrizes e pode ser excitado da luz
ultravioleta ao visivel (WILLIAMS et al., 1998). As linhas de emissédo do Eu®* séo
estreitas, uma vez que ocorre uma eficiente blindagem da camada 4f pelas camadas
5s e 5p. Consequentemente, as matrizes exercem pouca ou nenhuma influéncia
sobre a nuvem eletrénica do ion trivalente (CHAKRABARTI et al., 2007). Por essas

caracteristicas esse ion é objeto de aplicacéo nesse trabalho.

& Eu &l
eo O

Figura 3. Estrutura cristalina do 6xido de Eurdpio

b

Fonte: autor
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1.3 Sintese mecanica

A demanda cada vez maior por materiais mais resistentes, mais leves e mais
funcionais, tem direcionado pesquisas para o aperfeicoamento das propriedades e
do desempenho de materiais, 0 que fez surgir uma série de novas possibilidades de
aplicac6es tecnoldgicas (WOJCIECHOWSKI, 2000). Materiais avangcados podem ser
definidos como aqueles onde a primeira consideracdo é dada a sintese e ao controle
sistematico da estrutura dos materiais, a fim de fornecer um conjunto de
propriedades precisamente adaptado para aplicacdes que exijam do material um alto
grau de confiabilidade (PILATO; MICHNO, 1994).

Existem varios métodos para a preparacdo da Hematita (a-Fe203), como sol-
gel (BAGHERI et al., 2013; WOO; LEE, 2004), pirélise (LI et al., 2014), hidrotermal
(MANDAL; MULLER, 2008; TANG et al., 2006), micro-ondas (HU; PERCHERON;
CHAUMONT, 2011; WANG; ZHU; RUAN, 2007) método de microemulsédo (GARCIA
et al., 2003), e hidrélise forcada (KANDORI et al., 1998). Porém, estudos indicam
que a estrutura e a constituicAo de materiais avancados podem ser melhor
controladas, processando-as em condicbes de n&o-equilibrio termodinamico
(metaestaveis) (SURYANARAYANA, 1999). Assim, sinteses de fases metaestaveis
tem se destacado, como por exemplo: solidificacdo rapida do estado liquido
(ANANTHARAMAN; SURYANARAYANA, 1987), processamento de plasma
(BOULOS, 1991), deposicao fisica de vapor (HUANG et al.,, 2004), e sintese
mecéanica (ABDELLAHI; BAHMANPOUR, 2014; HARRINGA; COOK; BEAUDRY,
1992; YADAV; YADAV; SINGH, 2012; ZHANG, 2004; ZUNIC et al., 2007).

A Sintese Mecéanica (SM), é uma técnica originalmente desenvolvida para a
producdo de superligas de niquel de resisténcia mecanica melhorada para
aplicacdes na industria aeroespacial (SURYANARAYANA, 2001). Devido as
dificuldades técnicas em se obter uma mistura homogénea dos O6xidos na matriz
metalica, John Benjamin elaborou um método onde era possivel a matéria ser
sintetizada em seu estado solido. Desta forma foi possivel evitar as limitagcdes do
diagrama de fases, visto que 0 processo ocorre em temperaturas muito menores que
as usualmente utilizadas por outras rotas na fabricagcdo e/ou sintese de metais,
ceramicas, polimeros e nanocompaositos. A técnica de SM consiste em uma moagem

de alta energia, no qual esferas com elevada energia cinética submetem o material
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a uma série de eventos dentro de um recipiente onde sdo prensados, fraturados,
soldados e ressoldados a frio, repetidas vezes. A energia mecanica das esferas é
transferida para o material, o0 que acaba induzindo mudancas significativas na sua
microestrutura, tais como, refinamento de particulas, microdeformacédo da rede
cristalina e a ocorréncia de reacbes quimicas (CAMPOS; OTHERS, 2005; DE
SOUSA GOES et al., 2008; WILLIAMS et al., 1998).

A SM pode ser dividida em dois termos: (i) Moagem Mecanica (MM) que
ocorre quando os pés sao de composicdo uniforme, tais como metais puros ou
intermetalicos, ou quando os pos pré-ligados sdao moidos, e a transferéncia de
material ndo é necessaria para a homogeneizacdo. Geralmente a MM é utilizada
para reduzir o tamanho das particulas (ou grédos) e aumentar a area de superficie;
(i) Mechanical Alloying (MA) ocorre quando a transferéncia de material esta
envolvida na moagem de diferentes metais, ligas e compostos, para produzir uma
solucdo sdlida (equilibrio ou supersaturada), fase intermetalica ou amorfa
(SURYANARAYANA, 2001). Todos esses processos citados acima podem ser
considerados moagens de alta energia (MAE), sendo uma linha interessante no
preparo de materiais por ser de baixo custo, alto rendimento e de simples operacéo.

Porém apesar de operacdo simples, a MAE possui mais de dez variaveis
ajustaveis, que estao fortemente correlacionadas, e sdo de fundamental importancia
para o resultado final da sintese (CAMPOS; OTHERS, 2005). A influéncia de
algumas dessas variaveis no processo de transicdo de fases foi relatada por Demko
e et al. (DEMKO et al. 2019), que estudaram a diferenca da area superficial
resultante entre diversos processos de moagem, e correlacionou sua
homogeneidade com a estabilidade eletroquimica. Por permitir que a sintese ocorra
fora do equilibrio termodinéamico (metaestavel), novas possibilidades surgiram, como
por exemplo: a ampliacdo do limite de solubilidade sélida em diversos sistemas
metalicos (AGUILAR et al., 2009; Xl et al., 2008), a sintese e modificacdo de
compostos  intermetédlicos  (D’ANGELO; GONZALEZ; OCHOA, 2007;
FOROUZANMEHR; KARIMZADEH; ENAYATI, 2009), assim como na reducao de
oxidos (D’ANGELO; GONZALEZ; OCHOA, 2007; MARASHI; KHAKI, 2009),
obtencao de carbetos (CINTHO; FAVILLA; CAPOCCHI, 2007), obtencéo de fases
amorfas, refino de grdo em escalas nanométricas (ARBAIN; OTHMAN;
PALANIANDY, 2011; LEMINE et al.,, 2010) e producao de dispersdes finas de
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particulas de segunda fase (RUIZ-NAVAS et al., 2000). Além disso, foi possivel a
obtencéo de quase cristais, que sdo materiais no qual os atomos estdo deslocados
em relacdo a sua estrutura cristalina convencional em uma condi¢do espacial
intermediaria entre um sélido amorfo e um cristalino (LOUZGUINE-LUZGIN; INOUE,
2008). Suas fases metalicas possuem estruturas cujo padréo do difratograma nao
pode ser classificado por nenhum dos 14 reticulados de Bravais

Ha de se destacar que a modelagem do processo de moagem de alta
energia é bastante complexa, uma vez que dificilmente obteremos respostas exatas
a respeito do processo. O que podemos fazer é identificar os importantes parametros
de processo, definir a dependéncia do produto gerado com as variaveis do processo,
prever tendéncias gerais e, talvez, prever resultados dentro de certa ordem de
magnitude (COURTNEY, 1995). Na literatura existem modelos que relacionam a
poténcia com o tempo de moagem em moinhos planetarios através da aplicacao do
algoritmo competitivo imperialista para otimizacdo dos parametros de moagem,
visando minimizar o tempo de sintese de pds nanoestruturados (ABDELLAHI;
BAHMANPOUR, 2014). A seguir comentaremos algumas das variaveis ajustaveis,
as quais podem ser determinantes no resultado do produto final de uma moagem de
alta energia (KUBASKI, 2010).

1.3.1 Tipos de moinho

Existem diversos modelos que podem ser considerados moinhos de alta
energia, o que diferencia basicamente uns dos outros é a sua capacidade
volumétrica, velocidade de operacéo, habilidade de controle operatorio com variacédo
da temperatura, e sua eficiéncia em evitar a contaminacao do material. A escolha do
moinho vai depender principalmente do material a ser moido, a quantidade e
composicéo final desejada, sdo geralmente utilizados para reduzir o tamanho das
particulas podendo chegar em escalas nanométricas. Os principais modelos
utilizados séo os de agitacdo (capacidade de moagem 2 x 20 g), moinhos planetarios
(4 x 250 g), moinhos de atrito (0,5 — 100 kg) e moinho de bola unica (4 x 200 g)
(SURYANARAYANA, 2001). A comparacao entre dois diferentes moinhos indicou a
obtencéo de 100% da formacao de uma liga de NiAl para um moinho do tipo Attritor,
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enguanto que a quantificacdo para o moinho planetario foi de apenas 80%, para as
mesmas 24 horas de moagem (KUBASKI, 2010).

Figura 4. Representacéo da dindmica do processo de moagem e fotos do moinho planetario
do Laboratoério Interdisciplinar de Ciéncias Fisicas (LICF) — UNILA.

1.3.2 Recipiente e ferramentas de moagem

Tanto a forma como a composicdo do recipiente devem ser considerados
como uma variavel do processo. Durante a moagem as esferas se chocam com as
paredes do recipiente em altas velocidades durantes horas, esses impactos acabam
desalojando e incorporando quantidades significativas de materiais ao p6, que pode
acabar contaminado. Em alguns casos pode ser utilizado um recipiente com a
mesma composicado do material de sintese, o que evita a contamina¢do, mas deve
ser tomado as devidas precaucdes para compensar a alteracdo da composicao
quimica da quantidade de material adicional. Aco temperado, aco duro dopados com
cromo, acos inoxidaveis e ligas de carbeto de tungsténio (WC-Co, WC-aco) sdo 0s
materiais mais usados para fabricacdo de recipientes para SM (SURYANARAYANA,
2001). O formato, principalmente do interior do recipiente pode diminuir
significativamente o tempo de moagem, de 15 horas em um recipiente de fundo
redondo para 9 horas em um de fundo plano (HARRINGA; COOK; BEAUDRY, 1992).

As variaveis das ferramentas de moagem incluem o material de que séo
feitas (recipientes e esferas), como também a quantidade e o diametro das esferas,

gue alteram a dinamica do processo resultando em diferentes produtos. Esferas com
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maior densidade transferirdo maior energia com o impacto para os pos. Esferas
menores favorecem a formacdo de fases amorfas e metaestaveis. E ainda podem
ser utilizados esferas com diametros diferentes, o que aumenta a energia de coliso.
Essa combinacéo de diferentes diametros minimiza a quantidade de soldagem a frio
e a quantidade de aglomerados entre as ferramentas de moagem
(SURYANARAYANA, 2001).

Figura 5. Vasos de moagem com composic¢fes de ago e dgata respectivamente.
1.3.3 Velocidade de moagem

A energia de moagem esta diretamente ligada a velocidade de rotacdo do
sistema. Quando maior a velocidade, mais rapido as esferas se moverao e maior
serd a energia transferida para o material. Porém existe uma velocidade critica, que
se ultrapassada faz com que as esferas figuem presas nas laterais do recipiente
devido sua inércia, ndo causando nenhum impacto e, consequentemente, nao
havendo a transferéncia de energia das esferas para o p6. Outro parametro
intrinseco a velocidade é a temperatura, uma vez que que quanto maior a velocidade
das esferas maior sera a temperatura do sistema. Esta caracteristica pode ser
benéfica quando se deseja promover a homogeneizacao e/ou a formacéo de liga nos
pos ou, prejudicial porque o aumento da temperatura acelera o processo de
transformacao e resulta na decomposicédo de solugbes solidas supersaturadas ou
outras fases metaestaveis formadas durante a moagem. Além disso, temperaturas
elevadas podem causar um recozimento do material (SURYANARAYANA, 2001).
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1.3.4 Tempo de moagem

O tempo de moagem pode variar de algumas horas ou dias, dependendo do
tipo de moinho, da velocidade, da razdo de peso entre esferas-material e a
temperatura. A sintese estard completa quando se alcancar um estado estacionario
intermediario entre os mecanismos de fratura e solda a frio das particulas do poé. Isso
nao é algo trivial, pois tempos maiores que o0 necessario pode causar contaminacdes
e 0 surgimentos de fases nao desejadas. Ao aplicarmos um maior tempo de moagem
no material é de se esperar que 0os tamanhos de particulas sejam reduzidos. Além
disso, foi relatado que um maior grau de pureza do material também € obtido com o
aumento do tempo de moagem. Por exemplo, uma amostra em p6é de magnetita,
com 10 horas apresentou uma fracdo de particulas metalicas de Fe de 56 nm e
particulas de magnetita de 20 nm de didametro. Aumentando o tempo de moagem
para 96 horas a essa mesma amostra obteve-se somente particulas de magnetita de
12 nm (DE CARVALHO et al., 2013).

1.3.5 Razao de peso de esfera/po

A razao de peso esfera/p6 (BPR do inglés Ball-to powder weight ratio) tem
uma relagdo significante com o tempo de moagem. Aumentando o numero de
esferas. Essa relacdo também aumentara e o sistema transferira uma quantidade
maior de energia devido ao aumento do numero de colisées. Com isso, um menor
tempo sera necessario para se obter a fase desejada, e, como consequéncia, uma
menor probabilidade de contaminagao. Geralmente utiliza-se uma proporc¢ao de 10:1
(m/m), mas podendo variar de 1:1(m/m) em moinhos de pequeno porte até 220:1
para os de grande porte. Por exemplo uma liga de Ti-AL foi relatada a formacédo de
uma fase com um BPR 10:1 (m/m) em 7 horas, com um BPR 50:1 (m/m) 2 horas e
com um BPR 100:1 (m/m) apenas 1 hora (CHEN; SURYANARAYANA; FROES,
1995). Ainda é relatado que a diminuicdo da relacdo BPR de 6,5 para 3,25 aumentou
o tempo de inicio da formagé&o da fase de NizAl de 20 para 40 horas (ENAYATI et al.,
2004). Este atraso na formacgao da fase pode ser correlacionado ao fato de que para
uma menor razdo BPR, as particulas de po estardo sujeitas a um menor numero de

colisbes por unidade de tempo.
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1.3.6 Porcentagem de volume ocupado

Recomenda-se um maximo de 50% do volume ocupado do recipiente,
valores maiores que isso dificultardo o movimento das esferas, resultando em uma
baixa transferéncia de energia para o sistema. Nesse caso, um longo tempo sera
necessario para a sintese. Caso contrario uma grande quantidade de energia sera
transferida e uma quantidade muito pequena de material sera produzida, tornando o
processo inviavel (SURYANARAYANA, 2001).

1.3.7 Atmosfera de moagem

Uma atmosfera controlada durante o processo diminuira consideravelmente
a contaminacdo, gases inertes como argbnio e hélio sdo bastante utilizados.
Diferentes composi¢des de atmosfera produzem diferentes resultados, foi observado
gue uma liga Cr-Fe quando moida em uma atmosfera de argénio, ndo apresenta fase
amorfa. Por outro lado, quando moido em uma atmosfera contendo nitrogénio a fase
se tornou completamente amorfa (SURYANARAYANA, 2001).

1.3.8 Agentes para controle do processo

Os agentes para controle do processo (ACP) agem como uma espécie de
lubrificante/surfactante. Os ACP sao adicionados juntos aos pés durante a moagem
em cerca de 1-5% em peso da quantidade total de pd, com o intuito de se obter uma
homogeneidade entre os mecanismos de fratura e solda a frio das particulas. Os
ACP sao adsorvidos na superficie do material e acabam reduzindo a soldagem a frio,
inibindo a aglomeracao das particulas e a tensdo superficial. Geralmente compostos
de materiais organicos os ACP comumente usados sdo 0s acidos esteéricos,
hexano, metanol e etanol (SURYANARAYANA, 2001). Utilizando um moinho
planetario foi relatado um retardo na formacéo do composto NiAl com o aumento do
teor de ACP de 0,75 % para 1 %. Isso levou a uma menor deformacgéo da rede e a
maiores tamanhos de cristalito do Ni e Al durante o processo (KUBASKI, 2010). Algo
similar foi relatado para o composto TiAl, com trés ACP diferentes (ciclohexano,
acido esteérico e hidreto de titanio) (BHATTACHARYA et al., 2004).
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1.3.9 Temperatura de moagem

Temperatura ndo é um parametro diretamente ajustavel em equipamentos
de moagem, ou seja, ela depende dos outros parametros, como velocidade, nimero
de esferas e ACP. Como o processo de difusdo ocorre durante a sintese mecanica,
a temperatura exerce um efeito significativo na composic¢éo final do pg, influenciando
as transformacfes de fase em temperatura mais altas, aumentando o tamanho dos
graos pelo efeito de recozimento. Ja temperaturas mais baixas favorecem a
formacao de fases nanocristalinas e amorfas (SURYANARAYANA, 2001).

1.4 Caracterizagcao com dados de difracao de raio X

A difratometria de raios X é uma das mais utilizadas e importantes técnicas
de caracterizagcdo de materiais, sendo utilizada em universidades, centros de
pesquisa e industrias. A técnica tem como ponto central o uso da difracdo de raios
X, no qual uma radiacdo incidente que possui comprimento de onda da ordem do
tamanho do espacamento inter-atdmico é difratada pela estrutura cristalina presente,
0 que nos permite obter informacbes detalhadas sobre a estrutura atbmica e
molecular deste material, como por exemplo suas microdeformacées, o tamanho de
seus cristalitos, sua anisotropia, cristalinidade, determinacdo do grau de orientacao
preferencial (textura), e também quantificar as fases presentes.

A descoberta do raio X se deu pelo fisico Wilhelm C. Réntgen (1845-1923),
em 1895, que lhe rendeu o prémio Nobel de Fisica do ano de 1901, ao tirar a famosa
radiografia da méo de sua esposa (ROENTGEN, 1896), e por volta de 1912 Walter
Friedrich e Paul Knipping alunos de Max Von Laue demonstraram o fendmeno de
interacdo entre o feixe de raios X com os elétrons dos 4tomos presentes em um
material cristalino. Em 1913, William Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg
formularam uma equacéao, que relaciona o espalhamento de ondas que incidem em
um cristal e fornece uma explicacdo para os efeitos difrativos observados nesta
(Figura 6). Essa interferéncia construtiva ocorre quando o angulo de incidéncia e o
angulo de espalhamento do feixe difratado satisfazem a equacdo conhecida como
lei de Bragg (Equacgéo 1)(MOORE; REYNOLDS, 1989)
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A= Zdhklseng (1)

no qual d é a distancia entre os planos da estrutura cristalinas, definido pelos indices
de Miller (hkl), 8 é o angulo entre o feixe de raios X difratado e o incidente, e A é 0

comprimento de onda dos raios X.

Feixe incidente Feixe difratado

Plano cristalino hkl\—.\

Plano cristalino th4 ‘

d.sen 0

Figura 6. Incidéncia de um feixe de raio x sobre um cristal (Lei de Bragg)

Fonte: Autor

Um perfil de difracdo de um material cristalino, também conhecido como
difratograma, pode ser entendido como um conjunto de picos individuais, cada qual
resultante da difracdo sofrida pelos feixes de raios X incidentes em um conjunto de
planos cristalograficos, que possuem a mesma distancia interplanar (hkl). As
caracteristicas dos picos de difracdo como amplitude, posi¢éo, largura, forma e area
sdo dependentes do tipo de atomo e de sua posi¢cao no agrupamento atdbmico que
forma um cristal. Assim cada composto cristalino possui um padrao difratométrico
caracteristico, que pode ser identificado por meio da comparacdo com padrdes
difratométricos de fases, disponibilizados em bancos de dados como o International
Center for Diffraction Data (ICDD) e Crystallography Open Database (COD)
(MOORE; REYNOLDS, 1989).
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1.4.1 Fator estrutura

Ao comecarmos uma analise do perfil difratométrico devemos ter em mente
que a intensidade dos feixes difratados vai depender dos tipos de atomos que
constituem o cristal e seu arranjo na cela unitaria. Ou seja, a soma da amplitude total
do feixe espalhado € a soma do espalhamento causado por todos os elétrons, que
esta relacionado ao numero atdmico de cada elemento, que vamos chamar de fator
de espalhamento atdmico (fn) (PECHARSKY, V. K.; ZAVALIJ, 2005).

O fator de espalhamento € parte de outra funcéo, que chamaremos de fator
de estrutura (Fy;) (2). Que é a combinacédo do fator de espalhamento atémico com
o fator de fase. O fator de fase € a medida da diferenca de fase das posicoes
atbmicas que define a intensidade da amplitude (PECHARSKY, V. K.; ZAVALIJ,
2005).

Fupr = Z fnexp(2mi (hx, + ky, + 1z,)
)

no qual f, é o fator de espalhamento para o atémico; h, k, | séo os indices de Miller

e Xn, Yn, Zn SA0 as coordenadas de posicdo do enésimo atomo

fu = foexp(~B sen” 6/ 1) @)

sendo f, o fator de espalhamento a temperatura do zero absoluto, e B é o
deslocamento do atomo.

Portanto, o fator de estrutura é a funcao de onda dos raios X espalhado pelo
plano hkl de uma cela unitaria do sistema cristalino. O seu médulo da a razédo da
amplitude da radiacdo espalhada pelo plano (hkl) de uma cela unitaria, pela radiacao

espalhada por um unico elétron nas mesmas condi¢des (PAIVA-SANTOS, 1990).

1.4.2 Intensidade do feixe difratado

A amplitude total de um feixe difratado & a soma das contribui¢cdes de cada

célula unitaria nas direcées de difracdo permitidas pela geometria da rede. Por
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definicdo a intensidade de um feixe difratado € proporcional ao médulo elevado ao
quadrado do fator de estrutura (|Fy,x;|?), dada pela Equagéo 4 (KLUG; ALEXANDER,
1954):

Inta = |Frpal? (4)

As intensidades estéo relacionadas com a quantidade de cada fase presente
na amostra. Em amostras em que exista mais de uma fase, os picos de difracdes
podem se sobreporem, dificultando a analise quantitativa. Neste caso, torna-se

necessario a aplicacdo de métodos como o que seré apresentado na Sec¢éo 1.5.

1.4.3 Largura do pico de difracéo

A largura total & meia altura de um pico de difracdo, carrega consigo
informacdes sobre o tamanho médio dos cristalitos (Lvo)) € das microdeformacdes de
rede (¢) que constituem a amostra, e podem ser descritos pelas duas equacdes
abaixo (PECHARSKY, V. K.; ZAVALIJ, 2005):

B(o) = — A
€050 Ly, (5)
B©) = cosf e (6)

no qual ks € a constante de Scherrer e 8 € dado em radianos.

Vale ressaltar que a largura total a meia altura nao é proveniente somente
dos efeitos fisicos da amostra, mas também de efeitos instrumentais. O alargamento
instrumental pode ser mensurado com um material padrao, geralmente uma pastilha
de silicio policristalino, que possui cristalitos nem tdo grandes, nem tao pequenos,
gue ndo causem alteracOes no perfil difratométrico (quanto maior o cristalito mais
fino sera o perfil do pico difratado). Assim realiza-se uma medida sob as mesmas

condi¢gbes do material a ser analisado, aplicando no resultado final a deconvolugao

Programa de Pos-Graduacao em Fisica Aplicada - UNILA



31

da contribuicdo instrumental. Existem alguns métodos para se calcular o tamanho
dos cristalitos. O método de Warren e Averbach, que foi elaborado com o intuido de
mensurar o tamanho dos cristalitos de materiais plasticamente deformados
(WARREN; AVERBACH; AGPL, 1952). Ja o método gréafico de Williamson-Hal utiliza
a inclinacao da curva do perfil de difracdo. Como a inclinacéo da curva € influenciada
pelas microdeformacfes e o intercepto esta relacionando com o tamanhos dos
cristalitos, este método fornece uma inspecéo visual, e ndo pode ser usado para
resultados quantitativos (WILLIAMSON; HALL, 1953). Existem diversos outros
meétodos e softwares que podem nos dar tais informacg6es. O método que usamos
neste trabalho foi elaborado por Peter Stephens (P. W. STEPHENS, 1999) e leva em
consideracao a anisotropia das microdeformacgfes presentes no material, que sera

discutido na secéo 1.6.

1.4.4 Fatores instrumentais que influenciam o perfil difratométrico

Como citado anteriormente, um perfil difratométrico ndo é afetado somente
pelos efeitos fisicos da amostra (tamanho de particula, espessura da amostra,
planaridade da amostra e microabsorgéo) e dos parametros atdmicos (geometria da
rede cristalina), como também pelos fatores instrumentais. Os efeitos mais
importantes e sua consequéncia sobre as posicoes, larguras e formas dos picos de
difracdo medidos na geometria de Bragg-Brentano sao (HILL; MADSEN, 1984, 1987,
THOMPSON; WOOD, 1983):

I.  Alinhamento e colimagéo do feixe, influenciando a largura e simetria;

II.  Excentricidade da amostra, influenciando a largura e posicdo dos
picos;

lll.  Curvatura do cone de difracdo, levando a assimetria dos picos em
angulos altos e baixos;

IV. Absorcéo/transparéncia da amostra, causando deslocamento dos
picos, alargamento e assimetria, principalmente em amostras com
coeficientes de absor¢éo baixos.

V. Desalinhamento do equipamento (zero do goniémetro), produzindo
um erro sistematico em todos os valores 26 observados, deslocando

a posicao angular de todos os picos de difracao;
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VI. Fendas de divergéncia e recepcao;

VIl.  Deslocamento da amostra, alinhamento incorreto da superficie da
amostra tem como consequéncia erros sistematicos nas posi¢des das
linhas;

VIIl. O efeito de divergéncia axial, produz alargamento assimétrico do perfil
de difracdo na direcdo dos angulos baixos, introduz um erro

decrescente em 20 até 90°, e depois um erro crescente além de 90°;

1.5 Método de Rietveld

Uma das dificuldades da caracterizacéo através de dados de difracdo € que
a maioria dos materiais com aplicacdes industriais se encontram na forma de
policristais, o que faz com que os picos difratados se sobreponham, dificultando
assim a decomposicdo do padrdo de difracdo para a extracdo das intensidades
integradas, necessarias para a determinacao da estrutura cristalina. Um método de
estudos de dados referentes aos difratogramas de policristais obtidos por difracéo
de raios X é Método de Rietveld (MR) (RIETVELD, 1969), que € um método
estatistico, que tem como caracteristica fundamental a simulacdo do perfil
difratométrico do material cristalino, partindo de parametros estruturais das fases
presentes na amostra (posi¢coes atbmicas, grupo especial, parametros de rede e fator
de ocupacdo). No MR varia-se parametros por meio da teoria dos minimos
quadrados (MMQ), até que o perfil calculado se ajuste ao experimental. O MR se
sobressai sobre os demais métodos de caracterizacdo por meio de dados de
difracdo, devido a sua capacidade de realizar o refinamento de cela unitaria,
refinamento de estrutura cristalina, analise microestrutural, analise quantitativa de
fases e determinacdo de orientacdo preferencial, todos de forma
simultanea(RIETVELD, 1969).

Para se usar o MR ndo é necessario nenhum tratamento dos dados de
difracdo, porém é indispensavel conhecer a estrutura das fases componentes da
mistura com um bom grau de aproximagao, e possuir dados difratométricos de boa
qualidade, pois o difratograma calculado é fundamentado em um modelo de
parametros das estruturas cristalinas (cela unitaria, posicdes atémicas, ocupacgao

atbmica e deslocamentos atébmicos), instrumentais (largura de fendas, fatores de
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Lorentz e de polarizacdo, radiacdo de fundo e comprimento de onda) e
caracteristicas fisicas da amostra (tamanho de cristalito e microdeformacao) (HILL;
HOWARD, 1987).

1.5.1 Célculo da intensidade de cada ponto

Um modelo analitico define a intensidade da linha difratada e a forma do

perfil pelos n pontos calculados (yi), nas mesmas posi¢des dos experimentais (7):

2
Vi = Prsi Z So Z Jng - Lon|Fug|” - Gngi - Qngi - Prg + Ybi
¢ he 7)

¢rsi = correcdo da rugosidade superficial no ponto i,

S¢ = fator de escala,

J» = multiplicidade da reflexéo h,

Lp,, = fator de Lorentz e de polarizacao,

Fp,4= fator de estrutura,

Ghei © ang; = funcéo de perfil e da assimetria na posicéo i-ésima,
Pyg = funcéo para a correcdo da orientagéo preferencial,

vpi= € a intensidade da radiacédo de fundo na posicao i-ésima.

A somatéria em “@” considera todas as fases presentes na amostra e a
somatoéria em “h@®” considera a sobreposicao de picos de todas as fases. Note que
a correcao da rugosidade superficial ¢,; esta fora da somatéria, isso se deve, por
considerarmos que que as particulas de todas as fases estdo aleatoriamente
distribuidas pela amostra, entdo a rugosidade superficial deve ser tratada como uma
caracteristica da amostra, e ndo da fase.

Para cada um dos n pontos do difratograma, o MR ira calcular uma
intensidade (y;)), e compara-la com a intensidade experimental (yoi), € entdo uma
aproximacéo entre os padrdes calculado e observado sera feita pelo método dos
minimos quadrados (8), o qual ira encontrar o melhor ajuste para um conjunto de

dados minimizando a soma dos quadrados das diferengas entre o valor estimado e
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os dados observados (yi— Yoi), até alcangar um valor minimo (MOORE; REYNOLDS,
1989). Essa diferenca € chamada de residuo, M, que € o resultado da comparacéao
entre o difratograma experimental e um difratograma simulado baseado em um

modelo estrutural.

M=) w0t = Y wye? ®)

sendo o peso w; = 1/y,;.

Porém, o método dos minimos quadrados exige que 0s parametros
apresentem um modelo linear, e que os pontos sejam linearmente independentes.
Como a funcéo residual ndo € uma funcéo linear, a solucédo deve ser encontrada por
meio de um procedimento interativo que considere as modificacdes infinitesimais.
Uma solucéo é lineariza-las através de uma série de Taylor e assim elimina-se os
termos acima da primeira ordem. Com a funcdo de minimizacao linearizada, obtém-

se o minimo de M derivando-a com relacdo a cada parametro e igualando a zero:

om _

Os procedimentos de aproximacgdo por minimos quadrados levam a criacao
de uma nova equacéo para cada parametro refinado. Gerando um novo conjunto de
parametros que sera usado como conjunto inicial para o proximo ciclo de
refinamentos. E assim, iterativamente, os parametros serdo refinados até que a

convergéncia dos parametros seja obtida.

1.5.2 Funcgao de perfil

A funcédo que utilizamos para o modelamento do perfil foi uma funcéo
Pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada (pV-TCHZ), que é uma

combinacdo linear entre uma componente Gaussiana e uma Lorentziana:
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pV —TCHZ =nL+ (1 —n)G (10)

n € o coeficiente de mistura ou grau de Lorentziana (11), L a funcéo de Lorentz (14),
e G a fungéo de Gauss (15). Os parametros da largura em Gauss e Lorentz permitem
relacionar os alargamentos com as caracteristicas fisicas de cada fase sendo
refinada (YOUNG; DESAI, 1989).

n = 1.36603q — 0.47719¢% + 0.11164¢> (11)
sendo
q= ? (12)
e
1
H = (HZ+AH{H, + BH3H? + CHZH} + DHGHf + H)S (13)

A = 269269, B = 2,42843, C = 4,47163, D = 0,07842 sao constantes de
normalizacao.

1
2

2 _1
Lo |G (1026 (14)
1T - Hh Hh

Hj, € alargura total a meia altura do pico h = (h k), C1 é a constante de normalizacao
(= 4), A26;, é a distancia em graus (20) da posicao do pico de Bragg até o i° ponto

onde a intensidade esta sendo calculada.

G (—Co@26,)
O= T\ T m (15)

Co é a constante de normalizagéo (= 4 In2).

Programa de Pos-Graduacao em Fisica Aplicada - UNILA



36

E a largura total a meia altura é definida pelas componentes de Gauss (Hg) e de

Lorentz (HL) (YOUNG; DESAI, 1989).

1
[; = (Utg?+Vitgh+W+Z/cos?0)2
[ =Xtg0+Y/cosO

Os termos que variam com tg(8) podem ser relacionados com
microdeformagcdo e os termos que variam com cos(B) podem ser
relacionados com tamanho de cristalito. Porém essa funcdo possui uma
grande quantidade de parametros altamente correlacionados, o que se faz
necessario a obtencdo da contribuicdo instrumental por meio de uma
amostra padréo (como comentado da Secéo 1.4.3.). Com a contribuicdo dos
parametros instrumentais devidamente refinado, simplificamos a equacao
com a diminuigdo dos parametros correlacionados, ou seja, 0s parametros
instrumentais devem ser mantidos fixos (Ui, Vi, Wi, Xi, Yi), e apenas 0s
parametros relacionados com as caracteristicas fisicas das amostras devem

ser refinados, (U e X) que variam com tg0 e (Z e Y) que variam com 1/cos6.

1.5.3 Radiacéao de fundo (Background)

A radiacdo de fundo é resultado de varios fatores, como
fluorescéncia da amostra, ruido do detector, espalhamento por difusdo
térmica, fases amorfas, espalhamento incoerente, espalhamento dos raios
X no ar, fendas do difratbmetro e espalhamento no porta amostra. E quando
ndo ajustada corretamente a radiacdo podera causar alteracdo nos
resultados dos refinamentos quanto as posicbes atbmicas, fator de
ocupacgdo e deslocamentos atdmicos. Um dos métodos para se estimar a
radiacdo de fundo para padrdes simples, € através da interpolacéo linear,
onde estipulamos a radiacdo de fundo selecionando varios pontos no

padrao que estejam fora dos picos de Bragg. Para padrées mais complexos,
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os coeficientes da radiacao de fundo devem ser incluidos como variaveis no
refinamento, e o ajuste da radiacéo de fundo é feita durante os refinamentos
através de um polinémio de Chebyshev de grau n (VON DREELE; LARSON,
2001).

(18)

N
Iy = Z BTj1
=1

Os coeficientes T]f sdo os coeficientes do polinémio de Chebyshev e os
valores de B; sdo determinados pelos minimos quadrados durante o

refinamento pelo Método de Rietveld.

1.5.4 Os indices de qualidade e monitoramento dos
refinamentos

Com os indices R’s é possivel acompanhar a convergéncia dos
refinamentos. O indice Rwp (weighted profile R-factor), analisa a
convergéncia do refinamento, se esta diminuindo, significa que o padrao
calculado est4d se aproximando do experimental. Assim, no final do
refinamento é provavel que ele ndo esteja mais variando, o que significa que
um minimo foi atingido (YOUNG, 1993).

(19)

R, =100 - <Ziwi(3’i —2)’ci)2>%
YWy
O numerador € a raiz quadrada da quantidade residual a ser
minimizada pelos minimos quadrados (8).
O Rexp (Fator R esperado), é o valor estatisticamente esperado para
0 Rwp, sendo que N é o numero de pontos que foram utilizados no

refinamento e P é o nimero total de parametros refinados.
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(20)

1
N—-P 172
Rexp = —]

Xiwi(yi)?

A relagéo entre 0 Rwp e Rexp resulta no GOF “goodness of fit” e deve
estar préximo de 1,0 ao final do refinamento, significando que nada mais
pode ser melhorado, pois 0 Rup j& atingiu o limite que se pode esperar para

aqueles dados experimentais.

(21)
GOF =S = o2 =

pr _ Xiwi(Vi — Yei)?
N-—-P

Rexp

Todos os indices de qualidade comentados até agora estao

relacionados com o perfil do difratograma. Para avaliar a qualidade do

modelo estrutural refinado, deve-se calcular o Reragg, que é descrito como

uma funcéo das intensidades integradas dos picos. Ele opera a partir das

intensidades integradas dos picos observados (lobs) e calculados (lcaic),
sendo que h, faz referéncia aos planos de Miller.

R _ Zhllobs — Icalcl (22)
7ra9s T T

Conforme salientado os indices de qualidade do refinamento é um
6timo indicativo da qualidade do refinamento pelo MR. Porém, é importante
também ficar atento e avaliar o sentido fisico de outros parametros ao final

do refinamento.

1.5.5 Anélise quantitativa de fases

Em uma analise quantitativa de fases, a propor¢do em massa W, de
cada fase p presente na amostra € calculada. Ou seja, a analise da difracéo

de raio X, se baseia no fato de que quanto maior a quantidade de um certo
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material em uma amostra que nao seja monofasica, maior serd a
intensidade relativa do padréo de difracao relativos a essa fase. Assim a
fracdo em massa de cada fase é dada pela Equacéo (23) (HILL; HOWARD,
1987).

_ Sp(ZMV),, (23)
LR szmy),
a somatéria em i sdo para todas as Nrfases cristalinas consideradas no
refinamento. S é o fator de escala (refinavel), V o volume da cela unitaria
(obtido a partir dos parametros refinados da cela unitaria), M a massa da
cela unitaria em unidade atdmica de massa (calculado com base nos fatores
de ocupacdo atdbmicos, que sao refindveis); Z é o numero de férmulas
unitarias por cela unitaria e € uma caracteristica intrinseca da estrutura
cristalina; ZM é a massa de uma cela unitaria (HILL; HOWARD, 1987).

1.6 Calculo do tamanho do cristalito e microdeformacéo
de rede

A funcgéo de perfil usada no MR para a andlise anisotropica adota o modelo
de Peter Stephens (P. W. STEPHENS, 1999), que é baseado em um modelo de
distribuicdo multidimensional da rede métrica, que leva parametros que podem ser
ajustados até gue se tenha uma boa concordancia de todo o padrdao quando efeitos
de anisotropia estdo presentes. Cada grdo individual € imaginado com seu proprio
conjunto de parametros, e a variancia gaussiana do pico, o2, varia com 26 segundo
a equacao (VON DREELE; LARSON, 2001):

2=(G 2dY)tg?0 + GVtgh + GW
0° = (Gu+ agéd*)tg=0 + g0 + +c0520 (24)
Para o perfil Lorentziano, o alargamento y € dado por:
LX + X,cosp )
y=—————+ (v,d?)tan g6 (25)
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O alargamento do pico de difracéo influenciado pelo tamanho do cristalito €
descrito pela primeira parte da equacéo. A anisotropia é representada pelos termos

X. e y;- E a segunda parte da equagdo descreve o alargamento devido a

microdeformacao presente no material (VON DREELE; LARSON, 2001).

28

Figura 7. Representacédo da largura & meia altura de um pico de difragéo.

Fonte: Autor

A sigla FWHM do inglés full width at half maximum, ou seja, a largura total a
meia altura () de um pico de difracao (Figura 7), carrega consigo informacdes sobre
o tamanho médio dos cristalitos (Lvo) € das microdeformacdes de rede (€) que
constituem a amostra (PECHARSKY, V. K.; ZAVALIJ, 2005).

As duas contribuicGes para o alargamento de Gauss e Lorentz, o5 e y, Sd0

encontradas por meio do termo misturador n aplicado em I'Z:
Yo =nls € os=a-mly (26)
Assim, a contribuicdo ao alargamento do pico difratado relacionada a

microdeformacao é descrita por uma superficie no espacgo reciproco. E a distancia
radial da origem € dada por (P. W. STEPHENS, 1999):
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2

d
Ss(hkl) = T80 I'z-100% (27)

no qual d a é distancia interplanar da reflexo hkl e 'z, no caso mais geral, o triclinico,

existem 15 parametros independentes SHKL, € dado pela equacédo abaixo:

Fg' = S400h4 + So4ok4 + Soo4l4 + S(Szzohzkz + Szzohzlz + Sozzkzlz)
+ 2(5310h3k + 5103h’l3 + So3lk3l + 5130hk3 + S301h3l (28)
+ Slo3kl3) + 4‘(5211h2kl + SlZlhkzl + Sllzhklz)

no qual h, k e | séo os indices de Miller e Sa00 € S122 s&0 valores refinaveis para nosso
caso. O modelo se baseia no fato em que a microdeformacao presente na rede
cristalina ira interferir no perfil do pico difratado (Figura 8).

Estrutura do cristal Linha de difracdo

Sem deformagao

Deformacgdo uniforme \

L AN

Deformagao ndo uniforme

Figura 8. Representacdo das alteracdes do perfil de um pico de difracdo devido as
microdeformacéo de rede (P. W. STEPHENS, 1999)

O tamanho do cristalito € medido em relacdo ao eixo anisotropico, e seu

comprimento na direcao paralela e perpendicular € dado, respectivamente, por:
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1800KA (29)
Py =%
(X +X.)

_ 1800k;,A (30)
T onX

no qual ks é a constante de Scherrer, A € comprimento de onda usado na coleta dos
dados, X o coeficiente de Lorentz relacionado ao tamanho de cristalito e Xe € 0
coeficiente da contribuicdo anisotropica para o alargamento Lorentziano da funcéo
de perfil.

Uma caracterizacao e uma sintese adequada sdo importantes para se obter
materiais com potencial aplicacdo. Nesse trabalho o uso da sintese mecanica é uma
abordagem fundamentalmente diferente das técnicas tradicionais que usam
tratamentos térmicos e reacBes quimicas. Apesar de ser uma técnica ja
implementada industrialmente, na literatura da sintese mecénica ainda existem
pontos de controvérsia que ndo foram totalmente elucidados, como € o caso da
temperatura, no qual alguns artigos relatam que as temperaturas podem ultrapassar
500 °C (TONEJC et al., 1994; TONEJC; DUZEVIC; TONEJC, 1991), enquanto outros
relatam que as temperaturas nao ultrapassam os 50 °C (KOCH, 1994). A literatura é
ainda mais carente quando o assunto é a pressao envolvida no processo (DAVIS;
MCDERMOTT; KOCH, 1988; MAURICE; COURTNEY, 1990). Assim a
caracterizacao estrutural de materiais produzidos por sintese mecanica, bem como
sua comparacdo com materiais produzidos por outras técnicas, € extremamente
importante para elucidacédo de algumas dessas controvérsias e, principalmente para

o entendimento das propriedades fisicas dos materiais.
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2 OBJETIVOS

Temos como objetivo geral obter a Hematita pura e dopada com diferentes
composicdes de ions de Eurdpio, por meio da técnica de moagem de alta energia.

Como objetivos especificos, este trabalho procurou abordar os seguintes
itens, considerados de maior relevancia:

e Estudo, por meio de dados de difracdo de raios X, da transicdo de fase
causados pela moagem de alta energia da Goetita para produgcao de
Hematita;

e Aplicacdo do método de Rietveld, para a caracterizacdo da evolucdo
estrutural e microestrutural dos materiais obtidos ap0s o processo de sintese
via moagem de alta energia.

e Analise da resposta de fotoluminescéncia do material dopado com Eurépio.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparacédo da amostra

Os pos usados como percursores Goetita comercial (Sigma Aldrich) e Eu20s3
(Sigma Aldrich). Os p6s de Eu20Osforam cedidos pelo Prof. Dr. Jefferson Luis Ferrari,
do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. Os pos foram
moidos a seco em um moinho planetario da marca/modelo Retsch PM 100. Foram
introduzidos 10 g de material em um cilindro de aco, adicionando a 50 esferas de
aco com 10 mm de diametro (relacao pd/esferas de 1:10). Foi utilizada essa relacéo
com o intuido de otimizar o processo, com a menor quantidade de material possivel
(LEMINE, 2014; SAGARZAZU; VILLALBA, 2000; WANG; JIANG, 2007). Utilizamos
uma frequéncia de rotacéo de 300 rpm, com inversao do sentindo a cada 1 hora afim
de se evitar aglomeracdes. A cada 15 horas o frasco de moagem era aberto e a
raspagem das paredes eram feitas com uma espéatula de ceramica. Diferentes
tempos de moagem foram usados: 0O, 15, 30, 45 e 60 horas. Trés amostras com
diferentes concentra¢des de Eu203 (0, 5 e 10 m/m, em relagdo a Goetita) foram
preparadas.

Os parametros de moagem foram mantidos constantes para todas as
amostras, com o intuito de compararmos as alteracdes que poderiam ocorrer com as
diferentes concentracdes dos materiais sintetizados (ANDRE-FILHO et al., 2013;
ARBAIN; OTHMAN; PALANIANDY, 2011; BID et al., 2001; LIU et al., 2015a; WANG,;
JIANG, 2007).
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Figura 9. Recipiente de moagem apds 45 horas de sintese, e amostras do material apés 45
horas de moagem e percursora respectivamente.

Na Figura 9 podemos notar a diferenca de volume entre o material percursor
e apos 45 horas de moagem. E também a alteracdo da cor caracteristica da Goetita

(amarelo/alaranjado) para a da Hematita (vermelho).

3.2 Técnicas de caracterizacao

3.2.1 Difracao de raios x

Para investigar a evolugao estrutural durante a MAE, os dados de difragéo
de raios X das amostras, em seus diferentes intervalos de moagem, foram coletados
em um difratbmetro da marca PANalytical, modelo EMPYREAN, com poténcia no
tubo de 40 kV x 30 mA, radiac&o de cobre Ka (Aka1=1.5405 A, Aka2=1.5444 A, Ika1/
Ika2 = 0.5), intervalo entre 15 e 130° (28), varredura continua, com passo de 0.026°

(20), aproximadamente 29 s por passo e fenda de divergéncia = 0.76 mm.
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Figura 10. Difratémetro da marca PANalytical, modelo EMPYREAN, localizado no Laboratério
Interdisciplinar de Ciéncias Fisicas (LICF) — UNILA.

Figura 11. Porta amostra do DRX preparado com p6 de Goetita moida durante 45 horas.

3.2.2 Método de Rietveld

Para executar o método de Rietveld, o programa GSAS (General Structure
Analysis System) foi usado (VON DREELE; LARSON, 2001), com a interface
EXPGUI (TOBY, 2001). A funcdo pseudo-Voigt de Thompson-Cox Hastings
(FINGER, L. W.; COX, D. E.; JEPHCOAT, 1994) (Verifique o que colocou no 1.5.27?)
foi usada para ajustar os perfis de pico. Para a microdeformacao, foi utilizado o
modelo de Peter Stephens (STEPHENS, 1999). Os valores obtidos
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experimentalmente de nossas amostras foram comparados com o banco de dados
COD: 1008768 para a Fe(OO)H, 9000139 para a-Fe203 e 2300536 para Eu20s.

3.2.3 Espectrofotometria de infravermelho por transformada de
Fourier

As analises de espectrofotometria de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy) dos pés foram
realizadas operando um espectrofotdmetro da marca Perkin Elmer, modelo Frontier.
Os materiais para analise foram preparados em formas de pastilhas dispersas em
KBr com grau espectroscopico. Os espectros foram coletados na faixa de 4000 a
400 cm?, com resolucéo espectral de 4 cm™. Foram analisadas as amostras de
Goetita com 0, 15, 30 e 45 horas de moagem, e as amostras com 0, 5, 10 e 100%

de Eu203 com 45 horas de moagem.

3.2.4 Teoria de Adsorcéao Multimolecular

As isotermas de adsor¢ao e dessorcao foram obtidas utilizando o analisador
de area superficial de adsorcéo e distribuicdo de tamanhos de poros por meio de
adsorcdo-condensacéo de gas N2 marca QUANTACHROME modelo NOVAtouch e
entdo comparadas com as da Figura 12 para a classificacdo da resposta de
adsorcao/dessorcdo do material (SING, 1985).As amostras foram colocadas em
células e submetidas previamente a desgaseificagdo por 2 horas a 105°C.
Posteriormente foram pesadas e entéo levadas ao equipamento para a obtencao da
area superficial, isotermas de adsorcéo e dessor¢cdo. O método B.E.T. (BRUNAUER,;
EMMETT; TELLER, 1938) foi usado para o célculo da area superficial, a distribuicdo
dos poros (didametro e volume dos poros nas amostras) foi determinado pelo método
B.J.H. (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951). As amostras analisadas foram as

de Goetita com 0, 5 e 10%7??? de Eu203 ap0s 45 horas de moagem.
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Figura 12. Classificacdo quanto a porosidade das isotermas de adsor¢cdo/dessorcéo.

Adaptada de: (SING, 1985)
3.2.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia

As analises de fotoluminescéncia foram realizadas a temperatura ambiente
operando um espectrofluorimetro da marca Fluorolog SPEX FL3-11, modelo Horiba
com lampada de Xenon de 450 W de poténcia e o tubo fotomultiplicador Hamamatsu
R928P como detector. O espectro de excitacdo foi coletado na regido entre 250 a
500 nm fixando a emissdo na transicdo f-f atribuida ao °Do — “F2 do ion Eud*
posicionado em torno de 612 nm. A janela utilizada nesta parte experimental foi de
10 nm no monocromador de excitacdo e emissdo. Os espectros de emissao foram
coletados na faixa de 550 a 730 nm sob excitagao a 250, 270, 352, 384 e 394 nm.
As fendas de excitacao e emissao usadas para obter os espectros de emissao foram
ambas de 8 nm. As curvas de decaimento, a temperatura ambiente, do nivel de
energia excitada Do de Eu®* para obtencdo dos valores do tempo de vida foram
obtidas utilizando um fosforimetro. A emisséo das amostras foi fixada em 612 nm e

a excitagdo em 250, 270, 352, 384 e 394 nm na faixa de 0 a 8 ms. As janelas de
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excitacdo e emissao utilizadas foram de 20 nm. Essas medidas foram feitas em
cooperacdo com Grupo de Pesquisa em Quimica de Materiais (GPQM),
Departamento de Ciéncias Naturais (DCNat), Universidade Federal de Sao Jo&o del
Rei (UFSJ), em cooperagdo comLorena Laize Santos Alves e com o Prof. Dr.
Jefferson Luis Ferrari.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 FTIR

O espectro de FTIR para as amostras da Goetita moidas durante 0, 15, 30 e
45 horas sdo mostrados na Figura 13 (a). A banda em 3400 cm™ é atribuida a
vibracdo H-O-H. Esta banda é tipica de unidades hidroxilas ndo estequiométricas
(excesso de agua) na estrutura da Goetita. que geralmente sdo adsorvidas durante
0 processo de sintese, e/ou pela absorcao de agua pelas pastilhas de KBr utilizadas
durante as andlises (LEWIS; SCHWERTMANN, 1980; SCHULZE;
SCHWERTMANN, 1987). A intensa faixa em 3200 cm! é uma das mais importantes
para se caracterizar a desidroxilacdo da Goetita (RUAN et al., 2002). Também séo
observadas duas bandas intensas de deformacdo de hidroxila em 800 cm™ e 900
cml. E duas faixas correspondente a dgua sdo observadas entre 1600 cm™ e 1700
cml, que séo atribuidas as vibragées OH (LIU; CHEN, 2015; SUPATTARASAKDA,
PETCHAROEN; PERMPOOL, 2013). Duas bandas intensas em 450 cm™ e 550 cm-
! podem ser atribuidos as vibracdes de ligacdo entre Fe-O, que sdo caracteristicos
da fase cristalina da Hematita (JING; WU, 2004; SANCHEZ et al., 2007; SERNA et
al., 1982; SORESCU; XU; DIAMANDESCU, 2011). As alteracdes das bandas de
FTIR séo indicios da liberacdo das unidades de hidroxila associadas ao
desenvolvimento da estrutura de Hematita.

A Figura 13 (b) apresenta os espectros de absorcédo de FTIR da amostra de
Eu203 e das amostras de Goetita moidas durante 45 horas com diferentes
concentracbes de Eu203 (0, 5 e 10% wt). Porém devido o Eu203 ser um material
higroscépico, obtivemos bandas referentes a molécula de &gua muito pronunciaveis,

0 gue inviabilizou a identificacdo das bandas de Eu20s.

Tabela 3. NUmero de onda dos grupos funcionais.

Nimero de onda (cm™) Ligacado
3400 O-H (estiramento)
3200 Fe(OO)H
1600 O-H (flexao)
900 -OH
800 -OH
550 Fe20s3
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450 Fe20s3

Transmitancia (%)

4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm'1)

Transmitancia (%)

4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm'1)

Figura 13. Espectros de absorcdo de FTIR das amostras (a) Goetita moida durante 0, 15, 30 e
45 horas, e (b) Eu203 e Goetita moida durante 45 horas com 0, 5 e 10 wt% de Eu20s.

4.2 Difracéo de raios X

A Figura 15 mostra os difratogramas dos pés iniciais, que foram misturados
mecanicamente em um almofariz de agata (Figura 14). O padrao de difracdo das trés

amostras € consistente com a fase de Goehtita FeO(OH) (COD 1008768). Sendo
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entdo o componente principal dos pos iniciais. Para a amostra com 10% de Eu20s,
nota-se um pico de difracado em 28° (20) referente a fase Eu203 (COD 2300536).
Algo que nédo é possivel notar no difratograma da amostra com 5% de Eu203. O que
indica que nossa amostra de Eu203 esta abaixo do limite de detec¢do da condigéo

experimental.

Figura 14. P¢ inicial de Goetita misturado mecanicamente ao p6 de 6xido de eur6pio (Eu20s3).

G G-Fe(OOH
2 . 0%
© ____ 50
-_g — 10%
>3
) 20 | 310 40
&£
® Mg
% %M"' " ‘L.H_]U,i'\_;.;.l_,‘mh‘ v -
= J“w 1

20 40 60 &80 100 120
20 (graus)

Figura 15. Difratogramas do material de partida das amostras de Goetita com diferentes
concentracdes de Euz03 (0, 5 e 10 wt%). O G representa a fase da Goetitae o E a fase do
6xido de Eurépio.
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Na Figura 16 (a) podemos notar os difratogramas dos mesmos pés apés 15
horas de moagem. Podemos afirmar de forma qualitativa, que ocorre uma transicao
de fase, devido a diminuicao da intensidade dos picos de difracao da fase de Goetita,
e o0 surgimento de picos de difracdo consistente com a fase romboédrica (grupo

espacial R3c) (COD 9000139) da Hematita. Note que os difratogramas iniciais
possuem uma radiacao de fundo (linha de base do difratograma) mais linear quando
comparada aos difratogramas ap0s a moagem, o que pode indicar uma maior fracéo
do volume cristalino. Ou seja, apds a moagem ha um indicativo na amorfiza¢éo do
material. Os picos de difracdo sofreram um alargamento, este fendbmeno € um
indicativo da diminuicdo do tamanho do cristalito e o aumento da microdeformacéao,
oriundo do processo de moagem (SURYANARAYANA; NORTON, 1998). Para as
duas amostras com a presen¢a de Eu20s, os picos correspondentes a fase da
Hematita, sGo menores, indicando que a transicdo de fase ocorreu de forma mais
lenta, ou seja, a presenca do 6xido de eurdpio faz com que seja necessario um maior

tempo de moagem para que a reacéo ocorra (WANG; A, 2007):

2 (FEO(OH))(s) — a-Fe203(s) + H20(0) (31)
G - Fe(OO)H G - Fe(OO)H
H - Fe,0, H-Fe,0;
H
a) s [CH H H ~ b) — 0% |gH
S W e B —— 5%
T (o] (1]
10% WU\M = e
= : :
U 40 o] | 20 30 40
u ) I
W ol 40;:—-') #\\Uld \‘JWMWM\WMW“"
WWW e £ M o -
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
20 (graus) 20 (graus)

Figura 16. Difratogramas das amostras de Goetita com diferentes concentra¢gdes de Eu»03 (0,
5 e 10 wt%) moidas durante (a) 15 e (b) 30 horas. O G representa a fase da Goetitaeo H a
fase da Hematita.
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Com 30 horas de moagem (Figura 16-b) ja podemos notar nos difratogramas
um aumento dos picos referentes a fase Hematita e a diminuicdo dos picos
referentes a Goetita, devido a isso podemos dizer que houve transicao de fase. Para
a amostra sem Oxido de eurOpio os picos de maior intensidade da Goetita
praticamente desapareceram, enquanto que para as amostras com 6xido de eurdpio
€ possivel nota-los (as analises quantitativas sdo apresentadas na secao 4.3 de
refinamento de estrutura cristalina pelo método de Rietveld). Observe que as linhas
das radiacdes de fundo ficam mais irregulares com o aumento do tempo do processo
de moagem, indicando, um aumento da porcentagem de amorfo presente nas
amostras (GOES, 2006).

Na Figura 17, os difratogramas ap0s 45 horas de moagem, apresentam
similaridades, em especial ao desaparecimento da fase da Goetita. Durante todo o
processo de moagem notamos que nao ocorreu a formacdo de nenhuma fase
secundaria, tanto para a amostra de Hematita, quanto para as amostras que foram

adicionados Oxido de europio.

G - Fe(OO)H
H-Fe,O,

G H i
-~ o =
= w
= e

20 30 40

N .
\JW

20 40 60 80 100 120

Intensidade ( unid. arb.)

20 (graus)

Figura 17. Difratogramas das amostras de Goetita com diferentes concentracdes de Eu»0s3 (0,
5 e 10 wt%) moidas durante 45 horas. G representa a fase da Goetita e H a fase da Hematita.
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Vale ressaltar que as analises acima sdo fundamentadas apenas na
interpretacdo das intensidades relativas, largura e posicdo dos picos dos

difratogramas.

4.3 Refinamento da estrutura cristalina

A aplicacdo do método de Rietveld, foi utilizada com o objetivo de quantificar
a transicao de fases tendo como variavel o tempo, e as altera¢cdes microestruturais
causadas pelo processo de moagem e pela adicao de diferentes concentracfes de
oxido de eurépio. Durante os refinamentos, os parametros instrumentais foram
determinados usando um padrao de Si, e depois fixados durante o refinamento de
todas as amostras. Os seguintes parametros iniciais foram refinados: coordenadas
atbmicas, cela unitaria, fator de escala, deslocamento da amostra e o perfil. A
microdeformacéao, tamanho e forma do cristalito, parametros de cela unitaria, volume
(A?’), densidade, e indice de qualidade dos refinamentos de Rietveld, para as
amostras de Goetita com diferentes concentracdes de Eu203 (0, 5 e 10%) moidas
durante 45 horas estéo listadas na Tabela 4.

Tabela 4. Microdeformacéo, tamanho e forma do cristalito, parametros de cela unitaria,
volume (A3), densidade e indice de qualidade obtidos pelo refinamento de Rietveld para as
amostras de Goetita com diferentes concentra¢cdes de Eu,03 (0, 5 e 10%) moidas durante 45

horas.
Amostras (45 h de moagem)
Parametros 0% 5% 10%
€100 (%) 2,13 0,797 0,832
Microdeformacao (gnx) €110 (%) 1,07 0,266 0,416
€003 (%) 0,78 0 0
o <t (nm) 19,02 23,76 18,48
Tamanho do cristalito
L (nm) 117,2 38,35 26,34
Forma do cristalito «tp/tn T 0,16 0,62 0,70
a=b (A) 5,03752 5,0422 5,04786
Pardmetros atdmicos c(A) 13,7771 13,768 13,7698
cla 2,7349 2,7306 2,7278
Volume da cela unitaria V (A3) 302,777 303,10 303,860
Densidade g.cm3 5,255 4,233 4,233
Rwp (%) 1.26 1,36 1,27
S ) RF2? (%) 11.95 17.53 10.89
Indices de qualidade
Rs (%) 8.94 10,92 9,45
X2 1,348 1,418 1,220

Programa de Pos-Graduacao em Fisica Aplicada - UNILA



56

A presenca do Oxido de eurdpio durante a sintese da Hematita faz com que
a microdeformacdo da rede cristalina seja mais isotropica. Porém quando
comparadas individualmente, os valores da microdeformacdo sdo maiores para 0s
planos €@00) do que para €(111) € €(003), 0 que indica uma microdeformagéo anisotropica
para todas as amostras.

A Figura 18 demonstra a anisotropia no eixo (001) (t=<tp/«tv) das trés
amostras com 45 horas de moagem. A anisotropia esta relacionada com a forma
geomeétrica dos cristalitos, ou seja, quanto maior a diferenca entre o comprimento do
cristalito na direcdo paralela e perpendicular ao eixo anisotropico, maior serd a
anisotropia do cristalito. Quanto mais proximo de um (1) o valor de t=<t»/<ts, mais

isotropico sera o cristalito. Ao analisarmos essa variagdo, notamos que além de uma
maior isotropia na microdeformacédo, a adicdo do Oxido de eurGpio na sintese,
também resulta em cristalitos mais isotrépico, quando comparado a amostra sem
oxido de eurdpio. A discrepancia entres os valores do tamanho do cristalito em
direcOes perpendiculares («t» = 19,02 < «tL»= 117,2) indicam um cristal em formato
de agulha na direcao perpendicular ao eixo (001), enquanto que para as amostras
com oOxido de eurdpio, demonstraram que quanto maior a concentracdo maior a
simetria dos cristalitos (23,75 < «t» < 38,35) e (18,48 < «tL) < 26,48) para as amostras

com 5 e 10% de Eu203 respectivamente.
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Figura 18. Variacao da anisotropia para as amostras moidas durante 45 horas.

As alteracfes em ambos os parametros da rede a e ¢ da fase de Hematita
podem ser relacionados com a substituicdo dos fons Fe3* por Eu®* na rede cristalina,
0 que causou uma expansdo na cela unitaria (SORESCU; XU; DIAMANDESCU,
2011). Esta distorcdo da rede anisotropica esta correlacionada tanto a diminuicéo do
tamanho do grdo quanto ao incremento da desordem estrutural (LEMINE et al.,
2010).

A quantificacdo da transicdo de fases esta listada na Tabela 5. Podemos
observar que a medida que o 6xido de eurdpio € adicionado a composi¢ao, ocorre
um desfavorecimento da reacéo originada pela moagem de alta energia, ou seja, a
presenca do Oxido de eurépio, faz com que seja necessario um maior tempo de
moagem para que a reag¢ao da equacao (31) ocorra. Para a amostra com 10% de
Eu203 ocorre uma certa estabilizacdo das reacdes com 30 horas de moagem, ou
seja, a fracdo de massa da fase de Hematita se estabiliza em torno de ~93 wt%, e o
restante de Goetita (~7 wt%). Para a sintese da amostra com somente Hematita,
conseguimos que a transicdo de fase chegasse aos 100 % com 45 horas de
moagem. Ao notarmos a estabilizacdo para a amostra com 10 %, resolvemos
sintetizar uma nova amostra, com 5% de 6xido de eurdpio, e realizar a moagem
durante 60 horas, com o objetivo de alcancarmos um sistema monofasico de

Hematita. Ao analisarmos os dados de difracéo e aplicarmos o método de Rietveld,
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notamos que mesmo apoés 15 horas de moagem, ou seja 60 horas no total, ndo houve
a evolucao da transicdo de fase da Goetita para Hematita, o sistema de reacdes se

estabilizou em 98 wt% para fase de Hematita.

Tabela 5. Quantificac@o da fracdo de massa da fase de Hematita durante diferentes tempos
(0, 15, 30, 45 e 60h) de moagem de alta energia.

Amostra (a-Fe203 wt%)

Tempo (h) 0% 5% 10%

0 0 0 0
15 91,02 80,60 83,73
30 98,82 94,98 93,18
45 100 98,65 93,82
60 - 98,20 -

100 f y

80

60 - —o— 0% de Eu203

—v— 5% de Eu203

[v)
40 —0— 10% de Eu203

20

Fase de Hematita (%)

0 15 30 45 60
Tempo de moagem (h)

Figura 19. Quantificacdo da fracdo de massa da fase de Hematita durante diferentes tempos
(0, 15, 30, 45 e 60h) de moagem de alta energia.

Os graficos dos resultados finais do refinamento de Rietveld para as
amostras moidas durante 45 horas de (a) Goetita, (b) Goetita com 5% wt de Eu20s3
e (c) Goetita com 10% wt de Eu20s sdo mostrados na Figura 20. Os circulos em
preto sdo os dados experimentais, a linha solida em vermelho € o perfil simulado,
as pequenas linhas verticais em verde sao as posi¢des dos picos de Bragg e a linha

sélida azul é a curva residual entre o experimental e o calculado.
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Figura 20. Graficos finais dos refinamentos de Rietveld para as amostras moidas durante 45
horas: (a) Goetita, (b) Goetita 5% wt de Eu»03 e (c) Goetita 10% wt de Eu20s.

4.4 Teoria de Adsorcéo Multimolecular

Na Figura 22 (a-c) podemos ver as isotermas de adsor¢cao-dessorcao de N2
das amostras moidas durante 45 horas com 0, 5 e 10% de Eu20s, respectivamente.
Comparando com a literatura podemos dizer que séo isotermas do tipo 1V,
caracteristicas de adsorbentes mesoporosos. O loop de histerese representa o

preenchimento completo dos mesoporos, quanto menor sua inclinagdo mais
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homogénea € a distribuicdo de tamanho de poros (SING, 1985). O loop exibido pela
Figura 22 (c) é caracteristico de poros em forma de fenda, ndo exibem qualquer
adsorcao limitante em altas pressoes relativas. O que evidéncia que os adsorventes
nao possuem estruturas mesoporosas bem definidas, portanto, ndo é aconselhavel
tentar obter a distribuicdo de tamanho de poros ou de volume total de poros a partir
dessa isoterma (LEINEWEBER, 2011). As areas de superficie medida pelo método
B.E.T. para as amostras com 0, 5 e 10% de Eu203 s&o demonstra na Tabela 6 e
Figura 21. Resultado que demonstra um aumento da area superficial e da estrutura
mesoporosa devido a isencdo dos ions (Eu®*). Esse aumento da porosidade de
superficie da Hematita, fornece locais de reacdo mais ativos que facilitam a
separacédo de pares de elétrons-buracos durante a reacdo fotoquimica, propriedade
com potencial para aplicagcdes em fotocatalise (LIU et al., 2015b).

100

(0]
o
T

Area de superficie (m/g)
3

40 : . -
0 5 10
Fragao em massa de Eu,0, (Wt%)

Figura 21. Variacdo da area superficial em relacédo a fracdo de massa de Eu,0s
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Figura 22. Isotermas de adsor¢cao-desorcao de N, para as amostras moidas durante 45 horas
da (a) Goetita, (b) Goetita 5% wt de Eu»03 e (c) Goetita 10% wt de Eu,0s.
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Tabela 6. Variacédo da area superficial em relacéo a fracdo em massa de Eu,03

Amostra 0% 5% 10%
m?3/g 58,006 64,321 77,573

4.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os materiais obtidos foram submetidos a andlise de espectroscopia de
fotoluminescéncia. A Figura 23 mostra o espectro de excitacdo das amostras

contendo 5 e 10 wt% de Eu203 com emissao fixa em 612 nm.

8x102 - (@)

5 wit%
A B812nm
exc

6x10? -
4x10% -

2x102 -

Intensidade (unid. arb.)

250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

3.5x10?

(b)

3.0x102 1

2.5x10? 1

2.0x102 -

1.5x102

Intensidade (unid. arb.)

104 ‘ ‘ ‘ ‘
250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 23. Espectros de excitacdo obtidos a temperatura ambiente de Hematita dopada com
Eu®* com (a) 5 (b) 10 wt% com emissao fixa em 612 nm.
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Em ambos os espectros de excitagdo observa-se o perfil das bandas

atribuidas

aos comprimentos de onda em que pode ser utilizado para verificar a

emissdo das amostras obtidas. O espectro de emissdo das amostras excitadas em

diferentes comprimentos de onda é observado nas Figura 24 e Figura 25.
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Espectros de emisséo obtidos a temperatura ambiente de Hematita dopada com

Eu®* com 5 wt% sob excitagdo a: (A) 250, (B) 270, (C) 352, (D) 384 e (E) 394 nm.
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Figura 25. Espectros de emisséo obtidos a temperatura ambiente de Hematita dopada com
Eu®* com 10 wt% sob excitagdo em: (A) 254, (B) 266, (C) 302, (D) 390 e (E) 475 nm

Na Figura 24 observa-se o perfil dos espectros de emissao das amostras
contendo 5 wt% de Eu203. Bandas atribuidas ao >Do—'Fs com J =0, 1, 2 e 3 sdo
claramente observadas. O aparecimento destas bandas largas esta relacionado com
a localizacéo do Eu®* em diferentes sitios de simetria, o que pode estar relacionado
com a presenca de mistura de fase nos materiais. As diferentes posicdes do Eu3*
sdo adequadas para promover uma emissdo intensa na faixa visivel. Em
comparagdo com O0s espectros de emissdo apresentados na Figura 25,

correspondentes as amostras contendo 10 wt% de Eu20s3, estas amostras com maior
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concentragdo de Eu203 ndo contribuem para a emissao intensa na regiéo visivel
atribuida ao Eu®". A baixa ou auséncia das bandas de emissdo atribuidas as
amostras com maior concentracdo de Eu203 pode ser atribuida ao processo de
relaxacdo cruzada entre os ions. Normalmente, esses efeitos aparecem em
amostras com altas concentracdes de terras raras, nas quais a curta distancia entre
os ions devido ao aumento da concentracdo provocando a témpera luminescente,
favorecendo o fendbmeno chamado de quenching, ou supressao da luminescéncia
devido ao processo de relaxacao cruzada.

A Figura 26 mostra as curvas de decaimento atribuidas ao nivel de energia
Do dos ions Eu3* das amostras contendo 5 wt% de Eu203. As curvas foram
ajustadas de acordo com o decaimento de segunda ordem, obtendo-se 2 valores de
vida diferentes, sendo um curto e outro mais longo. Estes efeitos observados indicam
que os ions Eu®*d estdo posicionados em pelo menos 2 sitios de simetria, o que esta
corroborado com a presenca de bandas alargadas nos espectros de emissao. Neste
caso, os valores do tempo de vida estdo em uma ordem de ms em que sua aplicacéo
especifica precisa ser mais avaliada. No entanto, possui uma interessante
potencialidade em sistemas de conversdo de energia (por exemplo, em células
solares). Outro ponto que precisa ser levado em conta € a desordem na estrutura
cristalina da Hematita provocada pela adicdo do ion Eu3*, no qual pode-se criar
muitos locais de simetria contribuindo para a obtenc&o desses diferentes valores da
vida.
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Figura 26. Curvas de decaimento obtidas a temperatura ambiente da Hematita dopada com 5
wt% Eu,03 com emisséo fixaa 612 nm e excitagdo fixada em 250, 352, 270, 384 e 394 nm

Paralelamente, ndo foi possivel obter a andlise ao longo da vida para
amostras contendo 10 wt% de Eu203 devido a auséncia das bandas de emisséo para
o Eu®*. Embora o espectro de emissdo apresentado na Figura 25 (d) apresente a
banda atribuida ao Eu®* com méaximo a 612 nm, o tempo de vida é muito curto, sendo
impossivel obter as curvas de decaimento no equipamento devido a maior

concentracédo de Eu3* (Tabela 7).

Tabela 7. Valores do tempo de vida das amostras com 5 de Eu;03 com emissao fixada em 612

nm.
Aexc. 1 12

250 0,48 1,48
270 0,46 1,61
352 0,82 ----
384 0,25 0,70
394 0,23 1,09
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5 CONCLUSOES

Obtivemos com sucesso a sintese da Hematita (a-Fe203), por meio de
sintese mecanica através da desidroxilacdo da Goetita (FeO(OH)) sem e com
diferentes concentracdes de ions Eu®*, por uma rota simples e de baixo custo. A
analise dos dados obtidos por DRX seguido dos refinamentos de Rietveld mostraram
gue a MAE aumentou a desordem estrutural e causou a diminuicdo dos cristalitos.

A insercdo dos fons de Eu®* na estrutura cristalina da Hematita causaram
alteracdes nos parametros atbmicos, ocasionando um aumento no volume da cela
unitaria e os cristalitos se tornaram mais isotrépicos. Notamos também pelo teste
B.E.T. um aumento da area superficial e da estrutura mesoporosa.

Os tempos de vida na ordem de ms foram observados e a témpera
fotoluminescente indicou que a concentracdo de 10 wt% de Eu203 ndo é adequada
para obter propriedades fotoluminescentes intensas. O perfil das bandas largas do
material contendo 5 wt% de Eu203 apresenta potencialidade para aplicagdo em
sistema de conversao de energia, pois diferentes comprimentos de onda podem ser
emitidos sob excitacdo na regido ultravioleta.

Em resumo, a rota de sintese relatada aqui contribuiu para obtencdo de
material fotoluminescente baseado em a-Fe203 dopado com Eu*? (5 wt% de Eu203)
com potencial para aplicacdes em muitos setores tecnolégicos como conversores de

energia.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS

O trabalho desenvolvido abre novas perspectivas de estudos atrelados,
principalmente, a possibilidade de aperfeicoar a sintese com o objetivo de se obter
um material monofasico dopado com ions de Eurépio, com o controle entre
concentracdo/tempo de moagem. A realizacdo de uma analise morfolégica através
da microscopia eletrénica de varredura. E, a partir dos p6s obtidos, o preparo de
filmes com o intuido de analisar as suas respostas eletroquimicas, visando a
aplicabilidade como por exemplo na fotoclivagem da agua.

Complementacdo da analise microestrutural através do refinamento das
ocupacdes, assim identificar a posicdo em que os ions de Eurdpio se encontram na

rede da Hematita.
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