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Resumo 

O sistema ferro-carbono é investigado soh alta pressão em duas regiões de concentração 

representatí v as . 

fnicialmente uma alta dose de ca.rbono (:3,8 x 101 ; íonsfcm2 ) é impla.ntada ern ferro 

metálico, à temperatura. ambiente. As amostras foram suhmeticli'l,S a. tra.tameJltos térmicos 

a.té 450 °C. A evoluçào térmica da série de ca.rbonetos de ferro , e:-Fe2C, x-Fe5 C2 e 0-Fe:'IC é 

acompanhada pela técnica. de espect roscopia . . Mé>ssba.uer com elétrons de conversão ( CE.VfS). 

No estágio inicial observou-se a. predorninâ.ncia. do carbon eto e, qLte evoluiu posteriormente 

para. os carbonet.os .'\ e O. Os átomos de carl1ono implantados se combi1uun na. forma 

de compostos de Fe-C e começam a di Cundir pa.ra fora. da região scnsí vel a.o CE1'vlS ern 

torno el e ,150 °C. A apli ca~;~o de uma pressão de :3 GPa acelera o processo de evolução 

térmica, reduzindo a temperatura. necessária. para a. forma.çã.o elos carbondos X e O. Este 

efeito pode ser interpretado como sendo causado , fundamentalmente, pelo aumento da. 

solubilidade do carbono no ferro devido à pressão. A solubilidade do carbono em ferro é 

aun tcntad (l. pela concentração de defeitos~ principalme11Le deslocações . /\ aplicação de a.lLa 

pressão na matriz de ferro e precipitados, ele diferentes comprcssibilidadcs, origina regiões 

deformadas plasticamente ao redor dos precipitados ele Fc-C, tornando p ossível o aumento 

na solubilidade c , como conseqiiênóa, do transpor te ele ca.rbo11o. 

Posteriormente, foi feito um. estudo exploratório do sistema Fe-C r1a. região de alt(l, 

pressã.o e a.lta tem peratura da síntese elo diarmt.nte. Foram processadas amostras de grafite 

policrista.hno com ~"Fe ern concentrações muito baixas (em torno de 0,:1% at.) ern alta 

pressã.o c alta. 1;enlperatura.. /\.s amostras fo ram ana.liS<l clas por cspcctroscopia. ~1fossbauer 

de transmissão. Sã.o identificados nos espectros Nlossba.ner, compostos de Fc2+ e Fé+. Es­

tes compostos são óxidos de ferro, hidróxido ferroso, esquara(.os e oxa.la.tos. Foi concluído 

que a solubilidade do ferro em grafite é muito baixa, prova,·ehnente1 abaixo ele O,O;J%. Não 

foi dctecta.da nenhtu11a. evidência de ferro em solução ou interca.la.do no grafite . AdicioiJa.l­

rnente1 foi estudado o efeito do meio transmissor de pressão com respeito à presen ça de 

água.. Foi observado qne uma considerá:vel qua.ntida.de de compostos de ferro e ca.rbono hi-
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dratados ronnn ronnados quando nm meio nã.o anidro foi usado ern torno da. amostra. Estes 

compostos podem explicar os efejtos danosos da água na si'ntcsc do diamante e, também, 

os efeitos d;:mosos do hidrogênio e outros gases que contenham hidrogênio na síntese do 

diamante em pressão. 
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Abstract 

The iron-carbon system is investigated under high-prcssurc in t.wo characteristics ranges 

of conccntra.tion. 

First rnetallic !l'ons foils were implanted at nca.r romn tcrnpera.ture, vvith 3.8 x 1017 

carbon ions/ cm2 a.nd snhjectcd to therma.l treatments up to 450 °C. By mcam of conversion 

clcct.ron Mõssbauer spectroscopy (CEMS), the thermal cvohJLÜm of the ircJlJ ca.rbide serics 1 

f.-F'c2C, x-Fc5 C2 anel O-Fe:-1C wa.s followcd. In thc ini t.i a.l st.n.ges, the preclomina.ncc of the c 

precipítates was observed, changing later to X anel O ca.rbidcs . ,.l'he implantecl carbon atoms 

combine in the form of the Fe-C compounds , and start. di rfusing out of thc CEMS region a.t 

a tcrnpcra.Lure around <'150 °C. Application of a prcssnrc of 3 C:Pa enhauccs tl1e annealing 

process by rcdncing t.lte temperature necess<uy for l.hc onsct of X anel O carbiclcs. This may 

be interpret,cd a.s bcing ca.usecl mainly by a prcssurc Í11crc<1se in the solubility of C in Fe. Tltis 

effect rnay be interpreted as being causecl by an incrcasc in l-he carbon solnbility, by high 

pressure t~pplicatiou . Solubility of carbon i11 iron is cnhanced by conccnl.ra.l;ion of clefcds, 

na.mdy dcslocations . Iligh pressure application Ül iron rmürix a.ncl precipitates of differents 

comprcssibilities originates plastic deformation regions aronnd Lhe Fe-C precipüates that 

become possiblc thc solnbility incrca.sc a.nd as conseqLte11ce the cnha.ncement of ca.rbon 

tr t.UlSpOrt . 

Scc.ond , an explora.tory stucly of the Fe-C system in Lh e l1igh-Lemperature l1igh-pressure 

diamond synl;hesis rcgior1 wa.s rn.a.de. Samples of polycristallinc gra.phite with 57Fc in very 

low co11ccnt.ration (arouncl 0)3% at .) were processcd 1mdcr high temperat.me <md pressure. 

'l'he samples are ana lyzcd by 1·'lossbauer effed transmission spectroscopy. H is founcl in the 

J\füssbauer spectra a set of Fe2+ and Fc3+ componnds. These compounds are iron oxides, 

ferrous hidroxides, squarates anel oxalates. Tt was conclndf'd tbat the solubillty of iron in 

gra.phit.c is very low, proba.bly bcllow 0,03 %aL. , anel it was not dctcc1.cd eviclence of Fe in 

solution or intercalatecl in graphite. 

In addition, it is also studiecl the effect of the transmitting pressure media., regarding 

to thc prcscncc of water in the chamber. lt WélS obscrvcd l.ha.l. a. consiclerable amount. of 
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l1idnücrl compounds of iron-carbon wcrc fonncd when non anid rous media. are surrounding 

the samplc. Thcsc cornpounds can explain t.he harmful effect of water in the diamond 

synt.hcsis, and also thc l1armful dfccl of hidrogcn and other gases that. cont.a.iu hiclrogen in 

the high pressure cliamoud syuthesis. 



Sumário 

I INTRODUÇAO 

II O SISTEl\1A FERRO-CARBONO 

11.1 Diagrama de Fa.sc Ferro-Carbono 

1!.2 Transic;ã.o Gra.ritc Diamante o o o 

11.201 Equilibrio Grafitc-Dianmntc 

II0202 Aspectos da Cinética da Transição GraJite-Diam ante 

110203 Síntese com Solvcnte-Ca.ta.lisa.dor o o o o o o o o o o o 

11.2A Efeito da Crista.nilida.dc do Caorhono na Sintese do Di<ouna.nte 

Ilo3 Ferro em Graritc- Out ras Situa.çôcs Físicas o 

H0301 Intercalados o o o o 

II0302 Grafite ImpJanta.clo 

II0303 Ferro-Crafite preparado por Eva.poraçã.o 

II.:3A Ferro Como Ca,talisador Suporta.clo em Carbono 

III TÉCNICAS EXPERIIviENTAIS 

III.l 1'<Scnica ele Alta Pressà.o 

JTT01.1 i\ lta Pressão o o o 

JTT.J 02 Cámaras de Alta. Pressã.o Utili%a.da.s o 

111.2 Técnica, de Impla.n t. a.çã.o Iônica. o 

111.201 Processos Básicos o o o o 

IIT0202 Perfil de Implantação- Alcance 

l 

3 

7 

8 

14 

17 

19 

25 

33 

:35 

36 

J7 

38 

4.0 

52 

52 

54 



III.3 Efe.ito :..1Iossbauer . . . . . . 56 

III. 3.1 Hessonância Nuclear 56 

IIT.3.2 Efeüo fvlossbauer . . 56 

TTT.3.3 Parâmetros Mossba.uer 63 

TTI.3.4 Superpara.magnet.ismo 70 

IV EXPERIÊN CIAS , RESULTADOS E DISCUSSÃO 74 

TV.l Amostras de Ferro implantado com Carbono 76 

IV. ·1.-1 Tratamentos Térmicos . . . . . . . . 77 

TV.l.2 Tratamentos Térmicos em Alta Pressão . 78 

TV .1 . ~~ Resultados e DisCLtssão . . . . . . . . . . 79 

TV.2 AnlOstras de Grafite e Ferro processadas em Alta Pressà.o c Temperatura 101 

1V.2.1 GrafiLc com a:-Fe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103 

IV .2.2 Processamentos em Amostras de Grarit.c e Óxido ele Ferro 107 

V CONCLUS OES 132 

A Carbonetos de Ferro 137 

B Grafite e D iam ante 147 

C Óxidos e H idróxidos de Ferro 155 

D Informações A dicionais 160 

R eferências B ib liográficas 164 

2 

I 



I 

Capítulo I 

INTRODUÇAO 

O sistema Fc-C é extremamente irnporLant.c, l.a.n l;o n<~ área. ela ciência básica como do 

pont.o de vista tecnológico. Os aços (na. região ele alta COll cent.rt'lçâo ele ferro) c a síntese elo 

diamante (alta concent ração de carbono). tendo o ferro como cat.alisador , estabelecem os 

limites em concentração de ferro e carbono em que se situam grande parte dos esforços de 

pesquisa. 

Especialmente no que se refere à. ónética e ao equih'brio rnetaestá.vel das fases , há um 

grande r1úmcro de fenômenos não Ü1Lcü·a.rncntc compreendidos . .:.Jo caso dos aços, se adi­

ciona ~. complexidade desse sistema, a. exist(:ncia de compostos cuja cinética. de formaçã.o 

possibilita a. ocorrência ele uma. variedade de fases (111e , 11 a. prática, são descri tas por cur­

vas de rea.ções isotérmicas, curvas T -T-T, isto é, t.cnlpcra.t;ura., tempo e transformação, 

obt.idas 11os estudos metalCtrgicos. Essas fases sào ex t.rcrna.mente importantes na. pesquisa. 

tecnológi ca. elos aços, sendo, por isto, extensivame11Lc estudadas experimentalrncntc. En­

trctm1to , sua complexidade não tem permit ido um entendimento completo elas questôcs 

envolvidas [Rccd-Hill. '1973] . 

O sistema. F'c-C apresenta grande interesse também em problemas típicos enYolve11do 

catá.lise (J ung: 1982; Nicrnan tsverdriet. 198.5), bem como em sist.emas obtidos por im­

plantação iônica. [Longworth, 1981] onde, por exemplo , a implanlaçã.c) de carbono em ferro, 

é estudada tendo como um dos objetivos principais o aprimorarncnto das propriedades 

supcrGciais dos a.ços. 
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A importância dn técnica. de alta pressão nos estudos desse sistema pode ser resumida. 

nos seguintes aspectos: 

- a. pressão faz variar de forma controlável a energia. livre de Cibbs do sistema, a.tra.vés do 

termo P 6. V, e, conseqüen temente, a estabilidade relativa das fases envolvidn.s; 

- a pressão é um parâ.metro termoclinâ.mico fundarnental, que 11ão tem gra.ndes implicações 

cinéticas, corno a. ternpera.tura.; 

- a. pressão e::·stA naturalmente presente em muitos sistenlé.\.s, principal mente nos aços, sob 

forma de prommcia.d as tensões med.nicas in ternas, qu<'l.nclo se formarn na. têmpera., car­

bonetos de ferro el e volume molar di !'crente da. rna I. rir.. Há também a. gera.çào de gra.ncles 

tensões internas em sistcrna.s irnpla.nta.clos na rcgi~.o próxima à superfície [Har tley: 1975]; 

a. pressão é usada. extensivamente na sintese elo diamante, onde o ferro é um elos ca.ta.lisa­

dorcs c valores da ordem de 60 kba.r são normnlmente necessários para o processo [Bundy, 

1955). 

- finalmente, no presente trabalho, a press<w c usada como método ele prcparaça.o de 

a.mosl.ras ele Fc-Grafite. 

Vrírias questôes até hoje não forarn soh1ci01tada.<; sohre como se processa a síntese do 

diamante corn ca.ta.lisador , tendo sido propost.os diversos mecanismos microscópicos. fa­

zem parte dessas tentativas, funclamenta. lmeJtte, mecanismos em que ocorre a. compkta. 

dissoh1ção da rede do grafite e reconstrução cotno dia.rna.ni.e, e outros em que ocorre a 

convcrsr'io direta d<:~ uma forma estrutura.! e 111 m1Lra .. 

Junl.a.rncnte com a. problemática que ::>e com;ti t.ui a. dcscri çiío real de como a trans­

formação graJiLc-dimna.ntc dctiva.mcnlc ocorre , cst<\ a elucidação do papel clescrnpcnhado 

pelo catalisador nesse processo. Nesse sentido. a. pmticipaçào do ferro , com seu diagrama. 

de fase peculiar crn que aparecem diversos carhonC'tos. que podem ser importan tes no pro­

cesso da sfnlese, apresenta contwvérsias [St.nmg. 1963; Vereshcha.gin, 1965; Vereshchagin, 

1970; FcdoseeY . 1981]. 

Uma. das in1porta.111cs questões, qnc se msc1Tl11 no cont.exLo da. transformação gra.fitc­

diamarüe corn o ferro como catalisador, se refere à. solubilidade do ferro no gra.Gte. HA 
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indicações de que a solubilidade elo ferro em grafite ó rrmito reduzida: sendo que a forma 

encontrada pelo sistema para reter o ferro dentro do grafite é através da for mação de 

precipitados ou clusfers. Isso é observado em experiências em que o ferro é adicionado 

ao gra.rite por formas diversas tais corno implant.aç~o iônica [Lusnikov, 1988L evapora.ção 

[Sawicka., 1987a. e b), intercalaçã.o química [Vol'pin) 1975; Kalaslmikov, 1982] e através de 

uma so]nçào [.Jung, 1982; Niema.n tsverclrid, 1985; Cln·istcnsen) 198:5]. 

O presente trabalho tem por objetivo usa.r a técnica de a.lta. pressão, para um rnclhor 

cntcndiJnento elo sistema Pe-C e de vários aspectos físicos a ele associados , tanLo na regiào 

ele baixa. quanto na. região ele alta. concentração de carbono. 

Inicia.lmcnte, estuda-se o cornport.ament.o dos ca.rbonetos de ferro em condições de alta. 

pressã.o c temperatu ra. Os compostos est.ndados sã.o formados a partir da. snpersaturação 

imposta pela implantação ele uma alta dose ele carbono em ferro metálico. A evolução do sis­

tema fer ro-carbollo assim constituído é im·cst.igada com respeito a variações na temperatura 

e também quanw à sna evoluçã.o sob uma pressão hidrostática c diferentes temperatura.s . 

Dessa forma sã.o analisadas compa.rativamente a evolução térmica. do sistema., obtido por 

implantação iônica, com n, temperatura. e com a. temperatura c a pressão combinad<ts. Essa 

a.n<íli sc é: realizada com a técnica de cspcctroscopia Tvfõssba.uer por retrocspa.lhamento de 

elétrons, CETvíS ( Cun ·oersion Eleclnm Mó'sslm·tw· Spcci:toscopy) . 

É cst11dado neste trabalho, tambórn , o sistcn1r1 [erro-grafite com quantidades muito 

pc.:quenas de ferro enriquecido: da ordem ele o.:3% élt., utili zando diferentes métodos de.: dis­

persão. São rea lizados em alta. pressão e alta temperatura.: processamentos exploratórios 

na regiã.o ele fonnaçâ.o elo diamante, crn diferentes sihJações, visando primeiramente obter 

informações sobre a solubilidade do ferro em grafite. em conjunto com a tentativa de inter­

calar ferro na rede do grafite por um método diferente dos usuais métodos químicos. P ara. 

isso, foram processadas amostras de grafite e ferro em forma granular e grafite e óxido de 

ferro fiuarncntc di vidiclo, superpara.rnagJH~I.ico . 

Tem sido observado que o material transmissor de pressao interfere no processo de 

síntese, influencialldo, pela libera.ç.ã.o de (J.gua., a lllOrf'ologia dos diamantes que são formados 
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[Kanda., 1985] . /\lérn disso, foi t-ambém verificado que a presença de r1idrogênio e compostos 

contendo hidrogênio pode ser altamente danosa ao processo de obtenção de diamantes 

[Tsuzuki, l98.5b]. Dessa forma: em adição às quest.õcs relativas à solubilidade do ferro 

no grafite c à possibilidade de intercala.çà.o, o efeito do material transmissor de pressà.o é 

t.ambém investigado. Para. isso , o sistema constituído por grafi.te e ferro em quantidades 

muito pcqncna.s foi processado na. região e em torno da rcgiã.o de estabilidade do diamante, 

utilizando-se dois tipos de m eio tra.nsrnissor ele p ressào, quais sejam , 11111 meio anidro c 

outro nã.o ani cho . Posteriormente as amostras Conun analisadas a.tra.v{~s ela. t écnica de 

especLroscopia Mé>ssbaucr por t.n wsmissão. 

O capítulo TI contém uma revisão gera.l so lnc o sistema. ferro-carbono. Os principa.is 

aspectos sob re a s íntese grafite-diarna.ule, no que se refere ao equ ilíbrio , a cinéLica da 

trans(orm<tç~o e a transição realizada com catalisador, hem como alguns outros tipos de 

abordagens rdat.ivas a.o cst.ndo do sistema grafite e ferro 1 são também revisados neste 

capítulo. 

As técn]cas experimentais utilizadas são discut.idas no capítulo JII. Basicament.c são 

utilizadas alta. pressão como t.écnica. de processamento c espectroscopia. Mosshauer (CEl'viS 

e transmissão) como técnica analítica. . 

O capíLnlo TV cr1globa. as experiências realizadas c a. d1scussão de scns resultados . Esse 

capítulo está subdividido em d uas pa.r1.cs, a prim eira. referente aos sistemas corJstituiclos 

por ferro metálico implantado corn carbono c a segunda a.brangendo as experiências em 

amostras ele grafite com pequenas qua.nticla.des ele feno emiq11cóclo. 

i\ s con clnsôcs rimtis desse trabalho são apresentadas no ca.p:ítulo V. 

Propriedades t' pa.râmetros lVIõssbauer dos carbondos ele ferro são rclata.da.s no apêndice 

A e propriedades do grafite e do diamante são apresentadfl.s no apêndice B. 1\ lgurnas in­

formações e parâmetros Mõssbauer de óxidos e hidróxidos são relatados no apêndice C, 

enqua.nlo o a.pêndice D contém algumas informações adicionais qne se julgou int.cressante 

aprc:se111.ar. 

As referências bibliográfi cas sào R.prcsentadas na parte Gmtl do trabalho. 
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Capítulo II 

O SISTEMA FERRO-CARBONO 

O carbono é um elemento especialmente interessante porque, além ele participar da. 

cmnposição dos mais va.ria.dos compostos orgâ.nicos e inorgânicos, pode aparecer em duas 

formas a.lotrópicas que tem sido objeto ele nmi tos est11Clos: diamante e grafite. No dia rmtnte 

os ;.)Jornos ele carbono possuem funções de onda, corn hibridização sp3 . No grafite a hibri­

dização é szi. RecenLemente fontnJ sintct,i;;,a,clas , a partü· ela evaporação elo grafite; novas 

formas de carbono molecular cristalino. Dentre essas formas , tem sido rnui to cstnda.clo, 

desde sua obtençào, o Cuo, onde 60 átomos ele C (sp2
) cstã.o arranj a.dos em aglomerados 

numa forma. a.nclloga. a. de urna. bola, de fu tebol, constituúht por trinta. e duas faces , doze 

pentágonos e vinte hcxágmws quase rcgu la.res 1 [Kái.tslnncr, 1990]. Existem além dessas 

formas cristalinas , vá.rias formas amorfas pant o C<trbono, baseadas nas ligações sp2 do 

grafite, ta.is como fuligem, carbono vítreo e carbono em fibras . 

O diamante é siTlt;etiza.do a partir do grafite desde l 9t55 [Buncly, 1955], e o processo 

de síntese é realizado atualmente em escala industrjal. No método usual ele síntese, na 

d~l ul a em que sào aplicadas altas p ressões e ternperat11ras, coexistem grafite e um metal 

de transição. O ferro é mn elos rneta.is uti li:0a.dos; 11esLe caso, na. interfa,ce gra.fite-rndaJ 

aparece a. c.emenLita., o mcsrno c:a.rbonct,o de l'cno, rnuit,o estuda.clo que é fundamental a.os 

1 Es~a estrutura é t.a.mbón chamada buckminslerfullen'Jte ou fullen;n(; ou a ind a, {)'lu;kyball em lembrança 

ao engenheiro americano BuckrninsLer Fuller que comebeu nos anos cinqüenta um estilo arquitetônico à 

base de cúpulas geodésicas formadas por pent.ágonos e hexágonos (ver no apêndice B a ftgura BA) . 
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aços . A função efetiva. do metal de transição na. síntese do diamante, é uma questão não 

resolvida., principalmente no caso do ferro. cujo diagrama de fase apresenta. peculiaridades 

que dificult.am uma expl icação única.. Por exemplo. a participação efct.iva de carbondos de 

fer ro na síntese é urna da.<> questões em aberto. Paralelamente, existem várias considerações 

que descartam a participação desses compostos, colocando-os corno subprodutos ela reação. 

O sistema. ferro-carbono é muit o conhecido, t.mnhérn em face de sua importância 110 

cstndo dos aços . Tsto pode ser constatado quando se obser va que o diagrama de fase ferro­

carbono 6 ex tremamente estudado justa.mente na região de concentrações que corresponde 

aos aços. Por outro lado, os processos que conduzem à fonna(;ào dos carbonet.os, fases que 

constituem a base para os aços, são rnu it.o estt1dados. entre outros motivos, pelas diferenças 

encontradas em suas regiões ele estabilidade c cinér.ica de formação . Isso é observado em 

discrepâncias nas regiões de temperatura em que s~o formados esses carbonetos, bem como 

em propriedades dos mesmos, que se refletem por exemplo nos parâmetros Mossbauer. 

Tendo em vista, também a sinl,ese do diamante, é interessante, portanto, revisar-se 

alguns a.spccl.os do sistcm<t ferro-carbono nas duas rC'giões de seu diagrama. de fase a.cim<t 

mencionadas, qn<tis sejam, nas regiões de baixa roncentraçào de ca.rbono e nas regiões de 

altas concentrações ele carbono utiliza.ndo-se alta pressão c temperatura. 

I I.l D iagrama de Fase Fer r o- Carbono 

A parte elo diagrama de equilíbrio ferro-carbono usualmente estudada ~t pressão at­

mosférica vai até a concentração de carbono correspondente a ccmentita, também chamada 

carboneto () ou O-Fe3C (25% at . C) . A figura 11.1 represcnla o diagrama de equilibrio do 

sistema Fc-C, à. pressão atmosférica, com as cmlccnt.rações representadas em perccntua.l 

de massa [Chipma.n, 1972; Âgren, 1979] . Três pontos caracterizam o sistema: um ponto 

peritético a 0,17% de ca.rbono em massa (0 .8% a.q e temperatma igual a 1495 oc, um 

ponto eutético a 4,3% C em massa (17)% a.t.) c 11 4 7 °C e um ponto eutetóicle em 0,68% 

C em massa (3,1% at. ) e 738 °C. 



L L+C 

727" 

230° -- -- - - - - --- - -- - -----

%C em massa 

Figura II.l : Diagrama de fase Pc-C (Cllipman, 1972}. 
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Sa.be-se que o ferro existe em du as fases principais: 1 e a . O ferro / ' possui estrutura 

cúbica de face centrada (FCC) e o ferro a . csirui.ura c1íhica de corpo centrado (BCC). O 

ferro 1 existe no intervalo 911,5 oc < T"Y < l..J.95 °C. O ferro a existe em temperaturas até 

911 ,5 °C e no intervalo entre 1396 oc e 1538 oc (onde é cha.ma.do ferro ó) . 

O carbono pode ser dissolvido intersticialmente na rede elo fe rro, originando a austenita 

e a ferrita. Austcni ta. é a. denominaçã-o usada. pa.ra. a solução sólida 1-Fe e carbono. l<'errita 

é o termo nsado para. a solução sólida a:-Fc e car b o11 o. 

No ferro a , e ta.mbém no ferro{, o carbono ocupa sítios intcrsticia.is e a sua solubilidade 

é uma f un çií.o da Ccrnpera.Lura. i\ solubilid;-ulc mrí.xim a. pa.ra o carbono em ferro a é 0,025% 

em massa (0,095% a.t.) il. lernperatura de 723 °C e no ferro/, 2% em massa (8,9% a.t.) a 

1156°C. 

vma energia ele ativação deve ser fornecida para qLte os <Í.tomos de carbono sejam in­

t.rodu%idos na rede de a -le, pois a entrada ele átomos de carbono na posição intersticial 

tensiona a rede. Esse processo é descrito considerando-se que a configuração inicial elo 

sistema, constil,11ído pela rede do ferro puro, possui uma energia de Gibbs dada por: 

(TT.l ) 

Quando os átomos de ca.rbono são introduzidos, a energia. de Gibbs do sistema é: 

G G., " C' f = 1 i + u rni~ l · (TT.2) 

A va.ria.c).o na energia de Gibbs causa.da pela. mis t.ma. dos á tomos ele carbono na. rede elo 

ferro, 6G mist , Ó dada. por: 

(II.:3) 

onde 6 Hmisll calor ele solução, é a energia ucccssárin para dissolver um rnol de carbono 

na rede do ferro a . O calor de solução dcpc11<lc da fonle de átomos de carhono. No caso 

do Fe-C, essa fonte pode ser cristais de grafite ou carbonetos de ferro . É muito mais fácil, 

cnergctica.mente, dissolver no ferro car bonos que estã.o na ccmcnt ita do que carbonos que 

estã.o no grafite, pois a energia necessária para t ransferir un1 rnol de ca.rbono para a ferri t a 
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é 1'1800 ca l/mol [Da.rken-Gurry1 1953L se a fonte de carbono for o grafite, enquanto que é 

9700 ca.l/mol , se a fonte de carbono for o ca.rbondo O-Fc3C (cementita) . A diferença entre 

as solubilidades da. cemcn t.ita c grafite no -y-l;e-C, aparece no diagrama de fase da. figura 

11.1, onde as linhas pont.ilhadas se referem ao carbonet o. 

Existem do1s t1pos de contribuições para. a entropia.: llHl termo de configuração, que 

rrmda. com a. introdução de carbonos int ersbcia is ua. rede do ferro , e um termo vibra.cion a.l , 

j á que as vibrações possíveis são modificadas com a. introdução dos r.1.tomos ele carbono. A 

de·Anição cst.a tística. da. entropia é da.da pela. cqu a.çã.o de BoJtzman 8 = k ln w, onde 'W é 

o n úmero de con ri gurações possíveis pa.ra. o sistema . Na condição de eqnilíbrio (mínima 

energia de Gibbs), resul ta, a. seguinte expressã.o para a conccntra.çã.o de carbono [Reed-Hill , 

1973) : 

nc/nFe = B cxp( -~ Hm;.,t/ Rl') . (11.4) 

B é urna constante que é função da entropia vibracional, R é a constante de Clapeyron e 

T é a tempcra.t.nra.. P or exemplo, se a. fonte de carbono for a cerncntila, nc)nFe = Cc = 

0,119 e-9700/HT ó a. conccmra.çã.o de equilíbrio em percentual atômico. 

Ernbora o diagrama de equili brio do sist.enm !'erro-carbono sej a bem conhecido (figura. 

IT. l ), na. prática a cinética. das reações (ta.xas ele nuclea~;ã.o c velocidade de crescimento, 

densidade e dis tribu ic;ão de s:ítios de nucleaçà.o , fatores clire Lam enLc relacionados corn con­

centração, temperatura e tempo) é que det ern1il mr á. as transformações nesse sistema, ele 

modo que podem ser incluídas diferentes fases metaestáveis a baixa. temperatura. Assirn , 

carbonetos com concentração maior de carbonos foram detectados: E-Fe2 C e x -Fe5 C2 [ 

Chipman, 1972; \Villia.mson: 1979] . 

A solução líquida ele ferro-carbono, quando resfriada até a temperatura ambiente, ori­

gina diferentes fases . Se for resfriada lentamente de forma a permitir difusão, são formadas 

as fases ferrita., austenita. retida. e cementita, com cont.ril:miçõcs que dependem da. concen­

tração de carbono. O rcsfri a.mcnto rápido rcs11l ta em a.ustenita residual c na. ma.rtensit a ele 

ferro-carbono, que forrnam a. base pa.ra. os aços indll st.rii'l.is. A martensita. é a solução sólida. 
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(intersticia.l) tetragonal) supcrsa.t.urada de carbono. As proporções dessas transforma.ções 

efetiva.rnente dependem de muitos fatores tais como a concentração de carbono, tempera­

tura final e tempo ele resfriamento. A quantidade ele transformação 1- Fe-C - martensita 

é Jna.ior, quanto rnais baixa é a temperatura. Jina.l. Para. teores elevados de ea.rbono, o resul ­

tado é rneta.estável e a a.ustenita retida pode ser convertida em ma.rtensi~a. por subseqüente 

resfriamento e também por ddorrna~;ão. De outra parte, as estruturas estão sujeitas à. 

decornposição se a. temperatura é eleva.cla, pela possibilida.de de difusão elo carbono. A 

martensita. tem alta densidade de defei tos e qLlanclo é aqLlecida a. temperaturas nas quais 

existe suficiente mobi lidade para átomos e defeitos , existe rel.axa.(;ão local , indo os ~.tomos 

de carbono se a.glomera.r , fonna.ndo compostos, em regiões ricas em carbono. Devido à 

reduçã.o de tensões elás ticas , há., então, rearranjo e aniquilaçã.o ele deslocações , podendo 

ocorrer precipita~~ào e crcseimento de outras fases e decomposição da a.usten it.a residual 

[Cl1oo) 197:3]. Observe-se que o clustcr-i-ng de átomos de carbono na martensita, obtida 

a partir da região c]ct, a.nst.enit<t, ocorre muito rapidamente a,pós a têmpera. ( quenclring) , 

mesmo a. temperatura. ambiente, sendo que este é o primeiro estágio elo que é convenci­

onado chamar envelhecimento da. ma.r tcnsita. [Geniu, 1968]. Chama-se martensita virgem 

àquela obtida imediatamente a.pós a tênqJera, realizada em uma temperatura p róxima a 

tempera.tura. de nitrogênio líquido, tal que qualquer processo ele difusão esteja inibido. 

i\s fases forma.da.s a. parbr do tratamento térrnico da. ma.r tcnsi.ta. variam de acordo com 

a disponibilidade de carbonos e com a ternpera.í,nra.. Ernbora nào existarn valores rígidos 

pa.ra. a tempcnl.tma de forma.ção dessas fases, o intervalo de temperatma e a seqüência em 

que aparecem é bem es tabelecida .. A seqLlência de formaçã.o é a seguinte: 

(1 1.5) 

O carbondo r., por exemplo, precipita da. marte11.s ita no prirneiro estágio da témpera 

em temperaturas táo bctixas como 80 °C [Le Ca.er) ·1971 ]. Estes cornpost.os podem ser iden­

tificados por várias técnicas cxpcrirncnta.is , entre elas a espectroscop.ia ~~Iossbauer : difração 

de ra.ios X e microscopia eletrônica por t. ransrnissào (TEM). A identificaçâo dos carbonetos 

é difictl ltc.tda pela. simila.ric.lade entre a.s es truturas ) principalmente no caso elo X e() e pelas 
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incer tezas evcntuahncnlc existentes na estequiometria [Scna.tcnr, 1962; ,Jack, 1966] . Os 

parâmetros ~'lossba uer da ferrita, martensita, ausLe11il.a c cnrbonetos de ferro constam nas 

tabelas A.2 e A.3 do a.pêndice A. 

Os carbonetos t, \ ( carboneto de Ilagg) e O ( cemcnLita) também podem ser sinteli7.ados, 

de OLttras formas. A lgnma.s proprieda.des e os métodos usuais para síntese desses carbonetos 

estão apresentados 110 a,pêndice A. 

O grafite é mais estável do que a cementita e os outros ca.rbonetos, entretanto, são estes 

que precipitn.m a partir das soluções sólidas de cv-fe e 1-Fc, c 11ã.o o grafit e . Isto ocorre 

porque a energia necessária para. nuclca.çã.o do grcd1te é muito grande, já que esta ocorre na. 

fase sólida. e engloba a geração de tensões mecânie<ts adicion ais, pelo fato do grafite possuü· 

uma estrutlll'R n.lt;,mcnte a.niso trópica. Uma vez formada, a ccmcnt ita pode ser Lra.Lacl a 

como uma fase de ecpülíbrio em face à sua gra.nde estabilidade [Rced-Hi ll , 197;1]. Além 

disso , esse carho11clo é urna fase estável já em pressões da. ordem de 4 kbar e temperaturas 

da ordem de 900 oc [Vcrcshchaginl 1970]. Essél pressão pode estar presente fa.cilmente em 

torno dos precipitados da. cementita~ dentro de um aço. 

Existem alguns estudos do cliagra.rna. Fc-C em altél. pressão na região de al ta concen­

tração de Fe. Um desses estudos) realizado com base crn d<1.dos termodinâmicos; calcula. a 

parte eut.etóidc (3% <Lt . C) do sisterna. Fc-grafitc ct ~)0 l;:bar e Fe- F'e3 C a. 30 khar e 50 kbar, 

dcternlina.ndo que existe a. influência. da pressão na. região do ponto eutetóicle [Yershova., 

1964.]. Com pressão de ~3 0 kbar, o sistema Fe-Fe3C é esUtvcl c Fc-grafite é metaes t<Í.vel. i\ 

pressão amncnta. a solubilidade do grafite em é:lllsl.cnit<l. e reduz a tempcntLura e a. concen­

tração de carbono no ponto eutetóide. No caso ele pressões da ordem de 50 kbar também 

é observada redução da solubilidade ela cemeulita. em anst.enita. 

Embora a formação do dia.mant.e ocorra em coucc!ILraçôcs de carbono maiores do que 

30% em percentual atômico [Vereshchagin. 1970]. a part.c do diagrama Fe-C rica em carbono 

tem sido pouco estudada. A partir de certos Yalores de pressão, h série de ca.rbonetos de [erro 

mencionada. acima, Fe3C (25% éÜ. C); Fe.sC2 (:28,G% a i .. C) e Fe2C (33,3% ai. . C), se inclui 

um outro carboneto fcrrornagnético dctccta.do pc](l. primeira vez em 1950 p or Eckstron 
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ç J\d cock [Ekstron, 1950; HcrbsLcin, 1964; F'ruchart, 1963) . J\ composição inicialmente 

suposta para este carh oneto foi FeC e posteriormente Fc7C3 • Esse composto é formado em 

pequenas quantidades, durante a síntese de hidrocarbonel.os em presença. ele ferro , sendo 

estável a a.lt. <l pressão. Sna forma,ção e esta.bilida.de sâo associadas em alguns tr abal hos à. 

formação do cliam;nJLe no sistema ferro-gra:fite [Ciarclini, 1962; Zlmkov, 1973] . O carbonct.o 

de Eckstron-Aclcock forma um novo ponto eutét ico (1 1 i pcrcuLc':~ico) no sistema Fc-C, junto 

com a cementita., conforme foi observado em processos realizados em temperaturas da orclcn1 

de 1100 °C e pressôes da ordem de 80 kbar [Zhukov, 197:3). Scgnndo esse mesmo <tutor, o 

ponto de fusã.o desse eutét ico a pressâo de 3:3 kbR.r É: 1:300 °C . O diamante se formaria. enLre 

Fc3 C e FeíCJ. 

Mais rcccn t.cmcnLc, roi es tudada a regiào cl~ formação para os ca.rbonetos ele ferro em 

amostras processadas, durante 1 O minutos, c1n pressões ele ;10 a 80 kba.r c temperaturas 

num intervalo de l 000 <l 1700 °C. Esses resultados estão resumidos na figura. Il .2 [Tsuzuki , 

1984h] . 

11.2 Transição Grafite Diamante 

O início do interesse pelo diaman te no que se r <-~fcrc à,s suas característ icas de gema 

se confuTl<le corn a. história da. civili7-açào. Su<:1 composiçào foi revelada pela primeira vc& 

quando Tcnna11 t, em 1797 , queimando qmtn Li(li·l.des igLta.is de diarna.rll.e e grafite ; obteve 

qLtantidades igua.is ele dióxido de carbono , com provando ser o dia.mante const ituído de 

carbono puro [Deriaguin, 1980]. Em 191:3 a. estflltu ra elo di aman te foi determinada por 

Dragg, através ela técnica de difração ele ra ios-X. A rede ClÍbica do diamante c a. rede 

hexagona l do grafite são mostradas no apêndice 13 . 

As estruturas do grafite e diamante constituem dnas formas alotrópicas para o carbono, 

onde o volume molar do cüa.ma.nte é bem menor do qnc o volume molar do gra.fi te. En­

t.rcLa.nLo, a. ene rgia livre da fase diamante é maior ( n'rca. de 500 ca.l j rnol ) elo que a energia 

livre da. fase grafi te . sendo o diamante nma. fa.sc mc1;!'1,estAvel. Devido à di ferença entre os 
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Pig11 ra. 71.2: Dia.gra.ma. representando regiões de tcmpcrnt ura e pressão em que se formam carbo­

nctos de ferro. As re;u;ões são realizadas com 80% em massa. de gndiie e 20% em massa de ferro, 

num tempo r/c processamento da ordem de 70 minutos. O (et- 1-e + Fe:JC); O (Fc3C); 6 (Fe7 C3 ); 

O (Ji'e3G + Fe1C:3); (~) indica coexistência. e/e cliama11Le [Ts uzuki, 1984b}. 

volun1cs molares (cerca de 53 %) o aumento da pressão fa.vorccc a .. csta.bilida.cle ela fase dia­

mante, de acordo com o princípio deLe Chatelier . As dLtas fases apresentam uma diferença 

em energia não muiLo grande, mas est ão separadas por uma considerável barreira cinética 

(cerca de cento e cinquenta vezes a diferença entre as energias livres) . Esse fato se deve às 

estruturas e tipos de ligações químicas serem muito clifer<"nt.es. No diamante, os átomos de 

carbono possuem funções de onda co111 hibridiza(Jio sp3 e ligações covaleJJt.cs. No gra.fite 

as ligações sã.o co\·alcntcs 11os planos c van dn \\ia.a,ls entre os planos e a hibridiza,çào das 

fun ções de onda é 8p2 . Portanto, pa.ra. que a. tntnsiçào grafite-diamante seja. possível, é ne-
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cessária uma ativação térmica. Como a entropia. do grafite é maior do que a do diamante, 

o anmcnio da iempera.tura favorece a fase grafite (~C= PD.V - TD.S), de ta.l forma que 

é neccssArio, também, um aumento de pressão para que a fase diamante seja estabilizada.. 

As tcnt.a.tivas de sintetização do diamante foram iniciadas a partir do conhecimento de 

sua naturez<t elementar , bem como de evidências geológicas que indica.va.m que o diamante 

na.tu ra.l seria formado enl condições de alta \,crnpcraturR. e alta pressão, devido ao tipo de 

rocha. ígnea. onde é encontrado. Dessa. fonrm f'oi est imulado o desenvolvimento tanto da 

tecnologia da ah a prcssã.o, quanto das questões cinéticas c Lcrrnodinámicas que envolvcrn 

esse processo. A síntese do diamante foi possibilita.da c.:orn o desenvolvimento de materiais 

e da construçã.o de câmaras capazes de alcançar e manter a.s altas pressões e tcrnpcrat.uras 

necess~rias . Ern 1955 o grupo da Gcnend Electríc Resem·ch conseguiu sintetizar o cliarnanLe 

[Bundy, 1955] . 1\o final da década de 50, L.F. Vneshcht~gin e seu gmpo também realizaram 

a síntese do diamante nos laboratórios russos [Deriaguin, 1980]. J\lóm disso, um novo Lipo 

de diamante, hexagonal, a lonsdalit.a (apêndice B), existente em meteoritos, foi também 

sintetizado em laboratôrio através de ondas de choque [Ilauneman, 1967] . 

O gra:Íltc pode ser transformado em dia.mi'lnte pela aplicação de alta pressào e alta 

temperatura., nmna sínt.csc direta. ou então numa síntese auxi li ada., qua.ndo, na. zor1a de 

rea.çã.o, é colocado um metal ou uma liga junta.rn entc com o grafite. O metal a.tua. de tal 

forma que é reduz.id.a. a, barreira cinéticcL entre as duas fases . UsuaJmente a síntese a.11Xiliada. 

é chamada. síntese indireta ou catalít ica. 

Existem dois tipos ele processos em alta pressão que podem ser empregados: aqueles 

que uti lizam pressões estáticas e os que utili zam pressões dinârnicas. As pressões estáticas 

são fornecidas por prensas hidráulicas que t.nu1smit.em força às câmaras de a.lta pressão; 

como a Belt. que scni. apresentada no capítulo 111. Esse é o I ipo de processo empregado atu­

almente na síntese industrial de diamantes e, geralmente, na pesquisa básica que investiga 

a Lra.nsfonnaç~lo grafite-diam<mte a.uxiliad<t. por nwt.ais . sendo as pressôcs usadas da ordem 

de 50 - 60 kbar. As pressões dinâmicas são obtidas a partir de ondas ele choque originadas 

em explosões [De Carli , 1961; Alder, 1961]. Sã.o conseguidas neste ültimo caso, pressões da 
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ordem de 300-400 kbar e temperaturas da ordem de 1100 oc por períodos que variam de 3 

a 6 ms. A região em que esse tipo de processo é rcali'l.ado está representado na figura 11.6. 

Recentemente tem sido desenvolvida.s téc11icas pa.rn a obtenção de diamantes a baixas 

pressões (frações de a.trn até a. pressào atmosférica) , por deposição química de vapor (CVD 

- Chemical Va]J01· Deposition) [DeVries, 1987] . 1\ possibilidade de síntese de clia.mn.n te em 

regiões em que a fase grafite é estável, está baseada. no fato de que é pequena. a difcre11ça 

entre as energias livres das duas fases em condições ambientais, existindo, dessa forma, 

uma probabilidade finita ele que as duas fases nuc.leiem c cresçam simultaneamente. 1\ 

baixas pressões podem-se obter pelicLtla.s ele diama.nte através de, por exemplo, fluxo ele 

átomos el e ca.rh0110 obtidos por gases carbonc-íceos como o metano, em presença ele mna. 

gra.nde quantidade de hidrogênio atômico. ~este caso, portanto, a síntese é essencialmente 

um processo de não equilíbrio, pois é realizada em uma região de pressão em que a fase 

estável é sempre o gTa.fite. Esse processo tem dcsperla.clo enorme interesse, tendo em vista 

o grande número de aplica.cõcs industriais prc\'Íst.a.s. 

II.2.1 Equilíbrio Grafite-D iamante 

As duas fases gra.fit.e-dia.m.ante estã.o em equilibrio tennodinâ.rnico qua.ndo suas energias 

de Gibbs molares são iguais. Como a energia ele Cibbs é dada, por: 

G = U + PV - TS' = 11 - 1'8 , 

para o caso do diammltc c do gra.flLe a. pressào <:Ltmosférica, tem-se , respectivamente: 

c 

GIO - Ho- rrc.,·v 
7 (/ - d •- t/ 

(IT.6) 

(T1. 7) 

(TT.8) 

Entã.o, a va.riaçào da energia livre entre as fases grafite e diamante a pressão atmosférica., 

definida. por: 

"Co C'" C'" W 1 = ' n' - ~' !) (I I. 9) 
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rcsult,a em : 

(11.10) 

sendo o calor de transição D.H0 dado por: 

(II.11 ) 

A s·o = S'" - s·o u. d ' g . (Il.l2) 

Se Gr1. e C'9 são diferentes , a fase com menor G (· i:l rase l.e rrnodinamicamentc estável. A 

pressão atmosfér ica., !:::.0° é positiva em todas as tempcra.Luras , portanto o graJite é a fase 

cstá.vd. 

Para. que se cs ta.hclcça.rn condições de formação do diamante, devem ser impost as mu­

danças ao sistema tais que exista um balanço favorável de energia. 

A aplicação da pressão muda 6.G de acordo com a relação: 

- - = 6.V=V1 -V (
â6.G') 
DP 1 9 (11.13) 

Como o diamante é muito mais denso do que o grafite (rercade 1,4 Ve:6cs), 6. V< O e, então: 

(Jl.l1) 

Na prcss~.o de equil íbrio do sistema. gra.Ji tc-climmmLe, 6.C:~ = O, e 

l
i·' 

6.Gr + . !:::. v d P = o (11. 15) 

A cleterminaçào da cur va. de equilíbrio grafite-diamante é obtida mediante o uso elos 

valores medidos ele 6.Gr em várias temperaturas. 

O calor de transiçã.o pa.ra pressão zero (ou atmosférica) c temperatura de 298 K, 6. H.f98, 

é determinado pela diferença entre os calores ele combustão do grafite e elo diamante. 6.Hr. 

em qualquer outra. t.crnpcrat.ura é derivado ele 611!]98 usalldo-sc a. diferença entre os calores 

específicos a pressão zero da.da pela relação: 

(TT. 16) 
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1\ di rcrcuça culrc as cnlropias a pressão zero é: 

D. .c.;;> = JT 6 C[> d1' 
-T 'j' (II .l7) 

D.Gy pode cnt.ã.o ser caknla.da para qualquer temperatura em que a diferença entre os 

calores específicos seja conhecida ou estimada. 

Os prirnciros diagramas de equilíbrio graJite- dia.rn<~nte que apareceram no início do 

século já. a.prcscnt.ava.rn algumas elas cara.cteríst.lcas atualrncni.c conhecidas, principa.hncnte 

rela ti vas à pressão [Bundy, 1980]. Nessa. época, existia a idéia. da. precipitaçã.o do dia­

m ante p or re::>fri cnn ento , c.ürcw<~::> do qucnching de ferro fun di do ::> a.Lura.do de carbono, onde 

poderiam aparecer grandes pressõe::> intern as [Dcria.guin) 1980]. 

Em 1938, Rossin i c Jcssup ca.l cul<~ra.m o diagrama de equilíbrio para o grafi te c diam ante 

baseados em cnidadosas medidas das propriedades tennodinà.micas necessc.h·ias [Slrong, 

1989). 

Com dados experimentais ma.is precisos, Berman e Sin10n [Rcrman, 1955] calcularam a 

curva de equilíbrio grafite-diamante até 1200 °C' (ver flgma 11.3 L fazendo uma. extrapola.çào 

linear pa.rn l.emperal.ura.s rna.is elevadas, sendo que o erro máximo estimado na pressão, é 

2 kba.r , à. temperatura de 1200 K: 

P( al rn) = 7000 + 272'(}() (TI.18) 

Ern 1976, George e Scott Kennedy [Kerlllcdy, '1976] esta belecerarn experimentalmente 

a li nha de eqLtilibrio com maior precisào na calibmçii.o da. temperatura e da. pressão. P ara 

comparaçào, observe-se na Ggma. JI.4. também o ponto ca.lculado posteriorm ente por Rcr-

man em 1979 [Rcnna.11, 1979] . 

II.2.2 Asp ectos da Cinét ica da Transição Grafi te-Diamant e 

Cálculos e medidas dos parâmetros t.crmodi11~.micos possibilitam que se realize uma. 

estimativa das diferenças na. energia livre das fases, enqua,nto o diagrama. ele fa.se mostra. 

as regiões em que podem existir deten ninadas fase~ . Tsso, cntrda.nto , n ão perrnitc que se 
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Figura II.3: Diagrama de cquilíhrio segundo Bennann-Simon, 1955. 

saiba como e quào rápida uma reação se processa. isto é, a cinótica ela. rea.çã.o . Por exemplo, 

considere-se na figura 11.5, que g represente a confignra.çào de um estado inicial de energia 

de Gibbs G9 e da. configuração do sistema em um estado rinal ele energia G<l· Para que o 

sistema. atinj a o es tado de energia Gtt , eleve pa.ssa.r por 11111 estado de tn.msiçi'í.o, com energia 

de a. t.ivaç~"i,o !::.Ga aciTna ele !::.G = Cid - Gg. 1\ velocid ade com que uma t.ra.nsformação 

ocorre depende do valor da energia. de ativa.çâ.o e da. freqüência com a qual os átomos elo 

sistema atingem o esta.clo <:üivado. 

O fato do dian1ante existü· em pressão e temperatura ambiente, longe de sua regiâo ele 

estabilidade termodinâmica, mostra que a raúlo de rci'lçào diamante-grafite nessas condições 

é essencialmente zero, justamente devido à barreira cinética . Esse fato é fnnda.mentalmcntc 

urna conseqüência, conforme já fo i dito, das diferentes estruturas e tipos de liga.ções entre 

as dua.s formas , o que acarreta. essa. grande barreira cin<!Lica. Desta forma., condiçôcs 

extremamente altas de pressão e ternpcra.Lura.. JJluiLo c\.lc!m das previstas pelas condições de 
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"Figura TT.4: Curva de eq uilíbrio grafite-diama.nt.e oiJtic/a. com os res ul tados experimen tais de T(cn-

nedy-KeiJru:cly, comparados com os r esuli:a.dos de JJ uucly ern exp eriências de síntese corr1 rn et;;ús, 

e ai11da com o ponío calculado por Berman-Simon em 1070. P(kba1') = 12, () + T~1~\) {l\cnnccly, 

1976}. 

equilíbrio, são necessárias para. a conversão direta grariLe-dia.rna.nte. 

A cinética das reações sólida~ é complexa e a formação do diamante é um processo de 

nuclcaçã.o e crescimento em que aparentemente é necessário um completo rearra.njo da. rede 

cristalina, envolvendo grande difusão de átomos; antes do aparecimento da segunda. fase. 

Na síntese do diaman te, p<nticula.rrncntc, a. maior dificnlclade está na formação de núcleos, 

para os quais a. en c~rgi a. de a.í.ivaçã.o pode ser muit.o grn.rJde. O processo de nuclcaçào do 
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Figura II.5: A configuração g tem energia livre mais haixa., correspondendo a. um equilíbrio estável, 

e d a. um eq11iUbrio meta.estávcl; t::.C:, entre as fF~scs grafite e diament.e é cerca de: 500 ca.1jnwl, 

t::.Ga para o diamante c grafite é da ordcn1 th~ 150 vezes esie valor. 

diarna.nLe pode ser tratado como uma extensào da teoria. clcissica. da nuclea.çã.o [Cltrist ia.n, 

1981]. Mesmo leva.ndo em conta que a pressão poderia. favorecer a, ra.zão de nucleaçã.o, pois 

existe uma. redução de volum.e na t.ra.nsfonna.çào gra.fite-clia.ma.nte, uma previsào h a.sea.da. 

na teoria clássica. indica. que as ta.xas ele nucleaçào sã.o pratícc.nnente nulas, da. ordem de 

10- 16'1 núdeosjmol s, sendo proporcionais a exp( - t::.GnfkT), onde t::.Gn é a energia ne­

cessária. pa.ra a. forma.çâ.o ele um núcleo de n átomos [Bra.dley, 1960; Braclley, 197 1] . Mesmo 

a. pressões<~ temperaturas tã.o altas como 100 kbar e 2000 K, 6Gn é alta, comparada com 

kT. Como limite, pa.ra, P = 170 kba.r e T = :3600 K, a. taxa. ele mtcleaçã.o seria. ·1 núcleojs. 

En1 resumo, o processo direto, que consiste em aplicar-se diretamente pressão e tempera­

tura sobre gra.fi te para obter diamante sem aux ílio ele cata.lisador, exige~, devido à barreira 

cinética., grandes valores de pressão c LernpcraL11ra. , difíceis de serem obtidos e mantidos na. 

prática.. A pesar disto, experiências com pressões estáticas ( ~ 130 kba.r) e aJta.s t.ernpera­

t uras (~ 3200 I<) geradas pela descarga ele ca.pa.citores eletrolíticos (:~ a 6 rns) em grafite 
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[B undy, 1963] Jeva.ram à produção de diamé.tnles. 1\ transição direta grafite-diamante pode 

também ser realizada em experiências com ondas de choque obtidas com explosões que ori­

ginam pressões ela ordem de ~100 kbar c temperaturas da ordem de 1300 I{ em períodos da 

ordem de microscgundos (Aldcr , 1961; De Carli, 1961]. Nesses dois casos citados, partículas 

pequenas de diamante escuro sã.o formadas . O problema aqui é, contudo, bem mais com­

plexo devido a.o fato ela pressão nã.o ser hidrostátic<t, o que poderia favorecer a nuclea.çà.o. 

Vereshchagin (Vereshchagin, 19n] relata Ler obtido di a.mat1tes cristalinos, ent experiências 

em que manteve pressões ela ordem de 110-] 20 kba.r c Lcmperaturas da ordem de :3000 K, 

aquecendo a amostra. pela. passagem ele corrente elétri ca a.t.ra.vés da. mesma, por intervalos 

de tempo rcla.Li va.mentc mais longos do <pJ e mi I isegunclos . 

Corno agente redutor da energia ele ativaçào da tnmsiçà.o grafite-cliama.TtLc, são uti lizados 

certos rncl.ais ou ligas no estado líquido que [unciol tam como solvente c corno ca.talisaclor. 

A cinética do crescimento c o mecanismo cln sínt.ese do diamante cslâo estreitamente 

ligados a esse método .:indireto", pois esta é a forma em qnc a síntese é mais comumente 

estudada. As investigações sobre a transição grafite-diamante com catalisador sã.o estimula­

das também por fornecerem informações importa.ntes para a compreensão dos mecanismos 

microscópicos que ocorrem na sintese direta . 

A figura II.6 si tua. os resultados elas exper iências 11a, síntese diret a , bem corno a região 

ele pressão e ternpera.tura. em que os "cata.lisadores'' siio uti li%a.dos. 

Em resumo, para a produçào de diamantes em a.ILas pressões, dois bpos de processos 

são cortll ccidos : 

1. Direto - Conversão direta do grafite crn dimna.nLc pela aplicação de pressão e tempe­

ratur<l con1 valores profundamente inseridos na região de estabilidade elo diamante. 

2. Indireto (ou catalítico) - O processo de conversão de grafite em diamante resulta 

da. interação do grafite com um metal em altas pressões cst;-í.tica.s e altas ternpcrn.turas 

(mantidas constantes durante o processo de sÍllLcsc), cujos valores estão próximos do 

previsto pela curva de equilíbrio. 
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Figura 11.6: IJia.grama. de fase P X T onde são mo:;lraclos resultados para a síntese elo diamante, 

incluindo íambém experiências com onda de choque e aquecimento através ela descarga de capa-

citorcs. 



Il.2.3 Síntese com Solvente-Catalisador 

Inúmeras considerações são feitas no scnt ido de explicar corno nm metal processado 

junto com o grafite na zona. de reação pode auxiliar a t.ransiçào para o diamante (Veresh­

chagin, 1975]. Ess0s met<~ is se encontram entre os meLais de transição, por exemplo} Mn, 

Fe, Co, .I\ i e suas ligas e) como caso especial, o t[wtalo. 1\ lgnns resultados, locali zando as 

regiões de prcssã,o e temperatura. ern qnc a.i.n a.m os diferentes metais, sã.o apresentados na. 

figura. 11.7 [Runcly) 1961] . 

PT 
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, 

, / , Extrapolação 

o.. 40 
de Berman-Simon 

Grafite 
20 

0 o::----------;J-="oo=-=o:------=-zo='=o:-:o----~3ooo 
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Figura. !I. 7: Regiões de atuação de diferentes catalisadorcs do diamante em relação à curva de 

equilíbrio grafite-diama.nte. 

Há d iversas h ipóteses tent at ivas pa.ra exp licar os processos qne ocorrem: porém a. com­

provação experirnc11t al c'! difícil : porque o aconlprHll l;nnento detalhado é clificulta.do pela. 
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impossibilidade de avaliação direta de P e 1'. Existem gradientes de pressào c t..empera­

tura que variam com o tempo, conduzindo a mudanças nos processos de síntese) que são, 

em geral, extremamente rápidos . Isso f a% com qnc a reprodutibilidade das experiências 

seja prejudicada, tornando difíól a. comparação entre resultados de um laboratório e de 

outro. A lérn disso, nestas condições de pressão c tcmpcra.t.ura, o acesso in sítu por técnicas 

analíticas como a difração de r <:Üos-X e especlroscopia ótica é bastante difícil , o que impede 

uma. investigação mais detalhada sobre o processo. 

Metal corno S olvente 

Inicialmente acreditava-se que bastaria que o rnct.a.l líquido dissolvesse o gran te, 

para. que fosse reduzida a ba.rreira de energia. de aLivn.ção para conversão ern diainante, tra­

zendo os valores ele pressão e temperatura para. um valor mais próximo elo previsto pa.ra. o 

equilíbrio termodinâmico entre as duas fases. O metal atuaria no sentido de reduzir a. bar­

reira energética .. cn1 primeiro lugar atmmdo cOlllO soh·cule do grafite, rompendo a.s ligações 

do grafite e event..ua.lrnente transpor tando esses á.tomos de carbono, liberando-os para o 

diamt\.nte em crcscíment..o. Essa hipótese considera., portanto, que a função do mcta.l é ape­

nas dissolver o grafite, cujos átomos de carbono se reest.rut.ura.rn como diamante. Existem, 

eutretanto, metais que sã.o solventes do grafite e não são efet ivos para o processo. Tome-se, 

por cx:cmp lo, as experiências realizadas por Strong, em CJUC [oram utilizados solventes corn 

igun.l ca.pac.ida.de de dissolver carb ono: cobre, níquel, chumbo, fe rro c a.ntirnônio [Strong, 

1963]. Tocbs as Lc11 Lati vas ele fonna.r diarna.n te a.Lra.vós elo grafite, ou gra.fi i. c através do 

diamante, pela transferência. de carbono atr<~vés do clwmbo ou antirnê>nio, não tiveram 

êxito; cliaman\,es l'onnn obtidos a.penas nos casos em que ligas de Pb-Ni ou Pb-Fc fora.rn 

usadas. Por outro lado, cobre c carbono apenas n~.o sào suficientes para. que se produzam 

diamantes, m<~s quando são usadas ligas de Cu-1\i. não somente são obtidos diamantes, 

como o número de crist.ais produúdos cresce com a proporção de níquel na liga. O níquel 

e o ferro s~o lllct..ais de transição <Jlle ah~n1 de sncrn soh·entes do diamante, desempenham 

t.ambórn uma a.çào catalítica. 

Um dos mcLa.is de transição cuja a.i.ua.ç.ão poderia ser cxplica.da. pela. chamada hipótese da 
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dissolução-precipitação seria o níquel, por não formar carbonetos. Na região de estabilidade 

do diamante, a solução metal-carbono seria saLurada com respeito ao grafite e supersaturada 

com respeito ao diamante, que entâo precipitaria da solução. O processo em que o ferro 

participa corno catalisador, entretanto, não pode ser explicado nesLcs termos, conforme se 

verá. mais adiante. 

M etal como Catalisador 

Sã.o efetivos para a síntese aqueles meta.is (lllf', além de dissolvcren1 o grafite, apresen­

tam cerl;a.s propriedades químicas que Lôrn o d eito ca ta.lítico para a transformação grafite­

diamante. 

Em geral para os n1ctais ca.talisa.dores, o limite inferior para a. temperatura em que 

iniciam os processos é a temperatura de Íltsão do metal. O caso particular do tântalo é um 

dos indícios de que o processo é catalítico, já. que ocorre no estado sólido em condições ele 

temperatura. e prC'ssào (1800 oc e 70 kbar) abaixo da temperatura ele fusà.o do metal, mas 

dentro da região ele estabilidade do diamaute [Strong. '1963]. Contudo, há a possibilidade 

de existência de algum ponto eutético a temperatmas inferiores, o que faria com que a. 

reação se processasse, com o tâ.nta.lo, também uo estado líquido. 

O efei to cata.lít ico é interpretado de di vcrs<lS fonnas . Considerando o processo ele 

fonna.çâo do diamante como um processo de nuclcaçiio c crescimento, observa-se que o 

núcleo elo diaman te se l'orma na superfície on próximo à superfície do graJite. O cres­

cimento ocorre quando o metal fundido cl isso! v c o gn1 fi k, sendo os áton1os el e ca,rbono 

depositados no núcleo ele diamante que cresce aa inLerfacc grafite-metal. Os diamantes 

res1.1Ha.ntcs aparecem envolvidos em um fi lme de mcLal. O papel desempenhado pelo filme 

de meta.l seria o de minimizar a energia ele snperf'lcie grafite-diamante (da ordem ele 500 

ergs/crn2
) (Strong 1963) . Outra hipótese relaciona. o fat.o de certos metais funciona.rem como 

catalisadores do diamante ao fato do carbono neles disso! v ido apresentar carga. positiva; 

esses meLais sii.o dos grupos VI: VII e VIII [Wentorf. 1966) . 

Duas espécies ele solventes-cata.lisadores do gra.fite podem ser distinguidos entre os q11e 

efeLiv<:l.mcntc auxiliam a síntese elo diamante. 
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a) Aqueles que formam um sistema eutét.ico pmo com grafite ou diamante, não for­

mando carbonetos estequiométricos. Nesta cla~sifi caçào se situam, por exemplo, Ni , Co e 

Pt. ~o sistema. Ni-C é bem aceita a explicação de que o dinmante simplesmente precipita 

de uma solução Ni-C, supersaturada de ca.rhono em relação a fase dia.ma.nte na região de 

estabilidade do diamante [Strong, 1967] . 1\ urna, dada pressã.o a força motriz é simplesmente 

a diferença de solnhilidac.l e entre grafi te c diamante no metal. Ver na figura. TT.8, o diagrama 

de fase Ni-C pa ra a pressão de 54 kbar. Um Ot Jtro aspecto que pode caracterizar esse t ipo 

de sisterna é que os crist ais de diamante ~in tet iza.dos SR.o invari avelmente contaminados por 

esses metais. Esse fato é c:ttribuído it compatihil ida.dc estrutura l entre as [ases presentes 

durante a. crista.li 'l.a.<_;:<l o do diamanl:e [Ciarclini, 1962]. 
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Figura II.8: Diagrama de félse Ni-Cjgrafi(ejdiétméllll.e él 5tl kbar; a.- Ni-C, d - diamante, g - grafite 

[SLrong, 1967}. 

b ) Aqueles que formam carbonetos está.veis w1s condic,;ões de síntese. Tern-sc, por exem­

plo, Fe1 :vf11, Cr c Ta. Considerando-se o ferro, vNifica-se que a.lém do grafite e dia.mante1 

pode se formar uma outra fase, o Fe3 C (carboneto O, ou cementita.) . Considerando-se 
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a pressão igual a 50 kbar (figura 11.9), o ponto cul.él.ico Fe-gra.fite está abaixo elo ponto 

cuLético Fe-cliama.nl.e, exist.indo, nesse sistema, ai11da o pont.o cntético Fe-Fe3 C. Em geral, 

o processo de síntese do cliama.nte é realizado em temperaturas acima da temperatura do 

ponto eutético mct.a.l-diamante, e no caso elo ferro, acima do ponto eutético do carbonelo, 

para que o metal seja mantido no estado líquido. 

Sem dúvida, os diamantes sintéticos podem crescer na solução metal-carbono, mas c 

difíci l. espccif[car a função estabi li zadora dos átomos ele metal durante os processos de nlJ ­

cleaçào c crescimento. O metal deve ser sol vc11 tc de unbo1 10 c 1mclca.nl.c do di<unante. Nos 

sistemas em qnc se fo rmam carbonetos estáveis, o processo de formaç.ão do diamante rica, 

mais difícil de ser entendido, nã.o podendo ser exp li cado simplesmente por um mecanismo 

de dissolução c precipitação. A questão ela participa.GàO ou não dos carbonetos: dessa forma, 

tem tido muitas interpretações. 

Em uma elas proposta,') iniciais é sugerido que lia região ele estabilidade do diamante 

llaveri a a formaçào scqiiencial de compostos ele carbono com o aumento no seu C<lliLcúdo 

estequiomdrico (Giardini, 1962]. Isto condmiria ~~ l"onnaçà.o de um carboneto final que se 

decompõe em outro com mais ba;ixo contmído de nnbono c diamante. 

O esquen1a do processo proposto para o ferro pode ser escrito como: 

pedi ta. 
a- Fe --r o{l"e- C) --ra(Fe) + Fe3 C----t 1(Pe- C) C ferri L<1 l 

f e3C: __, Fe2C __, FeC 

1 
DIAMA:-JTE + Fe3 C 

É bem conhecido que a cementita sob pressão se torna uma fase estáxel (Yershova. 

1964] e que a formação do Fe3 C em austenita saturada é acompanhada por urna redução 

no volume en1 relação ao grafite c diarn<llllc , se11do a <Lltél pressão 1ítil <;t css<t ~ransformação 

[Vercshchagin, 1970]. Além disso , o diamante não é s.intetizaclo em sistemas inicialmente 
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constituídos por Fe3 C e grafite. A cementita é o único ca.rhoneto observado em torno de 

1500 oc e 60 kbar. É proposto, então, que o Fe3 C seria um dos produtos da rea.çã.o que 

origina o diamante (60 kbar e 1500 °C), ele acordo com o seguinte esq1J CTl)a [Vereshchagin, 

'1970]: 

a - Fe ~ c:t(Fe- C) ~ a(Fe +C) + -t(Fc + C) ~ Fe3 C +DIAMANTE 
+ D c-· r- c-· C .~.·e3 , "e3 .1 

A cementita. c o diamante sao as fases termoclinamicamente estáveis na. região de 

formação do diamante, desse modo, a. cernentita é, juntéunente com o diamante, un1 dos 

produtos da reação. Note-se que pa.ra. a. formação do diarnante {~necessário um percentual 

ele carbono maior elo que 25 %, <"' composiçào da. cemeTli,it,a. [Vereshchagin , 1970]. 

Em pressões da. ordern ele 70 kba.r (95% at . C e 5% a.t . Fe), foi observado, além da 

presença do Fc3C, outro ca.rboneto: o Fe1C:~ · O ferro reage com grafite ao redor de ] 000 

oc; para formar Fe3 C ncst<~ valor de pressã.o, evoluindo para Fe1C3 . O diarn;.mtc se forma 

a 1500 oc e o Fe3 C é recuperado a. tempera.1.1.m1s Tna.is altas. O Fe3 C se forma. a pressões 

relativa.mente mais baixas, a,ba.ixo de 50-60 l.::bm, em rclaçào às pressões em que o FeTC3 se 

forma) acima. de 50 kbar. Um diagrama coiTl as regiões ele temperatura e pressão em que 

se formam os ca.rhonctos de ferro é mostrado 1Ft figma. ll.2 [Tsuzuki> 198,1b] . 

Algumas outras hipóteses ) mencionadas a seguir> não consideram a necessidade de dis­

solução do gra.fi te: pelo rncnos completamente, pa ra. a cristaliza.çào do dia.rnante, rna.s são 

importantes por a.ta.ca.rem o problema da nucleação. 

H ipótese do l\1ecanismo de Transformação por Intercalação - como resultado de 

uma. possível di fu sú.o de átomos ele metal no grafite, a tnwsiçã.o grafite-diamante ocorreria. 

pela rcestruturaçào direta. da rede do grafite para <~ rede do dia.ma.nte 1 de forma a ser pre-
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serw1,da. a. or ienta.çã.o ou textura do graJite original, conforme foi observado em experiências 

com grafite pirolíLico [Vercshchagin , 1965; Wen.torf, 1965). Não exist;iria, nesse caso: dis­

solução elo gra.fHe, rna.s um rea.rranjo direto da. rede do graJite em dia.ma.nte: ou seja, urna. 

tra.nsforma.ção poli módica; os átomos ele rnct a.l di [undiria.m na rede do grafite promovendo 

a deformação elos planos e estabelecendo ligações do t ipo do diamante, como se houvesse 

uma. espócic de costura que levaria uma. estrutura 21. outra. Essa seria. uma tra.nsforrna.çáo 

no esta.do sólido, resu.ltad.o da ação catalisaclora elo metal, provavelmente pela formação de 

compostos intermediários entre os planos do grafite. 

Ka.lashnikov [I\a.la.sl·lTiikov: '1982) rela.ta. a. possibilida.de de produçà.o de dia.ma.ntes a par­

tir de compostos de grafite intercalado com fe rro ) (2-6 % <:ü . Fe), LCG ( lamellar· coTnpo l.tnds 

of graphitc) [Clarke, 198i1; VoFpin, 1975]. Esse intercalado ó sugerido como sendo um novo 

tipo de ci:1.1,ali saclor que asseguraria a conversã.o direta do grafite para. diam.ante no estado 

sólido via formcu~ào ele complexos intermediél.ríos ele grafite com o metal , interpla.nar, que 

clcsesta.hilizariam as ligações entre os planos elo grafite. 1;~ a.ssocia,da., La.mbém neste caso, a 

irnagcrn de uma agulha que costuraria a estnttura do grafite transformando-a. em diamante. 

Uma grande va.n ta.gern do funciona.ment.o desse t ipo de processo seria o ba.ixo conteúdo ne­

cessário de metal e maior produçã.o de diamantes. A intercalação de FeC l3 c posterior 

redução do ferro é assegurada pelos autores, tal que o ferro ficaria retido dentro dos planos 

do grafite [Kala.shnikov, 1982]. Essa intercalação elo ferro, entretanto , nào é um fato com­

pletameiltc garantido e, além disto, rnesmo que teuha.rn sido produzidos diamantes , há que 

se observa.r que 2-6 % a.t. Fe ainda. é uma quantidade razoável de metal 

O metal pode) crn reS11 mo: participar de processos de dissolução-precipitação ern con­

junto c<nn a.lgum processo cat a.lítico que poderá ser efetivado atra.vé~s da. redução da energia 

superficial gra.fiLc-dia.rna.nte, ioniza~Jio po~;it i va. elo carbono [Wentorf, 1966) ou a.tra.vé~s ela 

Iorma.(;ã.o de algum composto intermediário. Ssses processos ocorrem em regiões de prcssào 

e lernpcra.tura próximas dos valores previstos pela li nl1a. de equilíbrio . Neste caso o cres­

cimento ocorreria por di fusã.o. No meca.ni~>nJo de con vcrsã.o polimórfica. a transforrna~:ã.o 

ocorre para va.lores ele prcssã.o e t.ernpera.tura. bern inseridos dentro da zona. de estabilidade 
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do diamante, rápida e espontaneamente, mas com anxílio do catalisador. 

Em favor do mecanismo de conversão polimórficn, algu mas experiências mostraram que 

o sucesso da síntese depende da natureza do carbo11o original, resultando dia.man te apenas 

quando o carbouo de partida tem est.ru tura. grafít.ic<t., ocorrendo, quando esse não é o ca.'5o, 

primeira.menLc a. gra.fiti~a~:~\.0 [vVentorf, '1960; T\asa.t.ochkin, 1971]. 

Mode lo C oloidal - Uma outra fo rma de descrever a. síntese do diamante, principahnentc 

no que se refere à nuclca.çã.o, é através do chamado modelo coloida.l. O gra.G1.e const ituído 

por policristais de diversos t amanhos conectados por uma fronteira. a.morfa., nas condições 

de s íntese, cn1 con tato com o metal fundi do Lcrn a.s l'ron teiras ele grão dissolvidas , sendo 

formada. mna solução coloiclal ele carbono, composta. por policristais muito pequenos de 

grafite em metal fmtd ido, corn carbono d issolvido. l~ss<1 soltLção é saturada com respeito 

ao grafite e supersaturada com relação ao diamante. Os policristais de graJite sâ.o muito 

pequenos, de tamanho menor do que o do núcleo crítico do diama.n l.e. Estes policristais 

seriam t ransforma.dos, através de uma transformação martensítica [Christiam, 1981] em 

diamante, que seri a. estimulada pelo abaixamento dn, energi;t de superfície do diamante 

devido ~~ presen~a. do catalisador. Entretanto, como a.s climcmões desses policrist.ais de 

grafüe são nn1ito menores do que as d im ensôc:; do 111Íclco crítico do diama nte , os diarna,nLes 

formados teria.m d iTncn sôes subcríLicas. Essa.s pmtículas colidindo at ingiriam o tamanho 

críti co) passando a. crescer a partir da difusão dos átomos ele carbono em solução, ou m esmo 

pelo cnc<m Lro ele out ros m'tc.leos de diamante já. formados [Fcdoscev, 1979; Fedoseev, 1984]. 

II.2.4 Efeito da Cristanilidade do C arb ono n a Síntese do Diamante 

Devido a. considerações relativas ao mecanismo de dissolnção e precipitação e ao fat.o 

de que as quantidades e cara.derísticas dos diamantes formados estão diretamcnt.c relacio­

nados ao material de partida, surgiram questões quanto ~t naLureza do carbono utilizado. 

Corno a. fo rça motriz para a formação elo diamante está relacionada à diferença. de solu­

bilidade entre o clia.mante estável e o grafite metaestJwcl, o grau de saturação na soluçã-o 

de carbono em ferro, por exemplo, possível com carbo110 amorfo, deveria ser muito maior 
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do que com carbono bem cristalizado como grafite, facilitando, nestes termos, formação do 

diamante a partir de carbono amorfo. Entretanto, essa.'i configurações terrnodinâ.micamente 

menos estáveis do que o grafite, tais corno carbono <~morfo, vít.reo ou a. estrutura em cadeia 

cha.mada carbine (-C = C- L nas condições da síntese n~io resultaram em diama.nte. Foi 

obscr v<tdo em uma. extensa série de experiências que a prodllÇà.o ele diamantes é efetiva. so­

mente quando a graJit ização é alt a. [Wentorf, 1965; Ka.sa.Lochkin, 1971]. Houve especula.ções 

sobre a possibi li dade desse rato cstax as sociado à. transição dos átomos de carbono no estado 

hibrid izado t rigonal sp2 para o estado hibridizado td raedral sp3 , assirn como com a possível 

formação de cornplexos " intermediários entre os At.omos de grafite dos pla,nos e os átomos 

do catalisaclor. En tretanto, quando ca rbono vítreo ó usado, ocorre a forrnac;ão de grafite 

c não diamante, o que mostra qllC os estados sp3 encont ra.Jos nesse tipo ele matcria.lnã.o 

atuam como a.gc111cs de nucleaçã.o, mas são modificados para formar a estrutura. grafíhca 

sp2 [H ir ano, 1982] . 

A crist<tlinida.de seria, então, indispensáwl para a co11versào em diamante. Esses fatos 

seriam favoráveis à. explicação da síntese pelo mecm1ismo da conversão por intercalação ou 

pelo rnoclclo coloidal, que supõe que ocorre a. reestruturação dirct;a da rede elo gra.fite . 

M a.is rcce11tement e foi reah :t-<td a. uma série ele est uclos com material ca.rbonáceo em 

diversos níveis de crist aliniclade, utilizando o níqnel como cata li sa.dor do diamante (95% 

a.t. C e 5% a t. N i) [Tsuzuki, 1984a]; formn feitos processame ntos em pressões de éÜÓ 80 

kbar e tempera.t.11rt-1.s a té :1800 °C . Como resultado, o c.l iama.nte sempre foi for rna.do, na sua 

região de estabilidade, na medida em que ex istia cstrntnra. grafítica no materia.L Como 

esses mélterinis não grafít.icos têm m<~.ior energia livre em relação no grafi te, seria de esperar 

que, sendo mnior sua ca.pacida.de de dissolução, o nível de sa.t.uração seria maior , facilitando 

a precipitação do diamante. Entretanto, isto uào l'oi observado. Na continuidade desses 

estudos, esses materiais foram submd.idos, antes da. experiência de síntese propriamente, 

a tratamentos térmicos sob pressão e a l.ra.t.mncn1 os em pressão c tcrnpera.tura. seguidos 

de tratamentos ténnicos em a.Ho vácuo. Os rcsn l t<~dos permitiram a con clusão de que o 

material deve ter estrutura grafít ica. p a.ra qnc possa. ha.ver formação ele dia.rna.nte. 



Foram analisctclos tarnbém ,. os efeitos de gases na. região em que é realizada a síntese. 

Até mesmo amostras nã.o gra.fiticas , se t ra.la.das antes em alto vácuo, foram transforrnada.s 

em grafite e após em dia.rna.nte. Os resu ltados mostram que gases podem ser extremamente 

danosos para a forma.çâo de diama.nte, sendo que componentes contendo hidrogônio, corno 

ll2 0 e l1ichóxidos, podem impedir completamente a. obtenção de diamante [T suzuki, 1985b] . 

Esses gases poderiam já, estar presentes no rna.teria.l , a.dsor vidos da a.trnosfcra. ou ser 

liberados pelo meio transmissor de a.lta pressáo dnra.ntc os processos, q1Je pode ser cons­

tituído ele um material que tenha água adsorvicla. 0 1.1 rncsrno água. in tramolccular como, por 

exemplo, o talco. O talco, comumente usado como m.aterial transmissor de alta pressão, 

cuja fórrnula química é Mg3Si40 10 (0Hh (silicato ele magnésio hidratado); libera água em 

três intervalos de i.enrpera.tura.s, sendo que enLrc 120-200 oc e 350-500 oc ocorre a li hera,çào 

de água. adsorvida. e no intervalo 600-1050 °C ocorre a fmrrmçào de á.gua química devido à 

liberação das oxiclrilas [Sigalas, 1986]. 

Em resumo, o p roblema ela síntese é com plexo c nào existe a.inda urn modelo univer­

salmente aceito. Aparentemente diferentes rrlccaTlismos in tcrvêem crn diferen tes etapas do 

processo. A nucleaçâo possivelmente ocorre através do mecanismo coloídal, o crescimento 

se dá. pelo mecanismo de dissoluçã.o e transporte dos átomos de carbono para os núcleos 

já formados, estando o efeito caLalítico lig<tdo ao abaixarncnto da. energia. d<7 superfície 

gra.fite-diarna.nte via meLal . 

QlJ<m to à possível interca.la.ção, muitas dúvidas persistem, principalmente ligadas a 

solubilidade do ferro em carbono, o que será. clí scn Lido adiante, Lendo em vista. os resultados 

do presente tra.ba.lho. 

II.3 Ferro em Grafite - Outras Situações Físicas 

Outras situações experimentais relacionadas ao sistema Fe-C importantes de serem 

discutidas no presente t. ra.balho são apresentadas a seguir. 
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II.3.1 Intercalados 

O grafite , assim como outros m<~terinis l<~melares, pode ter intercalado entre suas ca­

madas, certas snhsl ância.<> . Dessa forma as camadas de grafite podem ser separadas "qui­

micamente" . Esse processo constitui fundamentalmente o que se chama de intercalação. A 

ligação entre a snhsU1ncia. inserida e as ca.macla.s de carbono depende do tipo de composto, 

podendo ser do tipo transferência de ca.rga ou van der Wa.ll s. Os compostos intercalados 

de grafite são denom.inados, em geral, pelas siglas GIC (gmphil.c inte·rca.Lo.ted cornpowuls) 

e LCC (Lamcllar cmnpo11.nds o.f qmphde). li:, em geral , es tabelecido que os reagentes di­

fundern da periferia dos planos elo graf[te pcu·a. os c~spM;os entre os planos. A síntese de 

intercal<'!dos de grafi Lc (~ realizada estando o rcagen r.e na fo rma sólida, líquida. ou vapor. O 

tipo ele grafite mais comLmlente usado é o grafite pirolít ico HOPG (highly o·riented pirolilic 

graphite) (ver <tpêndice B) . O m(~todo mais 11sm\.l para formação ele um intercalado de gra­

fite é o chamado mé1.0do das dua.5 zonas. Basicamente neste método, o grafite é mantido a. 

uma. temperatur a. rna.is elevada do que a do material que será intercalado, que é colocado 

a uma certa dist~ncia, do grafite [Clarke, 198ll; Charlier, 1989] . 

Vári as substâncias podem ser inLerca.ladas, como por exemplo, FeC13 , K c Na., mas não 

Fe e Ni . Volp 'in eL a.l [Vol'pin, 1974] repor tam a intercalaçã.o ele ferro puro em grafite, 

através ela interca.la.c~ào inici<l-1 do FeCh e poskr ior redução , quando seria eliminado o Cl do 

composto. Os resultados porém nã.o apresentam ev i& ncias sólidas ele que a intcrc;-1.la.çào 

de ferro pm·o tenha realmente ocorrido. 

/\ ativ idade catalítica destes SLtpostos interca,laclos de feno, para a sintese do diamante, 

foi investigada com es pectroscopia í\1oss baLter [Kalashni kov , L 982] . Os resultados foram 

interpretados com a suposição de que se formam complexos de metal e grafite, estáveis ern 

aha pressão, e que não existe metal livre presente no inlercala.do . As amostras constituídas 

por Fe-LCC e grafite em razões 1:10 a 1:2. sob unm pressão mínima de 65 kba.r e tempe­

ratura de 1600 °C, resultaram em di<tm<wtes . Como as concentrações de ferro usadas (0,2 

a. 6 %), estão nmit.o a.haixo da.qnclas nsa.das nos processos convencionais , esses resul tados 

sã.o mais um reforc;o para a. hipótese de que o mecanismo ele transfonna.ç.ào trata-se de uma. 
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convcrsào polirnórrica c nào envolve dissolução do ca rbono e transporte através do metal 

fundido. Cmttudo, os resultados Mossha uer dão margem à interpretação de que a atuação 

do metal ocorre em termos de dissolução e t.ransporte de carbono, conforme será. visto mais 

adiante. 

Il.3.2 Grafite Im plantado 

O llrnit.<> de solubilidade pode ser uiCrapassndo em grande exten s~.o, pela ut ilização de 

implí'tntaçào iônica , cnLret c.tnLo: a. estru tura. de dn.nos resultante é extremamente complexa. 

A implantação é uma forma. de introduzir não q uimicamentc o !'erro na rede do grafite (ou 

diamante)) constituindo uma alternativa à intercalação <p tímica sendo também de grande 

interesse na obtenção de informações sobre esse sislcmí't. 

Há estudos sobre o sistema grafite-ferro ou mesmo dií'tma.nte-ferro obtido por implan­

Laçã.o iêmica . Enlre as técnicas empregadas se-io importantes o efeito ~Vfõssbc-wer por trans­

missã.o e tamhém por CE~VIS, cuja í'tná.lise visa determinar corno se situam na rede do grafite 

ou diamante os á.tomos de ferro irnplantados. A implantação de carbono em ferro metálico 

será tra.t.adn. com maior detalhe na. seçã.o r v .1. 

Quando se irnpla.nta.rn al tas doses de ferro em grcd1te ou ern diamante , a tendência., 

em geral, é a amorfiza.çào. Porém, se a t.emperatura elo substra,to, por exemplo, gra­

fite p irol ít ico, for mantida em 1150 °C. a rede res tllta. n~o totalmente amorfiza.cl <:t , mas 

conté m regiões policristalinas: conforme relata um estudo em que foram fe itas a.nc-í. liscs por 

RBS (R1LLhc1:/orrl Backsca.ttering) e cspcctroscopia. Ra.rnan [Lusnikov, 1985]. Cerca de 20% 

do ferro implantado é aglomerado em clusl e1·s (pequenos R.grupamentos cristalinos) ferro­

magnéticos d istribuídos ao longo da superfície elo grafiLc, c o restante elo ferro permanece 

disperso, exibindo propriedades paramagnéticas. Os result.ados obtidos sugerem que o ferro 

difunde ao longo dos contornos de grão. que constituem o caminho mais fácil para a. difusão, 

indo do interior da. amostra. para a. superfície. segregando, onde o contorno de grão inter­

cepta. a. superfície, como um microcluster esférico de dimensões entre 600-800 A. É suposto 

que esse efeito de precipita.çào sej a. a.mnenLR.clo <p la.ndo a temperatura do substrato ou a 



dose de implantação sao aumentadas. Nesse traba.1l1o mw é mencionada ou evidenciada 

urna. possível dissolução do ferro na. estrutura do grafite como tal. 

Amostras de grante pirolllico irnpla.nta.da.s COlTl vá.rias doses de 57Fe (l 014 - lüw at .jcm2 ), 

foram analisada.s a.\.ravés da. técnica. de CEMS [Tricker, 1976] . Os rcsuHa.dos obtidos sào 

nmito semelhantes àqueles obtidos quando supostamente é realizada. uma. intercalação ele 

ferro em grafite [Vol'p in 1974]. 

Nessa mesma linh<~ ele experiências [De P otter, 1983], pela implantaçà.o de 57 Co em uma 

dose ba.ixa. (cerca de '1 013 aJ./crn2
, que supostamente não tornaria a. rede amorfa.), observa­

se no espectro Mossbauer resultante, dois sítios: o primeiro é associado ao rncsrno tipo de 

sítio que ocupa o ferro intercalado [Vol 'pin, 1974}; o 011tro é representado no espectro como 

urna. linha. 1Ínica que é atribuída. a.o ferro em urna. posiçáo subst.itttciona.l. 

Altas doses ele 57Fe (HJ1 .5 - 10113 at.jcm2
) .implantadas em grafite c diamante provoca­

ram um processo de amorfizaçào em a.rn h as a.s estru tur<ts [Sa.wicki, 1982]. Os espect.ros 

Mossbauer do dia.m<:1nte c do gra.fiLe nesse caso resultam indist ingiiíveis, sendo entã.o con­

cluído que o limite na dose para a amorfi.zaçã.o elas duas cst.rnturas é o mesmo e que a 

coordenaçã.o ele carbonos em ambos os casos é amorfa. rnas o rneca.nismo que conduz a essa. 

arnorfizaçã.o nã.o é claro. 

Os traba,lhos acima mencionados índica.rn que a. solubilicla.de do feno em gra.fite é real­

mente muito pequena, havendo a formação ele precipitados como forma elo ferro em excesso 

perma.neccr no sistema. 

IL3.3 Ferro-Grafite prep arado por Evaporação 

Um out ro t ipo ele experiéncia. que inves tiga. o sistema ferro-grafite, se origina. da ob­

servação de depósitos rnetá.licos em placas de grafite CIUe reves tem a parte em rna,íor contato 

com o plasrna. en1 reatores /;okamak [Sawi cka., 1987 a.] . Essas placas, depois da descarga elo 

plasma., são cobcrt<:1S com depósitos rnetcl.licos, em forma de gotículas (O;Zí-100 flm), cha­

madas tokmnakiurn, origina.da.s de cm tras regiões da cárna.ra do reator (feit a de aç.o inox) . 

Nesse estudo, fora.rn feitas diversas análises como) por exemplo, espectroscopia. Iviossba.uer e 
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SEl\J (Scanning Electron Microscopy) . Essas análises mos traram que as gotículas são cons­

t ituídas principahTlcntc por meta;is puros e cement itas fazendo llga com outro elemento (Fe, 

Cr, Ni)JC . 

Com base nessas observações foram realizadas simulações cnl sistemas constituídos por 

ferro e grafite , com o objetivo de estudar de forma. controlada. esses agregados [Sa.wicka, 

1987b] . Para isso, um filrne de cerca. de 1000 A de 57Fe (enriquecido 90%) foi depositado em 

dois tipos ele subs tratos de gra.fit,e (polido mecanicamente e não polido) . Essas amostras fo­

Ta.m tratadas, posteriormente, em vácuo numa temperatura igual a 900 oc, sendo observada 

a agregação do ferro em gotículas, for temente aderidas ao substra.to, muito semelhantes às 

observadas nos tokmnaks, não tendo sido detectado ferro fora dessas regiões. Foi obser­

vado, também, que a cornposiçã.o final das fa,ses fo rnJa.das depende forternentc ela região de 

contato entre o ferro e o grafite. Onde há maiores rugosiclades é observada. a presença ele 

a -Fc, a.ustenita e cementita, enquanto que nas amos tras de gra.flt.e polidas mecanicamente 

é verifica.cla a. presença. de ct-Fe e austeni ta.. O fa.to de que a formação dessas gotículas 

ocorre ern temperat uras muito mais baixas do que a te1npcra.tnra. de fusào de qualquer 

nrna. das fases presentes c-·--154.0 oc para. o ferro , ......... :1700 oc pa.ra. ()grafite e .-.....1900 oc para. 

a. cemcntita.) é explicado como sendo originado de uma reação int.e.rfa.cia.l que ocorre através 

de um mecanismo de agregaçã.o no estado sólido. As gotículas sã.o formadas a part ir do 

ferro existente no filme metálico de fonna La.! que seja. rninimiza.cla a energia livre devida. às 

forças de coesào no rnda.l, no substrato c no rnct,al-substra.to. Abaixo da ternpcr<üura ele 

fusã.ol o tra.nsp01te de met a l na fase sólida. ocorre rnincipalrncnte via. clifusã.o superficia l, qne 

é causada. por um gradiente de potencial químico, resulta.nLc das condições geométricas d<t 

superfície. Em urn a. pri meira. etapa. o ca.rbono é dissolvido no ferro. A a.diçào ele mais car­

bono faz ba,ixa.r a. temperatura de fusão do rnda.l , fa.cilita.nclo a precipitaç.ã.o e crescimento 

da cementita e austenita; ver o diagrama ele fase Fe-C na. figura. TI.l. Esses resultados mos­

tram ainda. que nào existe migra.çã.o significativa dos átomos de ferro p<:tra. o grafite durante 

o aquecimento, indicando uma. difusà.o no vo.l u.me (pa.ra o interior do grafite) pequena em 

relação a que ó observada na SLtperfície. 
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II.3.4 Ferro Como Catalisador Suportado em Carbono 

São recent.cs alguns estudos [Jung 1982; Niemantsvcrdriet 1985; Christensen 1986] que 

t ratam da utilizaçâo do carbono como material suporte do ferro, que atua como ca.talisador, 

em reações de finalidade indust r ial, tais como l1idrogenação de CO (sín tese de Fisller­

Tropsh) c hidrodesulforiza.ção. Foi observado que este sistema tem implementadas sua.s 

propricdn.dcs de ca.ta.li sador, bem como mantem por ma.is Lcn1po sua. a.tiviclade ca.ta.lítica 

e a.ind a. ap resenta. urn a. rncllw r seletivida.de em relação a ou tros suportes. Sã.o propostas 

corno sendo causas desse aprimoramento , rL nlta. dispersão do ca.t.a.li sn.dor no suporte, bcrn 

como a possível intera.çao do mesmo com o Stlportc. Para verificação destas propostas, em 

um desses t raba lhos , são estucla.dos dois tipos df' suporte, quais .sejam, carbono ahamente 

poroso e carbono grafítico [Jung, 1982]. As amost rr~s são preparadas pe lo método usual, 

para catahsadorcs, em que o carbono é molhado com uma solução de nitrato de ferro 

(Fe(~03)3 . 9lh0) e posteriormente reduzido. FuHclamcnt.almente são estudadas dois tipos 

de amostras constituídas por 5% Fe/C-1 (onde C-·1 é um tipo de carbono poroso corn 

superfície específica igual a 950 rn2 /g, e 4 . .5% FefV:3G (onde V3G é um t ipo de carbono 

vulcânico grafitizado, com superfície específica. ig11n.l a. 56 m 2 /g) . Diversas análises rora.m 

realizadas nessas amostras ) dentre as q11ais destacam-se a espcctroscopia .l'vlossb<wer e a 

absorção química. de CO. 

lt irl\.ercssa.nLc qnc se considere os resultados Mossba.ucr obtidos dessas an álises , visto 

que podcrn ser p<1stos crn pa.r a.lelo com os res ultados para as amostras estudadas na se(;ão 

IV .3 do presente Lra.h<\Jho. 

Na medida MossbaLter a temperatura ambíc11Lc do catalisaclor '1.5% Fe/V~jG, aparece 

um dubleto característico de um estado de f c3+ . cont.ribuindo com 100% à. área total elo 

espectro [.J ung, 1982]. A redução desta amostra em H2 mostrou , no espectro Mossbaucr , 

que o componente majoritário era o ferro . ist.o (~. hom·e quase que completa reduçâo. Pos­

teriormente essa amostra foi exposta. a um fluxo de 0 2/He a temperatura de 298 I\ e 

pra.l.ica.rncnl.e não sofreu oxidaçâ.o. Dessa for ma foi possível concluir q1Je o ferro depositado 

em carbono graJíti co é~ a.glomcra.do em pa.r tícnl ;:ts cujas dimensões sáo ta.is que um espectro 
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.Mõssbauer magnético é observado. Além dist.o 11ma outra conscqüôncia do tamanho de 

partícula do ferro depositado ser significatiYo é que esse tipo de amostra. foi pouco sensível 

à oxidação a temperatura ambiente. 

A medida Mõssbauer na amostra. 5.0% Fc/C-1. mostrou que o ferro após ter sido re­

duzido é facihncntc ox idado, rn esrno exposto a quantidades tão pequenas quanto ppm de 

0 2 , sendo esse [a.to nm indício da alta. dispersão e elo pequeno ta.rna.nho de partícula do 

ferro. Esse tipo de cata.lisa.dor foi estmbdo tarnbérn, i'l.Lnwés de medidas Mossbauer a tem­

peratura de niLrogônio e hél io líquido, antes e a.pós a rcd·uçr.\.o em Ih [Niema.ntsverdriet, 

1985]. Os parâmetros Iviossba.uer pa.ra. o ca.(.a.l isn cl or nào reduzido mostraram a. ex is t(~ncia. 

de componcn tcs snpcrpara.ma,gnéticos a 295 h. e a. 77 1\ , a.pa.rccendo uma fraçào ma.gnética. 

a 4 J(. Ta.11to as componentes magnéticas, quanto as Stt perpara.magnétic:a.s, foram atribuídas 

a um óxido de fe3+ (Nieman tsverclriet, 1985]. Esses resu ltn.dos indicam que o óxido nesses 

cat.alisadores é altamente disperso e as dimensôes das partículas são inferiores a 40 A. 

A redução do catalisa.dor aóma citado. em Ih, mostra nas medidas Mossbaucr a 77 K: 

a-.fe, um singleto devido a.o a -Fe superparamagnélico c um chtbleto de Fe2+. À tempera­

tura. de hél io líquido, a. contribuição domim\.llte <! devida ao espectro magnético elo ferro. 

Este ferro superpar<trnagnético observado é <Ütame1 1Lc disperso e o tamanho de partícula 

é estima.do, como se11clo cerca de 20 A. Is~o é verificado também a.Lra.vés ele m.edidas de 

absorçào qnÍTnica. Por <mtro lado o dubld o de Fe2+: não pe rtencendo a. qualquer compost,o 

conhecido, foi atribuído a algum óxido ferroso coordenado a sítios de adsorçã.o do carbono. 

Essa amost ra com catalisaclor reduzido, quando ex posta. ao ar a 295 K , tem todo o ferro 

oxidado, apa.rccclt clo 11a medida Móssb <lll f.'l' o rnesmo dub leto ele Fé+ do inicio . 

Esses tíltimos resu ltados mostmm , uma vez tllaÍs1 que o lipo de interação exis knLe entre 

o ferro e o grafit.c ocorre a 11Íveis superficiais. pois verifica-se que o ferro , se a clispersào 

for grande, fica coordenado a sítios de adsorção no carbono, formando compostos. Se a 

dispersão não é possível, corno no caso das amost.ras em que material nã.o poroso é usado 

cst.c ferro é então aglomerado. 
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Capítulo III 

, 
TECNICAS EXPERIMENTAIS 

No presente tra.balho: estuda-se amostras preparadas c Lra.ta.clas segundo diferentes 

condições. Funcla.mcnta.ln•ente, pa.ra preparação e processamento das amostras, são utiliza­

dos t.raLarncntos térmicos sob vácuo, tratamentos térmicos em alta pressão e a técnica de 

implantaçã-o iônica. Para a análise é usada a técllica de cspectroscopia Mõssbaucr . 

São estudados aspectos do sistema ferro-carbono cen tra.dos em dois tipos de amostras: 

amostras de ferro mct.áhco implantado com a !ta. dose de carbono e amostras de grafite com 

baixa concenLra.c)io de ferro enriquecido {"7Fc) depositado sobre o gra.fitc (ferro metá.lico e 

óxido de ferro), processadas em alta pressão e temperatu ra . 

A aUa pressão e temperatura são obtide:ts em câmaras com aq uecin1ento u1. sil,u. Pri­

meiramente, foi construída uma. câmara t ipo pistão-cilindro dcstina.da às experiências com 

pressões da. ordem de :·W kba.r e temperaturas uào maiores do que :500 °C. P ara experiências 

na rcgii-\o da. síntese do diamante, isto é, em torno de 50-60 khar c Lcmpera.turas entre 1400 

e 1600 °C, são utilizadas câmaras do t ipo lwl1 . Os l'lll tdamenLos da técnica ele alt<:l pressão, 

bem corno os detalhes principais dos equipamentos, estão descritos na seção 1II .1. 

O processo de irnplant.a.çâo iônica em seus aspectos básicos está descrito na seçà.o 111.2. 

As amostras implantadas são analisada.-, por espectroscopia fvlossba.uer com elétrons de 

conversão. As amostras de grafite, por outro lado, são analisadas com efeito ~Vfossbauer por 

transrniss~o. Os fundamentos desta técnica. estão descritos na seção TTT.3 , onde também 

é suscinta.mcntc discutido o efeito ele superparamagnetismo, pois as énnostras de gra.fite 
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contêm ôxido de ferro constituído por par tículas de grãos muito finos. 

III.l Técnica de A lta Pressão 

A técnica. de a.lta pressao é utilizada. no presente trabalho, primeiramente como um pa­

râmetro termodinâmico adicional à tcmpcra.Lma.. As amostras do sistema Fe-C com alta 

dose de carbono , obt idas por irnpla.nt.açã.o iônica., são sulnnetidas a. tratamentos térmicos 

em vá.cuo e em alta pressão. O efeito ela. pn.·ss~.o nR, evolLtção das fases que compôern o 

sistema forma.do por implantação é, en tào, estt 1cl.ado e relacionado com a situação em que 

o sistema é submetido a. tratamentos térmi cos em vác uo. 

Por outro lado , a a lta pressão 6 t,arnbém usa.cla corno 111 cio el e processamento de amostras 

de grafite e ferro, em altas temperatura.s, 11 a. rcgiào do processo de síntese do diamante. A 

pressão neste ca.'lo torna possível a manutençào do l"crro junto com o grafite, num processo 

de equilibrio em alta temperatura , sem o inconvcni<'nte da volatilização do ferro. 

Basicamente duas regiões de temperatura e pressão são empregadas nas experiências: 

-pressões de JO kba.r e temperaturas desde a a.rnbiente até cerca. de 500 oc; 

- pressões em torno ele 50 a 60 kba.r c tcmpern.tura.s no intervalo de 1200 a. 1500 °C. 

Nos dois casos citados: o aquccimPnto é feito in sil·u, isto é, apenas na. regiã.o da amos­

tra.. Dessa. forn1 ;1 .. d hllas t. ra.nsmissonts de pressào co rn elemento aquecedor in terno sào 

utilizadas . 

Dois modelos típicos de carnara.s sa.o cmpregR.das nes te Lra.ba.lho para a. gcra.çã.o ele 

pressão: 

câ.mara pistão-cilindro e 

- câmara bclL. 

III.l. l Alta P ressão 

A prcss~o é um dos parâmetros termodinâmicos hc:ísicos que: como a temperatura, ca­

racterizam o estado ele um sistema físico. Pode-se através da ap lica.çã.o ele pressão introduzir 

variações controladas e puras nos par âmetros de rede, que sã.o refletidas em 11ma. série de 
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propriedades físicas inLeressantes de serem estudadas. t\ lém disto, em certas ciscunstâncias, 

podem ocorrer mudanças de fase nos sistemas. PrcssÕf'S com magnitude superior a. lO kbar1 

são consideradas altas . São exemplos típicos quando se menciona o termo alta, a pressão 

estimada para o centro da terra, cerca. de 5 x 106 at111 (5000 kbar) , e a pressão de síntese 

do diamante com ca.talisa.dor , q ue é ela orde111 de 60 kba.r. Nnm dos abismos rn a.r íLimos, a. 

10050 rn abaixo da superfície do oceano Pa.cíGto, a prcssR.o é apenas 1 kbar [Stc>vvart, 1971]. 

A pressã.o i: obLida., do ponto de v is t.a. est/t.tico, pela aplicação direta., unia.xial, ele uma 

força. rnccânica. sobre uma superfície. A situa.çã.o rna.is comum utilizada é quando essa 

superfície é a scçào reta de un1 cilindro, no equipamento cha.ma.do "câmara. de alta. pressão 

tipo pistão-ci li ndro" . Nesse ca.so , a força é ap licada un ia.x ia.h ncnte no pistão que encaixa 

ju::> lo neste cilindro, dentro do qual existe um fluido . i\s figt1ra..s l ll. l a:~ ilus tram este tipo 

de câmara, assim como a respectiva célula transmissora de pressão. Devido aos materia.is 

com que é consLruída c à sua geometria , este tipo de câmara trabalha com pressões ele cerca 

de até 40 kbar. São também utilizadas, de modo geral , dois outros tipos de câmaras, que 

geram pressão através da aplicação de uma. força 1111ia.xial, mas baseadas no aperfeiçoamento 

da idéia inicial de Rridgrnan para. a obtenção de pressão através de cones truncados . Urn 

exemplo representativo destas câmaras é a cleuomiwu.la câmara belt [llall, 1960], que pode 

ser v ista na figura III. il. Com estas, chega-se a p ressões de cerca. de I 00 kba.r. Outro 

exemplo é a. cám ara. ele diama.nte, em qLte a amost ra é p ressionada entre dois dianv't,ntes 

com lapidação do tipo brilhante. Na.s dm1a.nts de dit\Hli:l:tüe são conseguidas pressões acima. 

de 500 kba.r. 

Al tas p ressões também são geradas através de métodos nã.o estáti cos, dentre os quats 

as ondas de choque obt idas por explosôcs s<1o 11111 exemplo típico . !\esse caso as pressões 

oMidas são da ordem ele 500 a 5000 kbar. 

Ko estudo de sistemas sob alta pressão, é ideal se traba lhar com pressões hidrostática.<>, 

1 ~o estudo de altas pressões, as nnidade.s usuais são khar e Gpa, onde 1 kbar = 987 atm = 0,1 GPa 

= lOs Pa = lOs ~/m2 = 1020 kg/cm2 = 1<1503 psi (pound sqlwr·e inch) ; 1 torr = l mm de Hg = l ,:H58 

l0 - 3 atm (nradlcy, 1960]. 
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ou seJa, que atuam igualmente em todas as direções, porque esta. é a única form a de se 

evitar o surgimento de componentes de tensão de cizalhamcnt.o. Seria desejável: então, 

trabalhar com algum fluido como meio t.ré\.nsmissor de pressão. l<~ntretanto, a maior parte 

deles começa. a ter snas propriedades de hidrostaticidadc modificadas já a par t ir dos 20 kbar, 

por aumento na viscosidade , chegando até mesmo a solidificar. P odem ha ver problemas, 

ta.rnbém, com a vedação da cápsula ern a.H<t prcssfl.o, assim como qua.ni.o à. reatividade 

quím ica do líqui do em temperatura. P or isLo, materiais sóli dos cotn alta plasticidade e 

quitni ca.rnen Le iner tes , corno por exemplo ta.lco e pirofi li tc (urna espécie de pedra. sa.bã.o) 

sâo utilizados como meio transmissor de prcssào. J-::s tes materiais produzem pressões quase 

hidrostáticas, não apresentando os inconvcnicnLcs dos rne[os fl uidos acima. mencionados. 

A medida c\ r~. pressã.o n uma experiência é em geral difícil , j á que a razão força/ área 

idea.J é mocliricada pelas possíveis perdas decorrentes elo atrito nos diversos elementos que 

compõem uma câmara. A pressão é determina.da indircLamente, através da medida ele 

alguma propriedade física ele certa substância, que sofre uma alteração bem definida em 

valores conhecidos ele pressão. Existem certos materiais. tais como o bismuto e o itérbio, 

que possuem transições de fase ern valores hem determinados de pressão, que se m anifestam 

através ele mudanças na resistência elétrica. São pcm Los 11suais de calibra.çã.o, as t ransições 

de fase do bismuto e do itérbio1 quais seja11J : 

't-b r __, Yb 11 cn1 40 kbar 

Outro t ipo de c<~ librante é o deslocamento linear com a p ressiío, da linha de fluorescência 

do rubi, ut il izado em dma.ras de diamante. 

A técnica ele alta. pressão é altamente sofis ticaua . O aparato gerador de pressão deve 

ser tal que produza e mantenha a pressão desejada durante o tempo necessário c com 

segurança. Experiências em altas pressões e altas t.<'mpcraturas devem ser realizadas com 

aquecimciJLo ela amostra. in silu de forma. a. não comprometer a resistêl1cia dos materiais com 

que é construída a dlmara. A amostra é encapsulada na d 1arnada célllla de alta prcssã.o, 
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que deve ser constituída por materia.is sólidos ele baixa rca.tividade térmica. e baixa tensã.o 

de cizalhamento. P a.ra. possihilita.r o aquecimcn t.o da. amostra., o ma.terial em contato com 

ela deve ser un1 horn condutor térmico , de f'onna. a. transmitir cGcie ntemente o calor gerado 

por um elemento aquecedor de aço ou grafite, em torno da região que circunda a. amostra. 

P ara protcçào collt.ra snpcr aquecim ento. as paredes em contato corn a câmara devern ser 

isolantes térmicas. As duas células usadas JJestc t.ra.balho para a dlmara. pistc.\.o-cilindro e 

para. a. câmara belt, são mostradas , respectivamente, nas figura s 111.3 e III .5. A medida da 

temperatura é feita. é.Ürav(~s de termopares que são escolhidos de acordo com o intervalo de 

temperatura utilizado na experiência, com R. junção colocada. dentro da. célula., próximo à. 

amostra. 

III.l.2 Câmaras de Alta Pressão Utilizadas 

Os dois tipos de c2unaras usa.dos neste t cabalho, a. pistào-cilindro c a. belt , são cons­

tituídas por um nLtcleo de metal duro ( ca.rhoneto ele tungstênio ou v.ídia, vVC), comprimi do 

externamente por anéis de aço. O metal duro é 11111 dos materiais que aprescnt.a maior 

rcsist.ôncia ao esforço de compressão, isto, eut.rcl.a.nto. não ocorre da mesma forma quanto 

ao esforço de tração. Por isto, o objetivo dos anéis de aço é manter o núcleo comprin1iclo 

cxtcrrl<nncntc ) o qnc possibilita. um a.umento em sua. resistência qua.n 1,o às componen tes de 

tcnsã.o de Lr açà.o 1.nmsversais . 

- Câmara Tipo Pistão-Cilindro 

Pa.ra. o proccssnrncnto das amostras da pri meira. pMte deste trabRiho, foi especialmente 

construída, urna cJ.ma.ra tipo pistão-c ilindro, projetada. para suportar pressões de cerca. ele 

até 10 kbar. Esta cáma.ra é mostra.da uas figuras IIT.J e Ill.2. Os aspectos princip<lis 

de seu desenho são um aperfeiçoamento do modelo elaborado por Royd-Englancl [Royd, 

1960}, consistindo fundamentalmente de um nüclco de metal duro (basicamente o mesmo 

material dos pistões), com diâmetro interno para a. regiào da amostra de 12 mm. Os anéis 
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FIGURA 1 
NÚCLEO PR! NCIPAL 
corte longitudinal 
antes do montagem 

Figura IJ.L l: C<'imara pisUi.o-cilindro anies da. montagem fin al. !\ n ~:-~1 5- aço AISl-1 020. 

que suportam lateralmente o núcleo central são t.rês, sendo os dois primeiros elaborados 

com aços especiais tem perados . O úl t imo t~ constru ído com um aço macio c serve como 

proteção contra. o rompimento do restante ela. câm ara. Os a.néi.s que servem como suportes 

la.tera.is sà.o de a({o tcrnpera.do A IS I-4340 c o anel rna.is externo, de aço de baixo carbono 

AISI-1020. O núcleo centrai possui uma. conicidade de um grau (ver Jigura 111.1) e seu 

raio externo é cerca de l % maior do que o raio interno elo anel adjacente, enquanto que o 

r aio externo desse primeiro a.nel é cerca de 0)2 % maior do que o raio interno do segundo 

anel de proteçã.o. Neste tipo de câmara. os anéis ele protcçào elo nücleo cent ra.l, devido 

às interferências, sâ.o embutidos por prcssào. Por essa compressão transversal externa é 

incrementa.do o lirnitc de prcssào snporta.clo pelo núcleo central. 

Essa câmara conta também com chapas presas às bases, corn oito para:fusos compn -
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FIGURA 2 
CÂMARA MONTADA 

I 

F'igur<J. III.2: Cárrwra pistão-cilindro. 

mindo-a.s longi tll din<J.lrn cntc, servindo também como proteçâ.o, visto que os a.ne1s ele a.ço 

são embutidos por pressão (ver figura 111.2). Como os proccssa.rnentos nessa. cú.ma.ra. fora.m 

realizados com tempera.tura controlada., um sistema. de refrigcra.çã.o com fluxo de água fria 

foi implementado [De Oliveira., 198:3]. 

Nessa cámara, o aquecimento é feito in silv., com uma célula ele sa.l, N<:tCl [Boettcher, 

1981 ], conforme mostra a figura III.3 . Est a. cólu la. é composta fundamentalmente por um 

elemento aq uecedor de grafite (nº I na. flgnra.) e pelo isolamento térrnico (nº 2 na figma.). 

Este isola.rncnto <~ l'eito de sal sintcri;-:ado, que protege o núcleo de rnct.al duro elo super­

aquecimento. lJm material bom condutor térmico (BN) {~ coloca,do em contato com o 

a.quecedor de grafite e a amost ra . A grande va.ntagern des te t ipo de célula sobre outras, 
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~----"----'~-"----->-L-+r.,.,.....,...,..=-""""'+~t~~--r<~...,-r>--..:>.--"------'>---J <E- REFRIGERA Ç AO 

TERMOPAR 

" ~ POTENCIA 

t 
FORÇA DA PRENSA 

Figura III.8: Cc~lula da câmara pistã.o-cilindro: 1 e 2 - g rafif;c ( clcrnellto aquecedor); 3 - Na.Cl 

sin Leâza<lo (isol<1nte térmico) ; -1 - amost:n1; 5 - BN (conclucor térmico); 6 e 7- aço inox; 8 -

p i rofi li tc; 9 - mica; 10 - a.mhatex. Escala 1:1. 

corno a, bclt, por exemplo, é a excelente ltidroslalicida.dc das pressões obtidas. Tsto se deve 

à sua geometria, ma.tcriais que a. compõem e modo de operaçiio. O componente principal, 

NaCl, é sinterizado em pressões da. ordem de 15 kbar, atingindo uma densidade próxima 

aos valores teóricos e possui comport.amento mecânico isotr6pico. Por outro lado, existe 

um controle dos comprirnentos relativos dos compoucntes da célula de tal forma. que as 

diferentes comprcssihilidadcs scja.m levn.d;.1,s em ronsidera.ção. Esse t ipo de célu la apresenta 
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excelente hidroslaLic1dade também porque é operada com baixa velocidade na aplicação da 

pressão, de modo que existe uma acomodação g radual dos componentes. A calibração do 

sistema é feita com bismuto à temperatura. ambient.e . Admitindo-se que a. pressão sempre é 

m aior quando étlcrnpcra.tura é elevada, o erro m~ximo estimado na prcssâ.o é da. ordem ele 1 

%, vindo da. inccrLcz<~. na área. efetiva dos pistões . A temperatura é medida in situ m ediante 

um tcrmopar de cromel-alumel, tendo-se obscr va.clo um erro máximo de 5 oc nos intervalos 

de temperatura. c pressão utilizados . . A. t;emper<~.tura. é também m edida utilizando-se duas 

j1mções de terrn opar ao lon.e;o da. célula e nào foram cons t.atacl.os gradientes de Lcrnpcrat ura. 

significat ivos ( < ~~ ° C) ao longo da célula , [De Oli veira, '198:3]. 

- Câmar a Belt 

Este tipo de ca.ma.ra., representado na figura lli.tJ. , devido ao seu desenho, suporta 

pressões hem mais elevadas do que a cámara pisLão-cilindro , tipicamente ela ordem de 

100 kbar . l sto se deve principalmente ao fato dos pistões, assim como o cilindro, lamb{:m 

apresenta rem suporte lateral sem descont.imiidadcs, que originam concentraçào de tensões. 

P ara o processamento de amostras em regiões de prcssào c temperatura em torno da zona 

de estabibcladc do cl ia.rnant.c, é u t ili ba.da, unJ<~. câmara belt com diâ.mctro interno de 12,5 

mm . Essa câ.mara foi construída. no IF-UF RCS, para. cxpcriôrlcias ele síntese de di arna.ll te . 

Eil ...___..., ~......- 11 
~ ~s. .... 

~ 1 2 3 3 3 4 

-~"~~ ~~~ 
1:3 ,.., ....... m 

.- I ,..,..2 \I r--. 

1 3 L.,_ v 4v f--' 

Figura 111.4: Cti.mArrL hdt : 1 - WC; 2,3- .I\1Sl-t1340; 4- AISI-1020. Esca.la 1:2. 
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==-------- gro.flte 

ferr o ou oxido 
c:Xeo ferro 
gro.f1te 

D--- BN ou 1:o.lco 

Cfu':l::J----r:'J:·:s:~"""' .. ,._ _ _ _ so. l ou to.lco 

c:::======3"0'---- Molibdenio 

piroflllte 

Figura 1JL. 5: Célu la dn. cfr.rnctnt. belL. J~,.:;ca. la l: .l. 

Na célula da câmara belt 1 conforme rnost ra a Ggu ra 111.5, o aquecimento é feito mediante 

a passagem de corrente elétrica atra.,·és d;-1 própria amost ra, cnqua.nto talco ou :;a.l (N aCl) 

atuam como isolantes Lérmicos. 

Visando a verificação dos efeitos na amosLra do mf'io transmissor de pressâo quanto à 

água (adsorvida ou química), é colocado 11111 tnho de talco ou B"\f envolvendo a ;.nnostra, 

conforme se vê na figura Ill.5. 

Na câmara belt a. ternperatura. ó medida com um termopa.r de cromel-alurncl a.Lé cerca 

de 1000 °C. Bm temperaturas mais altas é feita tnna. cxtrapolação da curva potência x 
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temperatura obtida com os valores <~té 1000 °C. Além disto, essa cxtrapolação foi con­

firmada <~través de uma ca.libraçã.o com termopares de Pt-Pt/Rh em t.emperaturas mais 

altas . É também ut,ili%ada a. temperatura ela transição grafite-diamante como teste. O erro 

estimado na mt=>dida. da temperatura é da ordem de ± 30 °C . 

Na câmara. beh a pressão (definida. como força por uH idade de á.rea) é determinada 

com maior incerteza do que na. pistão-cilindro, visto que na primeira não se conhece a. área 

efetiva. de apli caç.ã.o ela pressão e a. distribuil~ã.o do at ri to nos d iferentes componentes. P or 

isso o proced imento usual é calibrar-se alguns pontos de pressão com a tra.nsic)í.o de fase de 

algu m dos ca.libranLcs usuais, relacionando-os corn a força. aplicada. Adrnite-se que quando 

"· (.crnpcra.tnra é elevada., o erro rmíximo cs tirnado é ciR. ordem de ± 5 kbar. 

III.2 Técnica de Implantação Iônica 

A técnica de implantação iônica é um processo de nao cqnilíbrio em que os átomos 

são ionizados c acelerados de forma a. pcnct.nn no alvo. Pode-se at.ravés desse processo 

incorporar, em princípio, qualquer clcrnenl.o ern outro em quantiua.ues controladas, na 

região próxima à. superfície da. amostra .. 'fratar-se-á aqui, especificamente, ele descrever as 

liJ1l1as gerais ela. técnica. ele implantação iôniccl., prillC:iprtlmente naqueles aspectos releva.ntes 

ao processo particu lar de implantaçã.o de Íons de cr1.rbono em ferro. 

III.2.1 Processos Básicos 

Qua;ndo urn íon penetra em um sóli do, exper imenta. uma sucessão de coli sões com os 

átomos do alvo e elétrons circundantes ha\·endo perda de energia em ca.da. colisão. Para 

energia.<; do íon acima ele alguns keV, a probahilicla.de maior é a de que esse íon atinja 

o repouso dentro do sólido em algumas centenas de angstrons [Dea.rnaley, 1973). O mo­

delo usual de t ratamento considera que cxist.e111 dois processos independentes de perda de 

energia: por colisões nucleares e por colisões elctrônict~s. 

O processo de colisões nucleares se constitui e1n cohsôcs clr)stica.s entre o íon incidcnt.c 

e os átomos ela rede, llrlVeJtdo conscrvaçào ele mon H'Jd.o C' energia .. 



Nos processos de perda elet rônicos ocorre a interaç.ã.o de íons rápidos con1 os elétrons 

da rede. Pequenas quantidades de energia sã.o t rans feridas durante cada. colisã.o inelástica. 

A grande densidade ele elét rons e a al t a frcqiiê.·ncia. de colisões assegura urna perda continua. 

de energia.. 

Na. figura 111.6 estão esquematizados os processos de perda. ele energ1a. eletrônicos c 

nucleares na. in1pla.nt a.çã.o iônica .. Colisões eletrôni cas res1.tltam em processos de ionização 

e excitação que podern conduzir à cmissã.o de radiação na forma ele ra.io-X característico, 

fótons óticos e elétrons Auger secundários. 

Os átomos do a.l v o coloca.dos em movimento por colisão n uclea.r com os íons primários 

que chegam po dem colidir com outros á tomos que entào são colocados em movirnento: 

originando-se assün: urna. sucessão de Atmnos deslocados de suas posições na rede, que 

eventualmente ocuparào posições interst,icia.is , subs t itucionais: deixando ia.rnbt~nl va.câ.ncia.s 

em seu rastro . Essa sucessão de átomos deslocados constitui a cascata. ele colisão. 

PROCESSOS NUCLEARES 
fe ixe de ions incidentes • 

PROCESSOS ELETRON ICOS 

átomos arrancados do alvo 
ret roespa I h ame n to 

raios X 

'""'" ~ b':::,,:~:'"' produtos de reações 
nuclea res ~ 

. ~ 7 • ~ 1 1 

PROCESSOS NUCLEARES E 
E L ET R Õ N I C OS DE PER O A 

DE ENERGIA 

F'igura TTL6: Processos nucleares e eletrôJlicos de perda de cncrp;iét. 
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III.2.2 Perfil de Implantação - Alcance 

Um íon energético que penet.ra. em um sólido acaba atingindo o repouso, devido à. trans­

ferência de energia.. O comprimento total dessa trajetória percorrida no interior do sólido 

denomina-se alcance total do íon ou R. A projeção de n sobre a direção de incidência é o 

alcance projetado R11 • A medida q11e um n1Ímero muito grande de íons atinge o sólido, os 

valores R7, para. cada íon flnbJa.m em torno de um valor médio de urna distribuição aproxi­

m adamente gaussiflna, resultado da natureza estatística dos processos de perda. O perfil de 

concentração dos rítornos implantados em Úlll(~ão da profundiclc.tdc pode ser expresso corno: 

(111.1) 

onde 1; é a profundidade, NP é a concentração 11 0 pico da distribuição, isto c, qua ndo 

x = RP, e !:::..RP é o des\' io padrão da curva de distribuição. 

Con hcccndo-se ~. e 6.Rp se poderá obter a concentração Np no pico ela distribuição 

através da expressão: 

(IL1.2) 

onde N;; é a dose implantada. 

Os parâ.nwtros RP c ~RP se rela.ciomun colll a. t.ax<t de vn.ri a.ção da energia do íon com 

a di stâ ncia percorridct dcnLro do a.lvo, ~; (poder ele frearne nto), que, conforme foi visto, 

depende das re rdas por co li sões nucleares e eletrônicas : ~~~ = (~f:Jm.c/ + (~1~)det · 

Uma. express<io para o poder de freamenlo é obtida quando as interações entre o íon 

incidente c os <ttornos do substrato sà.o Lra ladas classicamente, de modo que as colisões 

sucessivas são cons ideradas independentemente, sendo desprezados os efeitos de espalha­

mcnt,o coerente pela rede . Por outro lado, j~t para o d.lndo do lermo cleYiclo aos d(~trons, 

esses efeitos de,·em ser considerados. 

O poder de freamento nuclear é expresso em termos da. scçti.o de choque elástica para. 

espalhamento do .íon incidente pelos átomos do alvo. 8xisic, para tanto, a. necessidade de 

encontrar-se um potencial de interação eutre o Í011 e os ri.Lomos do substrato1 que inclui um 

termo cou lomhiano e uma função ele bl indagem con vcn icnt.c . i\ lém disto, verifica-se que 
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dE 
dx 

nuclear 
eletrônica 

energia do íon E 

Fig11 ra TTT.7: Pcrdfl ele energia dEjrl:l; em relaçcio à e11ergia dos íons. Contribuiç6es nuclear c 

eletrônica. 

as perda,s de energia. por colisões nucleares são m a is importantes a energias mais baixas, 

enquanto que os processos eletrônicos são mai~ irnpor t a.ntes a energias mais a.ltas (ver fignra 

III.7) [Dearn<llcy, 1973]. O problema é tratado pela teoria. LSS: proposta por Lindhard: 

Sharf c Shiott [Dcarnaley. '197:3] . A construção de tabelas que Lcm como base a teoria LSS 

permite que se estime os wdores para R71 e 6R1' para o p<l.r .íon-substrato de interesse. Zic­

gler> Biersa.ck c Littm.ark aperfeiçoaram a. t.coria. LSS, tornando-a mais realística, ut.ili&anclo 

u m potencial cp.1e servisse para um gra.ndc 111Ímcro ele pares Íon-substrato . Esses resultados 

são aplicados em um programa ele comymLa.clor, o TRIM [Zic:glcr, 1985], que fornece uma 

série de informações relevantes para o estudo dos fenômenos rel ac ionados à irnplant.açào 

iônica., enl,rc estas, os parámcl.ros R71 e D.R7) . 
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III.3 Efeito Mossbau er 

III.3.1 R essonância Nuclear 

Um núcleo quando emite um raio f recua em decorrência da conservação de momento, 

de modo que a energia do f é inferior à. diferença em energia entre os estados excitado e 

fm1da.m cntal deste núcleo, ou seja, E, = Eo- ER, onde 80 = BP-- E1. E1 e Ee representa.m , 

resp ectiva.men\'.e, as cJtergias do esta.clo funda.m ental e do estado excitado, ER é a. energia. 

de recuo elo núcleo c EA,. é a. energia. do raio ~f . Por Ot.ttro lado, um núcleo quando absorve 

. l - t l' 1\ 'I ~ ' um ralO "f, pc a. rncsrna rc.tzao ,;:.trrucm recna.. a )sorçao ressonante ocorrera. somente se a 

linha espectral para o processo de absorçâo e!:ltiver na mesma posição em energia, da li nha 

espectral para o processo de emissão. Dessa forma, corno o mícleo que absorve lamhbn 

recua: para que ocorra absorção ressonante o raio 1 deverá. Ler cncrgin: E,. = Eo + 2ER . 

As :figu ra.c; li T. S c III.9 ilustram estes processos. 

I ( E } 

lo (e)~~~ Ee ~-- .LlE 

E 
! 0 /2 

(f) --'---Ef - O 

~----'------r----~------~> 

E o E 

Figura 7Tf. 8: Jn iensiclacle I(E) ela radiação 7 em (unção r/a.. energiA. da transição; r = hjr; 6.E é 

a. la.rgura em energia do estado; a energia da mrfiilt;<'io emit ida é uma clistrib11içiio de largura r, a 

meia altura, que eventualmente pode ser a.Jargada pelo movimento térmico dos éÍíomos. 

III.3.2 Efeito Mõssb auer 

O efeito Mossbauer reflete a. possibilidade ele que ocorra. absorção nuclear ressona.n tc 

sem recuo c sem o alargamento, devido às vibrações da rede. Quando os núcleos emissor c 
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I (E )A linha de I in ha <le 
emissão I absorcào 

r- ER * ER --i I 
I 
I 
I 

Eo-ER E o E o-i: ER E 

Pigura III.9: }:;fei tos do recuo ca.usa.dos pela emissão e absorçã.o rlc um raio~/ em mícleos isolados 

(ER. ~ 106 r) {Giit li ch , 1978}. 

absorvcdor estão em um sólido, o n1orncntmn de recltO pode ser trans l'criclo a.o cristal como 

um todo, porque é insuficiente para deslocar o <)torno de sua pos iç~w de cqnílíbrio, pois a. 

energia. de recuo c~ da orderll de 1 o- 1 c V c a energia elas ligações químicas é da ordem ele 

25 e V . Essa cuergia é também insuficieute para movimentar o cristal todo já que mesmo 

microcristais Lcm cerca. de 10 15 átomos. 

Considerando em um sólido um mícleo que emite um ra.lo ~r, a energia do decaimento 

c distribuída entre o fóton propriamente c as vibrações da rede, os fônons . Devido às 

condições de quantiza.çào da rede, existe Ltma fração f, fator de Debye- \Valler, de eventos 

que ocorre sem mudança. nas vibrações da rede, sem cria.çào ou des truição de fônons , fa.zenclo 

com que a energia. da transicJw: E-1, seja igual à. E0 • Essa. l'n\.ç.<'í.o f pode ser escrita em sua. 

forma mais gera l como: 

( TII.:3 ) 

onde ). é o compri rncnt.o de onda. do rn io ,, k = 2r. /). = Ej'hc c < :1;
2 > é a amplitude 

de vibração qnadrálica média, na direç<lo de emissão do núcleo. i\ l'orma particular de 

f depende do modelo escolhido para o sólido [Greenwood, 1971; Gütlich, 1978]. P ara o 

modelo de Einst.ein : f = exp[- ER/lnvE], onde liwE é a energia de Eínstein. :'-!esse caso, os 

I\ á.tomos do sólido vibram com a mesm a. freqiiência .. 

Para o rnoclelo ele Debye, que inclui freqüências de vib raçào para. o sólido desde zero até 
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um valor máximo wo, f é dado por: 

T << Gn 

e 

( 6EH) f = exp -
1

- E-
'H -)o 

(111.5) 

kB é a constante ele Boltzrna.n, wn é a freqii.ência. ele Debye e 0 o = hwn/ kB é a temperaLm·a. 

de Debye. Como !~R = p;J2i'vf = E-J2i\1 c2
, ]J11 = - p-1 = - K 1/ c e Pn e P,-y são, respectiva­

m ente, os momentos do núcleo e do ra.io ~(, ~VI é a. m a.ssa do núcleo e E-y = E0 - ER· P ara 

T << Gn , f <WJJJcnLa quando Ert dirn inui, isto é, qLtando E-y diminui ; alllnenta. q11ando 

T diminui c aumenta com a tem.pcra.tnra. de Dchy<:> (quanto maior 8 n, mais fortes são as 

ligações entre os átomos ela rede ). 

Um dos núcleos mais utilizados, porque aprcscnt a características favorivcis para melhor 

aprovciLamento do efeito :~VIossba.uer. é o 51 Fc. Este núcleo é obt.ido através elo eslado 

excitado do r, r Co. segundo o esquema ele decaÍlllCltLo abaixo: 

5/2 

3/2 

\ 

1/2 

137 KeV(9%) 123 KeV (91%) 

14.4 KeV 
l; 

t 112 = 270 dias 

t 1/2 = 10-7 s 

57 ' 1 Fe esteve 

Figura III.lO: Proces~o ele clecaimel!Lo do 57 Fe, formado do 57 Co por captura. de elétron.-;. As 

energia.s elos raios~,. das t ra.nsiçõcs são distribuições cc:ntradi:lS em 137 ke\1, 123 kcV e 14,4 keV. 

58 



I 

O ferro é formado ern um estado nuclear excitado c emite raios 1 característicos ele sua 

transição para o estado fundamental. O processo de decaimento do estado excitado ele 14,4 

keV do s;Fc csL·i representado na figura III.IO. P ara cada 100 núcleos nesse estado, dez 

núcleos deca.em pela emissâ.o ele raios 1 de 14.4 kcv, 90 decaem por processos de conversào 

interna. Esses processos estã.o esquematizados na figura I 11 .11. A figura ITT.ll b mostra., 

Lambém, o processo de dcgra.daçâ.o de energia para mn sistema convencionai ele detecção 

Mossba.ucr , ou seja: Conte-ahsorveclor-detector . A clctccçà.o por Efeito fvlossba.ner é uma 

técnica de espect roscopia nuclear ressonante nào destrutiva que emprega mna. fonte de 

fótons, um absorvedor e um detect or ele fótow;, cl<',trons OLt raio-X. 

Como os níveis de energia. nucleares são sensíveis à. vizinhança em que se encontra. o 

núcleo, é necessário que seja. feita. uma varredura em energia, obtida através do movimento 

relativo entre a fonte e o absorvedor . Dessa form<~ , por efeito Doppler, a energia. do raio Aí 

é variada tornn.ndo possÍYel a observaçào ele rcssouâncias num certo imcrvalo de energia. 

P or exemplo, o espccLro de uma linha na velocidade z<'l'o reflete o fato de que os níveis de 

energia da fonte c do absorvcdor são idênticos. Um esqncmn. das condições de ressonância 

obtidos pela rnovirncntaçã.o ela. fonte pode ser visto na. figura 111.12. 

A tée11ica. de espectroscopia. Mbssba.uer é uma. técnica. n}í.o destrutiva muito útil para 

o exame microscópico dos sólidos em dirnensôes <1.1.tl1 nica.s, sendo por isto pa.rticul a.rrncntc 

fa.vorávcJ para O <'X<IlllC das <1.1Tl0Stras estudadas liO j)l'CS<'n te traba lho , on de é aplicado Clll 

duas modalidades: 

- por transmissão, quando os raws ~; provcnienLes ela fonte, <ltra.vessam a amostra. e sã.o 

absorvidos ressonantemente, obtendo-se como rcsu lt.a<lo um espectro de absorção (sistema 

convencional de detecção); 

-por crrússão, quando os clét,rons de conversão. proveuicnlcs do processo de decaimento do 

núcleo absorvedor após ser excitado, são rdrocspalhaclos . 

Um diagrama de blocos de um equip<un<'Jito ).Iossba uer típico é mostrado na figura 

III. l3. U rn detector apropriado conta os raios 7 não absorvidos em urn<i experiência ele 

transmissão 011 cn~Ao os ra.ios /, ra.ios-X ou elétrons em urna. experiência de espalhamento, 
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7.3 ke V e-

90 

5.6 keV e-

"'6.3 keV raio - X 

Compton 

Filtro 

Fíg11ra TT f. 17: a) Esquema para os processos de conrcrsão intema para a ra.diFtçiio de 14,4 ke\1 elo 

57 Fe formFtdo do 57 Co por captura de elétrons. h) Processos de degradação da energia para um 

sis~ema convencional de detecção: fonte (S), absoiTedor (A) c detector [Spijkcrman, 19íl}. 
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FONTE ABSORVE DOR 

~ 
E0(F) 

E0(A) 

I (E l )[i]\ 
EJ, Al EJ. F) 

V«O 

DETECTOR 

o) V=O 
SUPERPOSIÇÃO 
MtWMA 

•E 

b) V>O 
SUPERPOSIÇÃO 
PARCIAL 

l>E 

V>> O 

cl· v<O 
SUPERPOSIÇ ÃO 
PARCIAL 

d) V«O 
AUSÊNCIA DE 
SUPERPOSIÇÃO 

~~--~~~~~~--~~--+E 
Eo(F) Eo(A) Eo(F) 

T(%) 

t Tv. --o o 
•<l; 
(f)<l: 
lfJ> 
it= 
(f)<l; 
z_J 
<!w 
a:: a:: 
1-

\..LINHA DE ABSORÇÃO 
RESSONANTE 

ESPECTRO MOSSBAUER 

-v +V 
VELOCIDADE DOPPLER 

Figura. TTT.J2: Esquem<~ mostra.ndo a.s condições de rrsSOJlância obtidas pela movimenta~·ão da 

follte rela.tivamellte êl amostra {Giitlich, 1978}. 
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em função da velocidade da amostra (ou fonte) que é gerada e controlada por um transdutor 

de velocidade. 

ANALISA DOR 
MULTI CANAL 

AMPLIFICADOR 
ANALISADOR 
MONQCANAL 

GERADOR 
DE, 

FUNCAO 

PRE - AM PLIFICADOR 
DETECTOR 

'I' 

-.---

AMOSTRA 

FONTE 

TRANSDUTOR 
DE 

VELOCIDADE 

F'ig ura TTT.13: Diap,rilmi'l. ele hlocos elo e(_[tlipamenLo pR.ra uma. experiênciil lvlossbauer Lípicil . 

A diferença fundan1enta.l enJ termos ele equipanle11to entre uma experiência em que 

são contados ra.ios 1 ou elétrons , está no tipo de detector ut ilizado e na geometria, de 

posicionamento da fonte, do absor vcdor e elo detector. Para uma experiência de transmissão 

lemos: 

Fonte Amostra Detector 

para uma experiência ele retroespalhanwnto temos: 

Fonte D etector Amostra 

Um típjco dctcct.or de elétrons de conversão ( mn contador proporcional de fluxo, onde 

o gás de fluxo é o hélio e o gás ele q11 enchin,r; é o CT-L1• Um esquema do detector utilizado 
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nesse trabalho ó mostrado na figura III.l'l. Esse método é conveniente para a invcstiga.çiio 

de supedícies finas (50 - 3000 Â), pois para supcrríócs muito espessas haveria gra.nde 

absorção dos elétrons pela. amostra.. Esse mét.odo de cleLccç.'lo é também útil para a. análise 

de amostras implantadas, já. que a. a técnica. de implantação iônica atua modificando os 

materiais em regiões superficiais. A detecção por t.nu1smissã.o é particularmente útil para 

investigação de materiais no seu corpo .!_ota.l. 

4 
2 

1 - JANELA PERMEAVEL A Y 
e 2 - COLETOR DE e (+} EM 

RELACAO A CARCACA 

FONT~ DO DETECTOR (-} 
3 AMOSTRA 
4 - COLIMADOR 

+ 

ALTA TE NSÃO 

I 
J:)gurA 111. 71: Esq uema. do detec~or de elétrons ut ilizfi.clo neste trabalho. 11 amostra se siLua 

dentro do detector. 

III.3.3 Parâmetros Mõssbauer 

Os núcleos, em á.t.omos ou moltculas, nos gases, líquidos ou sólidos cst.ã.o circundados 

por cargas geradoras de campos elétricos e magnéticos. Por out.ro lado1 esses núcleos, posi­

tivamente carregados, poderàD ler diferentes tipos de momentos nucleares. Esses momentos 

interagem com os campos magnéticos e elétricos nn regiã.o do núcleo. Dessa for ma, os níveis 

nucleares sã.o pcrLll rh<Hlos pelo qnc é corJvc11ciomtdo chamar ele "interações hiperfinas nu-
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cleares" . 

Os paràmetros que refletem as interações hiperfinas c que podem ser obtidos em unm 

medida de Efeito 1vfossba.ner sào Desdobramento Qnadrnpola.r Elétrico, Deslocamento Iso­

méri co c Campo lVfagnétlco Hiperfino. A análise de um espectro :vlõssba.uer poderá. mosintr 

a natureza. e a. ordem de grandeza dessas interações. Nmn espectro Mossbauer, quer seja de 

absorçã.o, quer sej a ele emissão de elétrons, a. inforrnaçáo que se pode obter, representada 

pelos parâ.me t..ros lVlossba.uer é a mesma, embora 11 0 primeiro caso caracterize a totalidade 

da amostra. e no segundo uma. camada ela. S1Jperf'íci c. Esses parámctros são obtidos a. partir 

de espectros como o ela figura 111.12, a.t ra.v<''s el o é~j Ltste de urna curva. teórica. ao conjunto 

de pontos experimentais) de tal forma. que o desvio quadn1t.ico médio x2 entre os pontos 

experimentais y~xp c os valores teóricos Yjeo>· seja.mi11imizn.do. No caso mais simples y~coT· é 

a soma de k linhas Lorentzianas não corrclacionaclas com diferentes intensidades c larguras 

de linha. Dependendo das infonna.ções que se tem inici<dmcnlc sobre o sistema. em estudo é 

constrnído lltn modelo t.eórico para Yjeor e o ajuste cn~re a curva experimental e a. teórica é 

feito numericamente com um progTama computaciona.l, em que restrições adicionais podem 

ser impostas. l~m particular, o espectro -:'vfóssbaue r magnético com seis linhas é calculado 

p ara. interações magnéticas, mais intcra.çócs qua.drupola.res, em que a. interação quadrupolar 

é tratada. como perturbação de primeira ordem. 

Pode-se entào, errt princípio , iclentifica.r inici<:drncntc o composto on o materi al desco­

nhecido, por compara.(~ão com result<:tdos a.llLcrionnente tabelados. Em geral, os parâmetros 

Mossba uer dependem da. temperatura, prcss;~o c concentração dos componentes, de modo 

q11 c estas grandezas podem ser variadas para melhor c;-nacLerização da am ostra.. Além disto 

se pode, em geral, fazer uma estimat iva das proporções relativa .. '> entre as fases componentes 

de uma particular amostra, cristahnidade das fases . etc .. 

As interações hipcrfinas elétricas resuh<nn ela interaçào eletrostática entre um núcleo 

com carga Ze e densidade ele carga. nuclear p.,(t) e o poieJ tcia.l coulombiano ·vu) no núcleo, 

originado pelas cargas circundantes. ;\ energia. da interaçào clct.rostá.tica total é expressa 
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por: 

E = ./ Pn(t)V( i)clT (U1.6) 

onde PnU) é a densidade de carga nuclear no ponto r(x l ,X2: X3 ) c V(1l é o po tencia l 

coulombiano nesse ponto devido a wdas as out ras cargas: dT = dx 1 d:r 2 dx3 . Consider<Lçõcs 

[Greenwood , 1971: Gütlich, 1978] sobre a distribuição de carga nuclear juntamente com 

a. expansão do potencial em série ele Taylor rcsuham em dois termos significati vos: a 

interação de monopolo elétrico , que refl ete <t in teração coulornhi<ma eletrostá.Lica. entre a 

carga nuclear que se espalha. sobre mn vo lt nn e finito e os cld rons s dentro do núcleo, e 

a jnteração enLre o momento de quaclrupolo 1111 clear de núcleos com spin nuclear I > 1/ 2 

e o gradiente de campo elétrico no núcleo. originado das ca.rga..c; dos íons que ci rcundam 

o átomo .Ylõssbauer em uma. simetr ia. mlo e~'1hica (cont ribuição da rede e da distribuição 

a.nisotrópica dos clétrous de valência. do átomo Mõssbéwer, contribuiçà.o de va.lência.) . 

Deslocamento Isomérico 

Na expansão da equação TIT.6 o t.ermo ele monopolo elétrico repr esenta a interação 

coulombia.na. cul.rc· a ca.rga nuclea.r que ocupa um volume finito c os elétrons s no núcleo. 

Como o volume nuclear é di fcrent.e pa ra cada est ado de excitaçã.o, a energia e let rosLática. 

varia., fazendo com que cada nível nncl<'ar seja clesloca.do di fcrentemente, corno é indi cado 

na figura. III.l 5a. Esse efeit o, ident ificrí.vcl no espectro Mõssba.ucr , mede as diferenças entre 

as variações de energia eletrostÁtica entre a fonte e o absorvedor, ou sej a: 

5 = JS = (6ELt - (6. E)s 

onde (6.E);1 c (.6. F:)s sào, resp ectivamente, <l.S va.ria.ções de energia. eletrostática do a.bsor­

vcdor e da fon te) li em T.S é o chamado de.:; locamcn to isomérico (ismner shijt) . 

Como o volume nuclear é sensível á configuração eletrônica, es trutu ra , temperatura, 

pressão, e le., JS' pode vari ar de acordo com mudan ças nestes aspectos. 

Substi tuindo (.6.E)A e (6E)8 a partir ela. expansão da. equação III.6 [Gü t.lich, 1978), 

(
.,r-: 
)..) 
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FONTE (S) 

ESTADO 
E X C I TA o·-=o--r----'- Es 

e 
ESTADO 

FUNDAMEN=TA~LL_~--~-

f 

o 
l<J: 
(J) <C 
(J) > 
~;:::: 
(J) <l: 
z...J 
<C w 
0: 0: 
1-

( - ) o (+) V(mm/seg) 

Figura III.15: a) Deslocamento dos níveis de energia. nuclc;:r.rcs, ntt fonte S e no absorvcclor Jl, 

devido à intera.çéTo ele monopolo elétrico en tre a cr11ga do núcleo e os elét rons no núcleo. b) 

.Bspcctro M6sslnw er reslllta.n Le, sendo intlici'Ldo o dcsloca.w eHLo isorn érico, b = (D.E)A - (6 E)5 . 

A veloôda.de da fonte é v, rlarla. em mrnjs. 

result a. 

(111.7) 

onde 8R = Re - R1 . Re é o raio do núcleo 110 csl.aclo cxcitado1 R1 é o raio do núcleo no 

estado fundamental. R = (Re + Rt )/2 e p = r. I if.•(O) 1
2 é a densidade de ca.rga no núcleo 

em r= O. 

Se óR/ R > O, 1 S' > O indica um aumento 11 a densidade eletrônica no núcleo do ab­

sorvedor em rela.<Jw ú. foute, se 8Rf R < O, JS > O indicn nmi'l diminuição na densidade 
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eletrônica 110 11Úclco do a.bsorvcdor em relação à fonte. Se nc11hnma. outra interaçào houver, 

a diferença e11lre o a.bsorvedor e a. fonte, dada pelo deslocamento isomérico, se manifesta. 

pelo deslocamento da linha única de absorção ela amostra em relação ao centro do espectro 

da fonte, figuro JTT. l5b. 

D esdobramento Quadrupolar 

Um núcleo fi.ni to pode ter uma distribuição de cargas n ~io esféricamente sirnétrica., que 

origin a. u1n momento ele quaclrupolo cléLri co Cj . P or outro lado, se as cargas extranuclca.res 

es tão arranjadas numa. simetria. não cúbica, o grad ic11tc de campo elétrico será diferente 

de zero. Dessa fonna., o termo de ordem dois obtido da expansão da equação III.6 será 

di ferente ele zero. Como Q é uma constante para nn1 dc1do nuclídeo Mossba.uer . as vnriações 

originadas na interação ent re o mo111elllO de quadrnpolo nuclear e o gradiente de campo 

elétrico depende deste último. O gradiente de campo elétrico depende, em princípio1 ele 

duas contr ibuiçôcs, devidas a : 

- cargas de íons que circundam o á.tomo :vlossbaner em urua. simetria nã.o cúbica; 

- distribuição anisotrópica da camada, ele elétrons de vnl<~n cia, no átomo ?v16ssbaucr. 

Além disto , o gradiente de cmnpo elétrico é um te nsor de segunda ordem que pode ser 

especificado p or dois parâmetros independentes, ou .seja., \lzz e o parâmetro de assimetria 

~~ = V:u-V,,,, se11do V · = &
2 

V v... ) 11 fh: l 

A interaçào en lre o momento de quadrupolo mtclear Q c o gra.diente de campo elétrico 

pode ser expressa. pdo hamiltoniano [GLitlich, 1978] 

HQ = eQFz: [:Ü~ - Í2 + ~ ( í'l + í2 )] 
-+(2 r + 1 ) - 2 + - (TTJ.S) 

onde 1 é o número quântico de spin nuclear, i é o operador de spin nuclear, i± = Íx ± Í 11 

são os opcradon~s escada de spin nuclear , Íx , Í y e Íz sã.o os operadores projeção nos eixos 
. . . 

prmc1pa1s. 
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Resultam como autovalores: 

Emi = eQVzz [3m2 - 1(1 + 1))(1 + 1]2 )1/2 
Q 4/ (2/ - 1) T 3 ' (TII.9) 

onde m1 = 1, 1 - 1, ... , - I são os números quâ.nlicos magnéticos de spin nuclear. 

A interação de quadrupolo elétrico causa o desdobramento dos níveis (21 + 1) degene­

ra dos, quando I > l/2, para. clHerentes va.lores ele m]. 

P ara o 57Fe com 1 = 3/2 no estado 14,tl 1\.ev e f = 1/2 no estado fundarnc11Lal, o 

estado excitado se desdobra em dois estados duplamente degenerados em mr, l J ± n1.1 >, 

I :3/2, ±:~j2 > e I :3/2, + 1/2 >. A cEfcrença crn e:ncrg ia entre este~ dois estados quando 

existe simetria axial, é dada. por 

~EQ = EQ( ± 3/2) - Bq(±"l /2) = eQ
2
Vzz (III. lü) 

O efeito na estnttura de n íveis nuclear elas duas i11Lcra.çõcs elétricas no 57Fc é mostrado 

nas figuras TTT. IG. 

A configuração eletrônica do ferro atômico é [Ar] 3cfi1ls2 
( ls22s22p6 :3s23z/;3d64s2

) Ern 

geral: são possíveis duas configuraçôes eletrônicas de high spin para o 57Fe em diferentes 

compostos: Fc2+ (3dc; - i 1 i i i i ) e FeH (3d5 - i T T T i ). No primeiro caso, 

existe nm elétron r1 fora da e<lma.d<~, esférica, metade prec11 chida., e dessa. forma. o gradiente 

ele ca.rnpo se origin a fundamentalmente do scxt.o dé~ron 3<( influindo pouco os outros íor~s 

do cris tal. No segundo caso, os cinco elét rons :3d, cs ~~o numa camada cmn simetria esférica. 

rnctadc preenchida, não contribuindo ao gra.cl icn te de ca.mpo elétrico, qne neste caso se 

ori g ina dos OLLt ros íons elo cristal. Em geral , compostos de Fe2+ apresentam desdobramento 

quadrupolar elevado, corno por exemplo o caso do FeC2 0 ,1.2H2 0 , em que ~Eq = 1)4 mm/s . 

Sã.o possíveis também, configurações de low spin ( ~3dG - T 1 T 1 i l e 3d5 
- i 1 j 1 T ) das 

quais as ca.rbonilas são um exemplo. 

Campo Magnético Hiperfino 

Um m1clco com número quântico de spi 11 T > O possui um momento de dipolo magnético 

f./, =f O. Esse m 'H:lco pode interagir con1 um campo mR.gnético Il 1 sendo essa. int.eraçà.o 

()8 
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II:!m1) 

r.----r--.-- t 3 /2 ~ 3/2 ) 

I= 3/2 __ ___/ 

------ ----I--l-- 11 /2 ~ l /2 ) 
I= l /2---,..... 

OES DOBRAMENTO 

o 
lq q 
(f)> 
(f) _ 

-~­
~q 
(/)_J 

z w 
<ta:: 
a: 
l-

DESLOCAMENTO 
l SOMÉRICO 

( a ) 

QUADRUPOLAR 

( - ) O (+) V(mm/seg) 

( b ) 

J:'igurfl. 11 1. 76: (a) Desdobramento qua.drupo/n,r no 57 J:'e e (b) espectro ?vfossha11er resuha.n~e das 

duas interações .híperfina.s elétricas. 

charna.da de interac~ào de clipolo magnético o u efeito Zeema.11 nnc lea.r. 

O hamiltoniano da interação é dado por: 

(TTT.ll ) 

onde gn é o fator de Landé, gn = 11/lttn e Jln = e1ij2J\lc é o magnct.on de Bohr nuclear. O 

efeito Zeeman nuclear então desdobra o estado nnclcar com número quântico I em 21 + 1 

subestados não degenerados e igualmente espaçados 11, m 1 > c a.<; energias dos níveis são: 

(III.l2) 
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onde mr = l , l- I, ... , - I. As transições ent re os ~nlmívcis do estado excitado e funda­

ment al do 57Fe seguem as regras de seleção para transições de dipolo magnético: 6.1 = l, 

6.rn =O, ±l. 

Em um experimento Mõssbauer com uma fonte de linha única e um absorvedor magne­

ticam ente ordenado para o ferro, se observa 11111 sexteto em que a diferença. entre a sexta c 

a primeira linha perrnit.e a deterrninaçã.o do ca.rnpo magnético hiperfino que a.t.ua no núcleo 

sonda .. 

De um modo gera l, um estado nuclear é pcrlurbado sirmll táneamente pelos três tipos de 

interações hipcrnna.s. Nessa. sit.uaçào o hanúltoniano pode ser tratado freqüenternen tc tendo 

a. in t.craçiío quaclrupolar como pcrturba.ç~.o, qnando EQ << Elvf · A figura lll .17 mostra a 

estrutura de níveis dev id a. às interações hiperfinas e o espectro Mossbauer resultante, para. 

o 57Fc. !\ mllisando as posições elas linhas 110 espectro se pode determinar o deslocamento 

isomérico, interações quadrupolares e campo magnético hipcdi11o. 

TII.3.4 Sup erparamagnetismo 

O conceito ele superpa.ramagnetismo foi primeirn.mente desenvolvido por Néel para 

explicar a possihilicla.dc de flu tnações térmicas em microcristé.tis ( clusters) de dirnensôcs 

da ordem el e 10-1:30 Â de raio c:on1 1ll1l úuico domínio magnético. O problema: tratado 

subseqüentemente com maior detalhe , rnostrou que se esse aglomerado de cít.om.os é sufici­

cnLenwntc pequeno, a energia térmica kT se torn a. iTnportante comparada com a energia 

magnética, poss ihilita.ndo a existência de flu t uações na rna.gncLizaçã.o e conseqüenterncntc 

no cam po hiperfino 11 , medido por espcctroscopia Móssbauer [Collins , 1967] . 

Existe uma di mensão crítica. para materiais qnc possuam ordenamento magnético, 

abaixo do qna l um microcristal consiste de um único domínio magnético. Esse tama­

nho. 11a pnít.ica, (:'da. ordem de 200 Â. A energia. magnética é proporcional ao Yolumc desse 

microcrista.l , podendo ser compará.vcl à energia. térmica) mesmo abaixo da. temperatura de 

ordcna.ção n1agnética do cristal macroscópico. ;'Jessas circnnsLâncias , o vetor magncti~a.çào 

nã.o está fixo , ao longo da direção fácil , como uo caso dos cri s tais m<i..iores, mas fiutua (na. 
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I =3/2 

I= l/2 

o 
•<( 
(/) <( 
(/) > 
- }:: 
:E<( 
(/) _J 

z w 
<(a: 
a: 
1-

6 

'r-....;;_.-------r
5--+- 13 / 2 + 1 / 2> 

2 4 13/2- 1/2> 
13/ 2-3/2> 

DESLO~AMENTO ll/2+1/2> 
!SOM ERICO DESDO,BRAMENTO DESDOBRAMENTO 

MAGN ETICO MAGNÉTICO E ELÉTRICO 

T 
V ( mm/seg) 

Figura IIJ. Ji: In ~erações hiperfina.s no 57.Fe: (a.) cle.slocam(' ll tO Isomérico; (h) desdobramento 

magnético devido ao efeito Zeema.n nudea.r com gradiente de campo elétrico llzz = O e (c) desdo­

bra.rnr,w to m agnôtico c Vzz i= O. 

ausência. de mn c<1 rnpo m agnético externo <tp lica.do) entre as vana.s direções fáceis (cor­

respondentes a um mínimo na energia. magnética) de mag11d ização , com um tem po ele 

relaxação T . Esse tempo é proporcion<1 l a. exp(J{Vjk'l '), onde J( é a const ante ele aniso­

t ropia da energia magnéLica, V é o volume do microcristal, k· é a const<mte de Boltzrnamn 

e T é a temperatura. Esse processo descrito, onde existe a flutuação térmica do vetor 

magndiz,a.çào e não são observados efeitos de hist.crcsc, é chamado de relaxação supcrpara­

magnética. Estas flutuações podem t.cr efeito no espectro Mé)ssbauer , dependendo ela escala 

de Lempo da. cspcc:i.roscopia ~'vlossbauer. Isto c\ dependendo do tempo TL da. precessà.o de 

Larmor do momento magnético nuclear no cmnpo rnagnétic.o hipcrfino. Pa.ra. o 57Fe, TL é 
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da Ordem ele [o-& - 1 Q- !J S. 

Se 7 < < TJ.,. un1 espectro pnramagnético é observei do. 

Se 7 ~ TJ..,, um espectro magnético largo complexo, além do dubleto, é observado, isto é, 

as linhas são larga.r.;, assimétricas e o valor de H{: reduzido. Por exemplo, observe-se a figura 

lll.l8, que mostra o espectro Mcissha,uer do a-Fe20 3 em rm1çào do tamanho da partícula, 

em un1 mesmo valor de tcrnpcrabna. De a para d, existe um aumento no ta.manho de 

partícula, re-Aetido nos espectros. 
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Figura TIT.18: EspeCLros ?vfossb;:wcr rio ü-Fe-2Ch em função do tamanho médio de parLícula 

{lúilldig, 1966}. 
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Se r >> í L, observa-se um espectro Mossbaucr magnético, se a temperatura é menor 

do que a. temperatura do ordena111cnto magnéLico. 

P or exemplo, para um rnicrocristal com anisotropia magnética uniaxial, o tempo de 

relaxação superparamagnética: para J{V < < k7' , é dado por [My;rup, 1982] : 

~ Jvf " 1/2 (Kv) -l/2 . { 1\ v} 
r - 1" , vro exp kT ' 

'''/ o f oJ. . 

(III.13) 

onde M é a rnagncti ~a.çào c lo é o ra.io girom.a.gnético. 

A expn:ssào acim a. mostra cmno o efeilo ele SLLperparan:w .. gnetisrno representado em r, 

dcpCTl ck da. Lcrnpcra.tura., isto é, depende ela. rcJa(;ào J{ 11/ kT . Dess a. rorma., para um volurnc 

de partícula V existe uma temperatura l', onde r < íL na. espectroscopia Móssbauer para 

o 57Fe. 
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Capítulo IV 

A 

EXPERIENCIAS, RESULTADOS E DISCUSSAO 

/\s pesquisas no sistema. feno-carbono são extrcma.rnente relevantes porq11e, como Ja 

foi rnencionado, abrangem uma área extensa de imporU\.ncia. L<mto tecnológicét quant,o de 

pesquisa. básica. ~a região de baixa conccnt.ra.çào de carbono se encontra. toda uma gama. 

de questões perti11cntes aos aços, cnqu<l.lll.o 11a regiào de altas concentrações de carbono se 

situa. o processo de síntese do diamante, tendo o ferro como catalizador. 

Os ca.rbo11etos de ferro estão presentes tmll.o no rc,·enimento da marlensit.a, quanto 

r1o processo ele síntese do diamante. Embora. os processos CJllC englobam a forn1a.c}w dos 

aços sejam exaustivamente estudados, a cinética associada. a.os ca.rbonetos de ferro nã.o 

está definit ivamente estabelecida. Por ouLro lado, existem questões em aber to importantes 

sobre a. participação elos carbonetos na síntese elo dia.manLe, bem como o mecanismo físico 

elo próprio processo. 

/\ solubilidade extremamente baixa elo carbono em ferro rnctr.1.lico e suas conseqüências 

na forma.çâo ele precipitados nesse sistema sào bem con J, ecidos. Entretanto, existem poucos 

estudos sobre a. solubilidade do ferro em grafite, part. i culr~.rmente importantes para que se 

entenda o mecanismo de síntese cata.lítico do diamalllc. Este t ipo ele informação é especial­

mente imporl.mll,c para. o entendimento de outras situações físicas como aquelas encontradas 

no estudo de sistemas constituídos por carhono implantado em ferro [Longworth, 1981] e 

ferro irnpla.nta.do f'ITl graJite [Lusniko,·, 1988], sistemas em que o fer ro é depositado em 

grafiLc por cva.pora.çào [Sawicka, 1982a,b] e também 1:!111 sistcn1as onde o ferro depositado 
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em carbono é catalizador de reações de hiclrogenação de CO c hidroclesulforização [.Jnng, 

1982; Niemantsverdriet, 1985]. Além disso. existem csLudos que propõem a realização da 

síntese do diamante a partir de supostos iutcrcalados de ferro no grafite (Vol'pin ) 1975; 

T'alashnikov ,1982]. Esses intercalados seria111 elaborados por métodos químicos usua.is de 

in t.erca.la.çã.o, com o FeCh, que seria posteúonncntc reduzido. Nesse caso pode ser questi­

onada a possibilidade de rcLençà.o do rcrro pmo dentro da rede de grafite. 

Con forme foi ressaltado no capítulo l , o presente trabalho Lcrn por objet ivo estudar 

o deito ela temperatura. e da. pressão no sistema. Fe-C em situações a.imla nào estudadas. 

Especificamente csLuda.-se dois casos: a cvolU<Jío dos carbonetos ele ferro no sistema obt ido 

por impla.nLa.çâ.o iônica. de carbono crn !'erro suhrnctido a lratamentos térmicos a vácuo e em 

alta pressão e o sistem a. ferro-carbono em a.most ras ele grafite com quantidades mínimas de 

ferro, dispersas por diferentes formas, visaudo aprofundar questões rela.bva.s à solubilidade 

do ferro em gra~tc. Neste lÍltlmo caso, desejou-se t.mnb<Sm investigar o efeito da n~ativida.de 

química do meio transmissor de pressà.o sobre o grafite, quanto à liheraç~.o de água nas 

condições de síntese do dia.rna.ntc. 

A técnica. expcrilllental utiliz,ada. pa.ra analisar as amostras é espectroscopia lVlossbauer, 

por transmissào e também na modal idade C I~MS. 

Na. seçào TV .·1 sii.o estudadas a.s a.rnost. nt.s de ferro rnetálico implantadas con 1 ca.rbono. 

Essas amostras fora.m submetidas a dois tipos de tratamentos: Lrata.men tos térmicos a 

vácuo c Lra.Larnentos ténnicos sob pressão. A aJi ci.li ~;c dos efeitos obtidos pela irnpla.nLa.çã.o 

c pelos processamentos é feita com CE!VlS. 

I\' a seção IV.2 são estudacla.s as amostras de grafite com pequenas qua.nLidades de ferro 

enriquecido, processadas em alta. pressão e alta. temperatura na. região de síntese do di­

amante. A análise destas amostras é realizada com cspcct.roscopia Mossbauer por trans­

missão'. 

1 l"JO presente trnbal ho todos os valores para. os deslocamentos isoméricos sào dados em relação ao a -Fc. 
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IV.l Amostras de Ferro implantado com Carbono 

Conforme já foi ressaltado, os carbonctos de ferro formados a. partir da têmpera da 

rna.rlcnsita são fundamentais para a obtenção das propriedades dos aços. Iesse contexto, 

em geral é bem aceito que o aparccirncnt.o dos carbonetos se dá dnra.ntc o processo de 

revenimento, na. seqi1ência. f.-F'e2C, y-Fe.5C2 e O-Fe3C, embora existam controvérsias quanto 

à exata caracterizaçà.o dessas fases [Ino, 196('); Le Caer 1971; Hirotsu, 1972; Genin , 1973; 

Willianson, 1979]. 

1\. pressão aparece, nesse sistema, sob fo rma de sL1·ess interno, já que a. fa.sc 1.na.rtensítica 

é cons tituída por uma microestrutura <dta.mc11 tc tcnsionada, onde a fo rrna.çiio do carboneto 

de transic~ào c(· <I forma. Í11icial de eliminac;à.o dessas tensões . Por out.ro lado, novas forrnas 

de st·ress são criadas a. partir da t ra.nsfonru·IÇ<Io c --+ \ --+ O, em que existe um progressivo 

decréscimo no vol11me nrolar. 

Além da maüenslta, um outro modo de obter uma situação de <!supersatu raçào': no 

sistema ferro-carbono é através da implautaçào iônica., quando a solubilidade do carbono 

crn ferro pode ser excedida. e a precipitaçã.o dos ca.rhonetos pode ser estimulada. por defeitos 

induzidos pela. ra.diaçà.o . A esses efeitos se adicionam tensões internas desenvolvidas nas 

amostras jmplantadas [Hanley, 1975]. 

O sistema Fe-C obtido por implantação iônica de carhono em ferro tem sido estu­

dado por diferentes t<5cnicas, tais como microscopia ele trôn icrt de lra.nsmissão, difra.c;ào de 

elétrons e CE.\1S. Em um desses trabalhos, Longworth e Atlünsons [Longworth, 1981], após 

a impla.ntaçR.o de mna. a.lta. dose de carbono, analisaram esse sistema. e sua evolução com 

tratamentos térmicos, através de CE.MS. Ao contrário elos resultados obtidos na martcnsit<l 

recém formada. nào foi detectada. a prcscuça do carboncr.o €. Por outro lado esse composto 

foi observado em medidas de TE:-1 em amostras implantadas [Trcut.ler, 1981; Drako, 1982]. 

A não observação do carboneto é por Longworth e r\ lkinsons foi atribuída ao falo de que 

a tcrnperatma da amostra durante a. impla.nl<lçào nã.o foi devidamente controlada [Long­

worth, 1981; De Oliveira, 1989]. 

No presente trabalho, visando a realização ele um estudo sistcmá.tico da evoluçâ.o térmica 
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dos ca.rbonetos de ferro formados a par tir da implantação iônica de alta dose de carbono em 

ferro , teve-se o c:ui clado de realizar um bom controle da ternpenüura da arnostra. durante a. 

impla.nta.çào. /\ lérn disto estudou-se <l inll11ência da pressã.o externa ap li cada, na evoluçã.o 

térmica elo s.isteme:t assim formado. As amostras obt.ída.s foram analisa.d<ts por CE MS, que 

além de ser em geral urna técnica adequada p<tra a observação de efeitos em amostras 

implantadas, nas condições estudadas, permite uma boa discriminação dos carbonetos de 

ferro. 

Para o presente es t udo , uma. dose de 3,8 x 1017 íons/crn 2 de carbono com energia de 

60 keV, foi implantada em urna lârnina de fe rro metálico com cerca de :30 I" de espessura, 

nmna condiçào sc1nclha.nt.c ~tquela estudada por Longworth e Atkinsons. A ternpcratura ela 

amostra cluran~C' a implantação contudo. foi cuidadosamente manbcla em um valor próximo 

ao da temperatura ambiente, através do controle ela corrcnt.e de implantação (estabelecida 

ao redor de lttA/cm2
) e pelo uso ele 11111 fluxo de ar comprimido sob o substrato da a.mostra.. 

A distribuiçâ.o dos íons irnphnüaclos , neste caso: é~ cara.cteriza.da. por um alcance pro­

jetado RP = 800 A c C. Rr> = 11111 Â, calculados pa.ra o par carbono-ferro pelo programa 

TRLVI [Zieglcr, 19~ .5 ] . Considerando-se o falor de sputterin_g. S, ca.lcu lado pelo TRl.\'1, como 

0,12, para. estas condições de impla.nt<tç<io, a. concentraçào atômica de carbono no pico da 

distribuição (Np = (0,·1 x .t\s )/6 Rp ) é estimada como sendo cerca ele 38 % at. . 

A lâmina de fel'l'O implantada. foi di vid ida e cortada. ern várias partes designadas por i\ , 

B, C, D, E , F e G. 

Logo a.pós a i111pla.nt.a.c)t.o na. amostra, fo i feit a. a análise por efci(.o Mossba.uer (CEMS) 

a. temperatura ambiente 11a amostra A. 

IV.l.l Tratamentos Térmicos 

As amostras 13 e C fora.m subrnetida.s un icamente a. tratamentos térmicos ern v<kuo ( < 

10-6 torr2). 

A a.mostra. R roi submetida a tratamcnl os térmicos sucessivos com cluraç<:l.o de 11 horas 

2 1 torr = 1 rnm de I:Ig = 13:3 ,;3 Pa 
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cada, na seguin te seqüência: 180 oc, 2:10 °C, 280 °C, 350 °C, LlQQ oc e 450 °C. Os códigos 

das amostras estão relatados na tabela IV.l , assim corno um esquema elos processamentos. 

Por exemplo, BT3 corrcsponde à amostra B tratada ternucarnentc em três temperaturas, 

sucessivamente, ISO oc, após 230 oc e enLão 280 °C . 

A\[QSTRA P (k lmr) T (OC) 

A -

BTl - 180 

BT2 230 

BT:3 - 280 

BT4 - :~5 0 

BT5 400 

BT6 - 450 

CT - 230 

DTP :30 AMB 

ETP 30 180 

FTP ;l() 230 

GTP 30 350 

Tabclrt IV. I: Resumo dos processamentos a CJIIP fonw1 svl)/neLida.s as amostms obUclas por im­

p/anU:tç;.i.o. Todas as anwstra.s fora.111 Jnecliclas A iemper;-tturrt. a.mbiente. A amosi,ra. A foi meclicla 

com C: I~MS, logo <lpós a. impla.nt:a.ç:ão. 

Na amostra. C (código CT, na. tab ela IV.l), foi feito nrn único tratamento térmico <:L 

temperatura de 230 o c, corno urna. forma de se verificar se os efeitos detectados em RT2 

(180 oc + 230 °C) seriam clirercntes, caso o tratamento té rmico fosse realizado diretamente 

a temperatura. de 230 °C . 

IV.1.2 Tratamentos Térmicos em Alta Pt·essão 

As amostras restantes (D, E, F e GL utna para cada processamento, foram submetidas 

a. diferentes temperaturas (temperatura ambicnLc, 180 °C, 2;30 °C e ~)50 °C, dura.nte quatro 
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horas), sempre a uma pressão de 30 kbar, obLidas em uma câmara t ipo pistão-cilindro com 

aquecimento interno, descrita na seção TTT.2 c mostr<tda nas figuras TTT.3 e !11.3 . 

IV.1.3 Resultados e D iscussão 

Em todas a.s a.rnostras foram feit.as medidas de CEMS a t;cmpcrrüura ambiente , Lendo 

sido usa,da como fonte, ·57Co em matriz de Rh. 

Os espectros Méissbauer para a.s arnosl.ras submdid ns a.penas a tratamentos térm icos 

em vácuo são apresentados na. figura IV.l sc1n ajusLes c ni\ figura IV.2 com os a.j ustes. Os 

cspcct.ros para as a.rnostras subrnd idas a Lnü<rme n tos térmicos em. alta pressão sem e com 

os a.j ust.cs silo a.prcscnta.dos nas fignrél.s JV .:3 e 1 V .'1, respect i vamcntc . 

A figura l\1.5 apresen ta dois espectros típicos dessa série, representando a amostra A e 

a amostra .B , onde aparec:em os diferentes campos hiperfiuos ajustados para. os carbondos 

de ferro. 

Carboneto H (kOc) 61-:Q (mm/s) IS (mm/s) 

f.- Fe2C 236 ± 2 o± 0,002 0,1 11 ± 0,002 

1()4 ± 2 o± 0,002 0,18 ± 0,002 

215 ± 3 0,07 ± 0,0 1 0,20 ± 0,03 

x-FcsC2 182 ± :3 O,OG ± O,O:.J 0,07 ± 0,03 

115 ±5 0,04 ± 0,0'1 0,15 ± 0,03 

B-Fe:3C 207 ± 4 o ± 0,01 0,16 ± 0,02 

Tabela f\1. 2: Prtrit.mctros hipcrfinos parr-1 os cuhonvto.<; de ferro obtidos dos ajustc-!8 elos espectros 

Mossb;wer. Os deslocamentos isoméricos s<"ío dados em rr.la.çÃo ao o -Fe. Os erros s.io os erros 

matemáticos dados pelo programa de i'ljustc. 

Devido ao número elevado de componentes no espectro } fossbauer e ao fato de que 

nã.o é boa. a resolução em alguns deles, o ajuste dos espectros foi realizado mantendo-se 

o maior número possível de vínc11los. Primeiramente foram anal isados os espectros de 

melhor resolução e es t.atística., obtendo-se excelente ajuste supondo a existência de ferro 
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J.~igura / \1.2: Espect.ros com ajustes das amostras de ferro mctrílico implantadas com c;11·bono: a) 

A (logo após a iw plii.nl.<tt<iio) ; i;) BT l (T = 180 °C); c) B'1'2 (T = 2.'JO °C); d) BT3 (T = 280 

°C); e) BT4 (T = ,'J50 o C); f) BT5 (T = 400 °C). 
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e dos carbonctos de ferro é, x c B; os parâmetros obtidos nestes ajustes est ão em bom 

acordo com valores relacionados na literatura e rnoslrados na tabela A.2: do apêndice 

A. Observe-se que nas medidas dos trat.amc11l.os iniciais, foi possível ajustar-se com boa 

precisão apenas dois sítios para o carboneto é . Foi, eut.ão, fixado nm mesmo conjunto de 

parâmetros hiperfinos pa.ra. todos os espectros e mantido constante em todos os ajustes. 

P ermitiu-se a var iação apenas das áreas das diferent.cs con tribuições, relativas aos di versos 

componentes em cada espectro, sendo que a.s proporções relativas dos três sít ios magnéticos 

do carboneto-x fo ram rnard.ida.s na. propon;ã.o 2:2: I conforme é relatado na. li teratura (por 

exemplo em [Bcrn as, 1967; Gcnin , 1973]) . As la rguras de l inha l'ora.n1 rnan t.iclas constantes 

pa.ra. todos os componentes em cada es pectro. Esse t ipo ele procedimento resultou num 

bom aj uste para os espectros melhor definidos e urn ajuste r a%o á.vel para os de menor 

Tesoluçâo, com x2 reduzido3 ao redor de um. Os parâmetros hipcr fin os obtidos estào 

apresentados na la.bela. IV.2. Os erros apresentados são os erros matemáticos dos ajustes: 

dados pelo progra.ma. computacional. As contribuições de cada componente ao cspcdro 

são apresentadas na tabela IV .3, no caso elas amostras tra.t.a.das a.penas com tcrnperatura, 

c para a<.juelas amostras processadas em te1nperatura. c prcssào na tabela IV.4. Ainda. nas 

ta.bclas TV.3 e IV .4 estão representados os valores das concentrações médias de carbono na 

matriz de ferro, na regiâ.o sensível à técnica de CG.MS (cerca. de 2000 A) pa.ra. cada. a.ná.lisc, 

conforme será discutido ma:is adiante . 

.A amost ra medida logo após a imp la ntaçAo ( J\ ), tem como principal componente , 

a lém do feno, o carhoneto e com 1una. contribuú~ào de :37 %, vindo logo a seguir uma 

contr.ibuiçào de 12 % do carboncLo \ . i\ presença elo carboneto c: se deve ao fa.to ela 

temperatura ela amostra. ter sido controlada para qLLe permanecesse próxima a ambiente: 

durante a implantação. Dessa forma, esse carboneto. metacstávcl, pode ser mantido nessa.s 

condições, não tcndo sido dissolvido. Como já mencionado, crn condições semelhantes de 

implantação de carbono em ferro, sem o controle ela temperatura do alvo: não foi possível 

sua obser vação [Longworth: 1981] . É de se 1101.ar. também, que os resul tados MossbaueT 

ax:. f = N "
2 

v , onde Nponto.< é o nümero de pont.o::; (' N,,,, .. v. é o número de parâmetros varia.dos. 
' t t:4 1, o ni i>S _ _, 1H:. r " · 
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Amostras 

A BTl BT2 BT:3 BT4 BT5 BT6 

F e 51 49 ·16 41 :~s 37 ();~ 

c- Fc2C :37 :34 26 - -

\· FcsC2 12 17 28 59 62 48 -
8-fe:iC - - - - 15 37 

Xc (%) 2:3 ,3 2:),8 24,2 23,6 24,8 2tl,2 12,3 

r (Jl')rn/s ) 0,37 0,;}2 0,30 0,:30 0,28 0,25 0 ,25 

Tabela. IV.:J: Co11t.ri buiçé'io percen tua/ de rírca. (Ai) dos componen tes 11as rnedidas lVlossba.uer após 

os tratamentos tôrmir.os. Enos Jnatemáticos cípicos Cfliculaclos nessas contribui~·ões são ela ordem 

de 1% e nas léuguras de linl1a. f da ordem de ± 0,01 mmjs. :~;c é a concentração de carbono na 

matriz de ferro . 

pcrrnitcrn que ~c possa di fcrcncia.r os carbonetos ::( e e, cujas estruturas , por serem nmi to 

.scmclha.ntcs , impedem mna boa discrimina.çào em medidas de raio-X c dif.raçà.o de elétrons 

[Jack, 1966]. 

~a medida da amostra tratada. a 180 °C (HT! ). não se obscrvr~ nenhuma. \·ariação signi­

ficativa em relação à medida da arnoslra. A. 1\a. série de medidas A , BT I e RT2 observa-se 

uma redução gradativa na parcela de cmJLrihlJ içào elo carbondo ~. que desaparece com­

pletamente apÓi> () tratamento Lérmico a 280 ac (BT3). Por outro l c~do, o percelltua.l ele 

ca.rboneto X a:umenLn, chegando a contr ibn ir clorninantemente ao espectro com 62 % após 

o tratamento térmico a. 350 o c (RT4 ) . 

Após a amostra ser submetida ao t.rnl.nmelllo na temperatmn. de 100 oc (RT5), apa­

rece uma contrilmiçào devida. à. cementita de cerca. de l.S %, enquanto diminui o teor de 

ca.rboneto y n a rncsma. proporção. 

0 resultado do t ratamento L{~rrni co a. tl:)O °C (BTG) 1nostra que a. contrib uição do ca.r­

boneto X desapa receu cornplda.m ente nessa temperatura., restando no cspcct ro 1\.-'Iossbauer , 

apenas as conLrihuiçõcs da cementita (:37 %) e do ferro, que neste caso cresce para 63 % 

(tabela IV.~3) . Os resultados Mossba.uer para os processamentos BT5 c R T6, relacio11a-
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P = 3 GPa. Arnostra.s 

DTP ET P FTP GTP 

'F c 51 <lS :37 48 

t:-Fe2C 37 :32 -

x-FesC2 1.5 48 311 

B-Fe3C 3 .) J.j 19 

:'I: c 2:3,2 2:~,() 24,2 19,9 

r (mm/s ) 0,35 o,:n 0,31 0,25 

Tabela. I\!A: Co11tribuição percen t llfl.l de i.Í.rea (A i) dos componentes nos espec tros MossbarJ CI' 

para. as amostras imp/;wtadas após cada lntléllllento térm ico em 3 GPa. Erros m a temáticos 

tÍpicos caJcuJ<tdOs JJC:JSSélS contribuições SiiO dfl Ol'dl'IH cfe 1%. J:Jrros n;rs larguras de fi11hrt f da 

ordem de ± 0,01 uun/s. 

dos, respectivarnc r1t<\ aos t ratam entos Lérrnicos a L~OO e ~150 °C rta. <l.mostra. B , rn ostra.m 

claramente o desaparec.irnento do ca.rboneto X em benefício elo carbonct.o e. Isso pode ser 

visualizaclo priucipahnc11 Lc pelo estreitamento das ter ceiras linhas ern BT 5 , em relaçã.o a. 

BT6 (ver figura 1\1.6). 

Como o processo de implantaçà.o iô11ica do carbono ern ferro é extremamente difícil. 

LcHna.-sc crn conscq1Jência m11 ito di spendioso. Por isto op tou-se por reali zar toda. a. sequên c.ia 

de t ratamentos térmicos em urna. rnc~ma <U11os tra. Em urna amostra à p ar te realizou-se, 

entretan to , u m t.nüa.mento térm ico diretamente crn 1.1rna tem peratura int.ermediári<t, qua.l 

seja, 230 °C, visando identificar eventuais dil'<'r<'nças . O bservou-se praticamente os mesmos 

resultados nos processamentos B T2, amostra tratada. a 180 °C e depois 230 oc, e CT , <t 

amostra tratada. clirctalllcntc a :2:30 °C. Este resultado é cspera.clo tendo em ''ista a gra.nde 

dependência elos processos di fusivos com a. temperatur a. no sistema fe rro-ca.r bono . 

Nos diferentes trat a mentos térrn icos, pode-se verificar a. m esma seqüência ele form ação 

para os carbonetos de ferro que é obser vcHirt. no revenimento da. martensita de ferro-carbono 

[f no, 1968] (ver tarnbém apêndice A)i entretanto. além dos sítios característicos dos carhonc­

tos, apenas o campo hiperfino do ferro pmo pode ser ajustado, indicando que a Cfllantidade 
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j•j 
; I '. 

= 8.47rnmjs 

Figura IV.(i: Espectros elas meclicla.s: a) HT5 (100 °C') e h) BT6 (450 °C). 

de carbono em soluçã.o é muito baixa, possiwlmcntc dent.ro do limite de solubilidade. O 

diagrama de l'a.sc F'e-C pode ser visto Tl r\. rignra. TT.l , no capitulo 11. A largura. de linha. média. 

de 0;37 mm/s, contudo, pode ser a.tribuícla aos danos na. estrut.ma. provocados pelo processo 

ele implanLac;;.1o. Desse modo nào são observé·ldos os sítios característicos da. martensita no 

espectro Moss bauer, os quais são represent«dos fundarncn~almente por três campos hiperfi­

nos correspondentes aos átomos de ferro com carbonos corno primeiros, segundos e terceiros 

viz,inhos. Os parâmetros .lvlossbauer para a martensita podem ser vistos na tabela. J-\.3 , no 

apêndice/\. Estes sHios seriam esperados pa:ra cst él. alta concentração de carbono, conforme 

ocorre na. nla.rtcw:;ita., que pode ser considcrn.da. uma. solução supcrsaJuracla. de carbono em 

ferro. No prese11 t.C' r.aso, entretanto, o processo de implantação provoca. nm significativo cUl­

mento da clifllsào dev ido à. irra.diaçà.o e portt~nto uma situação rna.is próxima do equilíbrio 

termodinâmico é viabilizada. Como conseqüência há. a precipit.a.ç;:i.c) de ca.rbonetos com all.o 

ss 
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teor de carbono, ao invés do carbono fica.r em soluçã.o no ferro constituindo a. solução super­

saturada. que é a ma.rtensita . Isso facil ita muito a discrinúna.ção e estudo dos carbonetos de 

feno, pois seus espectros aparecem sobrepostos ap enas ao do ferro, que é relativamente sin1-

plcs. Nas técnicas de cxtr açã.o convencionais, onde os diferentes ca.rbonetos são separados 

quimicamenLe, pode ocorrer uma interferência no sistema inicial Fc-C. 

É possível fazer-se uma estimativa. da concentração média de carbonos numa. profundi­

dade ele amostra. de cerca de 2000 A, rcgiào em q11e a técnica de CE1v1S é sensível no ferro . 

Considerando para todos os com postos de ferro presentes nos espectros o mesmo fa.tor f 
(fator de Debye-\:Valler): a. concentração de carbono na matriz de feno, :c~, é da.da por: 

(IV.l) 

onde A i é a fração de área. com que contribui o iésirno componente no espectro Mossbauer 

e lli é o número de Atomos de carbon o por ferro nesse componente: ist.o é : 0,5 no Fe2 C, 0,4 

no Fe5 C2 e 0,33 no Fe3 C. A figura IV.? rnost.n1. a evoluçã.o de :te do sistem a Fe-C estudado, 

comparando os resultados dos tratamentos térmicos em vácuo com os tratamentos térmicos 

a pressâ.o de 30 khar. 

Observa.-se na tabela IV.3 que Xc ó da ordem de O 24, ou seja, praticamente não varia, 

exceto para as amostras BT6 e GTP. É interessante cornpa.rar estes valores , com aqueles 

esperados no processo de implanta.c;ã,o . Negligenciando-se o deito de sp1ttte-ring 4 e sabendo 

que a conccnLra.çã.o atênni ca. do ferro metálico é IIFe/vol = 8,.5 X 1022 a.i.. /cm·3, tem-se p ara 

urna região de 2000 A, nc fnFe = 0,22. Esta boa concord~tncia existente para. os tratamentos 

feitos em temperatura até 400 oc indica que até essa t emperatura não ocorreu difusão de 

carbonos para. fora ela região detcd<),vcl pelo CEl'dS (ver ta.hcla. I\1.3) . Praticamente todo 

o carbono ünplantado foi para os carbonetos de ferro, e esses carbon.etos se Lra.nsformara.rn 

sucessivamente corno no rcvenim ento da martensita.) isto é, E ~ X - (). Além disso, é 

in teressan te notar que de 400 oc (BT5) a 450 oc (BT6) o conteúdo de carbono, a:c, é 

reduzido ele seu valor médio ele 0.24 para O, ·12 indicando o início da difusão dos átomos 

4 S = O, 12, para a dose implantada. 
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Figura nt. 7: Evolu çcio elo sistema. Fe-C (ferro mciálico impla.ntctdo com ca rbono) por l.ra. La.mento 

térmico a vácuo e em BO kba.r. .4.s linhas unindo os pontos destinam-se a uma melhor visualisaçã.o 

do andamento; linha pontillwda para os proccssRmcntos com pressão e contínua pa.ra os proccs-

samcntos a vá.cuo: • - ferro, X • carhoncto c, o. tilrhoneLo x, o . carboneio e. No alto da figura. 

é mostrado o comportamento de :cc(%) com a temperatura: • - em vácuo, o - em pressão. 
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de carbolto para fora ela região do CEMS, mostrando ou dissolução ou que os grãos de 

cementita estão crescendo para além ela região sensível ao CEMS. 

:.f as experiência.'> sob pressão aparecem os mesmos carbonetos que nos tratamentos 

térmicos a vrí.cuo, entretanto, sob pressão há importantes diferenças . Na flgura IV.7, pode 

ser vista a evolução elo sistema Fe-C, em que se supõe, mesmo que se tenha. um número 

menor de pontos para os processa.rncnLos crn pressão, o mesmo tipo de comportamento. 

Comparando-se a tendência geral das linhas que mtcrn os po11tos, verifica-se que a.s linhas 

pon tilha.da.s, correspondentes a proccssarnentos sob pressão, se apresentam deslocadas pa.ra. 

regiões de menor temperatura, em cornpa.raçào com a.s curvas contínuas , correspondentes 

aos tratamentos térmicos a vácuo. Ou seja., vcrinca-se qLte as trc.utsformações ocorrem a. 

temperaturé'ls rna.is baixas sob pressão elo que se111 pressão. Por exemplo, o carboneto é, 

na experiêncin. com pressão desaparece em uma temperat.uri'l cerca ele 50 oc mais baixa do 

que aquela ohscrvilda no processo sem pressão. Verifica-se além disso que, essa diferença 

é mais pronunciada também para o inicio da diminuição em X c (tabela TV.:3 e lV.'l, figura 

IV.7). Esse efeito é ainda mais notável para. o smgimento da cement]ta.. Sob pressâ.o, a 

cementit.a su rge em um intervalo de Lempcn1.1,ura que é cerca. de 170 oc a.baixo da tem­

pcra.t.u ra em que ó observada. i11 icia.lmente na experiência sem pressão. Além disso, nos 

tratamentos sem pressã.o, o aparecúnento da. ccmcltLita é acompanhado por um decréscimo 

na cont.rib11içã.o devida a.o carbonet.o X: enquanto que na a.mos t.ra tratada sob pressão, a 

formação ela cemenLÜa. começa antes 1 simultaneamente ao desaparecimento do ca.rhoneto 

c:, rnas coexist indo com o carboneto x em um largo in tervalo de temperatura .. 

A seqi.iência de fonna.çã.o dos ca.rbonetos de ferro nas amostras tratadas termicamente 

em vá.cuo pode ser esquematizada corno: 

(IV.2) 

enqunnto que nas amostras tratadas t.crrnicamcnte a pressão de 30 kbar, a seqüência de 

rormação é: 

r: -+ (x +O)-+ o 
T~lsooc 
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Apenas a a.plica.çã.o de pressão hidrost.á.t ica ele 30 kba.r à temperatura ambiente não é 

suficiente para prod uzír a. transfonnaçào do CFI.rbo neto t, conforme se constata. observando 

as medidas A e DTP nas tabelas TV.3 e JV .'l. Ainda assin1, como os carboncl;os X e O têrn 

estru tu ras scrnclha.nt.cs, refletidas no espectro TVf()ssbauer, é razoável que se possa ajus tar já 

nessa amost ra uma pequena contribuição devida à ccrnentita. As diferenças são realmente 

notáveis se compararmos as medidas nas a.mostr<~.c;; tratadas à temperatura de 230 oc sem 

pressão aplicada e com pressão a.plica.cla, BT2 e FTP. 

Esses efeitos podem ser interprcta,dos em termos da. modificação do equilíbrio termo­

dinâmico entre as fases causados pela alt ét pressão, ou então corno um resultado de mo­

dificaçôcs na. cindica. dlls transformações de fas<' , induzidas pela pressão. fsso é razoável 

porque, já a formaçiio do carboneto t é ohscrvMia como resultante de processos cinéticos. 

Do ponto de vista termodinâmico as modifi caçàes causadas pela pressã.o seriam atribuídas 

a variações na energia livre das fases envolvidas. Pode-se fazer um cálculo aproximado, com 

dados termodinâmicos obtidos por Chipman [Chíprna.n , 1972], para determinar qua.l seria a 

variação de ternpcra.Lura, correspondente a. mn;-1. pressão aplicada de 30 kbar; considerando­

se o equíllhrio y-0, us<~nclo-se a equaç<lo de Clausius-Clapcyron, 

6.P/ 6.T = ~S/ 6. V , (IV.4) 

e as reações ele equilíbrio para a. rorma.çã.o do ca.rboncto x5 e O [Chipma.n, 1972]: 

(I) 2, 2Fe (o:)+ C(.r;ra.f.) = F e2,2C (x) (TV.5) 

c 

(II) 3Pe (o')+ C (graf.) = Fe3C. (l\1.6) 

Pode-se ca.lcula.r a. variação elo volun1c mola.r na reação ele transformação x -t (}: 

(fV.7) 

5 Fe5 C2 é a fórmula química. aceita, baseada ew analogias estruturais com o Mn5 C2 (Sénateur, l !J62], 

mas os cálculos tennodin;1micos de Chipm<tn são realizados para a cstequiorneLria Fe2 .2 C [Chipman, 1972]. 
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obtendo-se 6. V = -0, 13 cm3
, onde o volume molar do ferro é 7,1 cm3

, o volume molar 

para o Fe5C2 (para a estequiometria Fe2,2C, em IV.7) é ig11al a 17,68 cm3 e o volume molar 

do Fc3C é 23,3 cm3. Ademais, pode-se calcular também 6. V para o carboneto x na forma 

estequiométrica Fc5 C2 c Fc3 C, o que resu!La 6.. V = - 0,19 cm3
. 

Conforme dados tabelados [Chipma.m, 1 972], refcnml.c às propriedades termodinâmicas 

da ccrnentita e do ca.rboneto x em 600 K (327 °C), D..Su = 7,1 cal/mol.K, para. a reação 

(TI) (equação 1V.6), e .6.S1 = 2,5 callmol.K, para. a reação 1 (equação IV.5). Usa.ndo, entào 

a equação lV .tl , obtém-se: 

entã.o, 

( 6. P I 6. T)Fe2.2C'-.FeaC' 

(6. p I 6. T)Ff.2.2C~J.'c3C 

1,5 kbari K. (para a e:;;tcquiorncLria Fc2 ,2 C) e 

1,0 kba.r/K. se 6V = - 0,19 cm3
, para a estequiorncl.ria Fe5 C2 . 

Considerando-se esses resultados para 6. P f 6. T , mna pressão de 30 kbar correspondcria. 

a um decréscimo de cerca de 20 oc ou 30 oc na temperatura em que os dois carbonetos, x 
c f) coexistem. Esse valor para .6.T, entretanto, não é suficiente para. expbcar o decréscimo 

de"' 70 °C observado, conforme se pode verificar ua. figura TV.7, trtbela IV.3 e tabela IV.4. 

Não ohsLall te se verificar que a t ra.nsformaçào X - B ó fn.vorecida pela pressão devido 

aos aspectos energéticos, os a.spcct.os ciuúicos devem ser levados também ern conta., pois 

o valor obtido a.cirna para .0.T é bem menor do que o observado. Além disso, de acordo 

com mna. aná li se termodinâmica realizada por Chipman, a. energia. livre do carboneto e: é 

muito mais elevada elo que a energia livre elos carbonetos x e () [Cl·1ipma.n , 1972]. Entáo, 

a. forma.çào elo é e sua. transformação em -:x- c fl é, conforme j á foi ressaltado, govcrna.da. 

pela cinética. É int,crcssantc, por tan to, analisar o que ser ia esperado do efei to da pressão 

também nos processos cinéticos. 

Do pont.o de vista ela cinética, o caminho ma.is simpl~ seria. tentar explicar o decréscimo 

observado na. temperatura. elas transformações com um possível aumento no coeficiente de 

difusão do ca.rhono em ferro; entretanto, esse não é o caso, pois o volume de a.tivaçã.o para. 

difusão, 6 Vdif = (ô.6.Gdif lô.Pdif )r neste sisLema. é praticamente zero, sendo o valor Jneclido, 
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para pressões da ordem de 7 kbar , .6 VdiJ = O, O± O, 1 cm3 [Rass, 1962; Bosman, 1960] . O 

cfcit.o da pressão, no coeficiente de difusão, portanto, não é significativo . 

Segundo um modelo elaborado por Zenner [Zenner, 1949], a. dimensão S de um preci­

pitado é da.da por S = cr.(DL), onde D é coeficiente de di fu são do carbono no ferro, L é o 

tempo c 0: é um coeficiente que depende da conccnt.ra.ç~o ele carbono em soJução. Dessa 

forma, verifica-se a existência ele uma dependência. e1 1Lrc a. dimensão ele precipitado e a 

solubilidade, no sistema Fe-C. 

Então, uma OLttra explicação possível seria. un1 a.mncnto na solubilidade do carbono em 

ferro iiJdu~ido pela. pressã.o, que p ossibiliLaria. um maior tra.nspork de carbono na rmüriz. 

de ferro , tornando mais rápida a evolLtção dos processos. Para saber-se qualitativamente 

se isso irA ou não ocorrer, deve-se levar em conta o fato de que, com a. pressão é favorecido 

o estado de menor volume do sistema .. A questão é então saber se o volume do sistema 

constituído por uma. certa. quantidade de ferro com carbono diluído será menor do que o 

volume total de igual quantidade do sistema co!ll crtrbono e ferro, porém sob a fo rma de 

algum carboneto e ferro puro. P ode-se visualizar esta tendência, numa forma bem simples, 

atr avés de um diagrama baseado na regra da a.lavauca. ( volnme molar médio por átomo6 , 

em funç;.).o da conccnLra.çé1o para. o sistema ferro carbono) . Esse diagrama é rnost.rado na 

figura 1V.8. Unindo inicialmente o ponto que marca o volume molar elo f'crro puro com 

o ponto referente ao volume molar/átomo do car llOncLo e, observa-se no dütgrama que os 

pontos que representam os volumes mola.res /á.tomo dos ou(.rm; dois carbonetos, x c e, estão 

abaixo dessa linha, indicando sua maior esta.bi li cla<lc, com respeito à aplicação ele pressão 

em comparação com o carboneto é . Da. mesma l'orma, considerando-se a linha que une 

os volumes molares por átomo elo a-F e a.o do e<trhoncto X 1 observa-se que o ca.rboneto () 

estaria abaixo dessa linha, confirmando sua. maior estabilidade, com a aplicação de pressão, 

em comparaçã.o aos outros dois carbonetos, e e \· 

A seguir , deve-se investigar qual é o volmnc molar por átomo do sistema com carbono 

dissolvido em ferro a para se verificar na figura IV.8 se est.a dissolução será facilitad a ou 

6 Dado, no caso dos compostos, cotuo o volume mola.r divid ido pc:lo número de átomos no tomposto. 
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no compos(;o; l'olume mo/a.r do Fc = 7.1 ema. 

não pela pressão. 

Não foram encontrados dados expcrimcnLais sobre a va.riação do volume molar do sis­

tema Fe-C , quando sào iTlLroduziclas concent raçôcs muito redm~i d <ts ele carbono. Então, 

fez-se uma cst irn at.íva ela va riaç.ão do volnm<' molar por á.tomo, considerando-se os dados 

disponíveis p<mt uma. solução supersat.umda de [erro-carbono [f no, 1982] . Na solução super­

saturada de ferro cnrhono (martensíta) exist.c a possibilidade de que os átomos de carbono 

ocupem sítios int.crsl.iciais octa.eclrais e tel.racdra.is (ver figura, TV .9). Na ma.rlensita v irgem 

a ocupa.çâ.o dos sítios oct.aedrais e tetraedrai s é 1: 1, enquanto que a medida que a ma.rten­

sita envelhece, a tendência é a. ocupaçã.o dos sítios octa.edraís, o q11 e resulta numa estrutura. 

mais tetra.gona l, el e menor volume mola r. p<m·l. a, martensita. No caso par t icular da solnçào 

Fe-0 ~072 C ( 1,52 % C ern massa,) cn"elhecída a temperatura ambiente, a ocupação dos 

síf.ios octa.cdra.is c tct.racdrais, obtida por análise :d<>ssbauer, é respectivamente 74 % e 26 
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% [Ino, 1982]. Utilizando-se os parâmetros de rede da. rnn.rtensita virgem e envelhecida ela 

figura TV.l O, é possível calcular os volumes molares por átomo da estrutura martensítica, 

com a referida concentração de carbono, cm1sidcrando a ocupação dos sílios tetraedrais e 

octaedrais para este caso pa.rticular;. 

Figura. IV.9: Sítios in~ersticiais octnr.dra.is e (.el.raedra.is na. rede de [erro. 

Como se pode veri ficar na, figuralV.8, os volumes molares por átomo encontrados para a 

solução, considerando-se as duas posições possí\·eis para a ocupação dos sítios inlcrs ticiais, 

se situaram acima das linhas unindo os volumes molares de a -Fe e dos carbonetos de ferro . 

Esse resultado mostra que não será induzido um aumento na solubilidade elo carbono no 

ferro com a press<1.o, j<í. que o volume aumenta com a concentração de carbono na rede. 

1V:v.rv = 0,5Ví~t+0,5Voct c V:\IE = 0,2G1Vtct+O, 7:~9V"~ r , sendo que 1~\J\1 é o volume molar por á.t.omo 

na. rn.a.r t.cnsita virgem, l~uE , na martcnsit.a. cnvclhcr ida 
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Figura IV.lO: Pa.nl. rne tros de rede da mM' tC: n.<õil'i:1 en1 função da con cenira~ão de carbono em 

percentual de mas.~a. {Lysa.k, 1967}. Os 1·a/orc:> experimentais para. os parâmetros de rede, c c a, 

a.pl'esentados por Lysak começam a partir de 0.6 % C: x - m artcnsita virgem; O - martcnsilil 

envelhecida a temperatura. ambiente. 

É importa.IJ te ressaltar que nesta aná li se 11 ão fora.rn levados em conta. os eventuais dd ei­

tos na rede. Cálculos teóricos rnos tra.ra.m que a sohtbiliclade elo carbono em ferrita aumenta 

notavelmente com a. densicla.de de cleslocações, co11forrnc é mostrado na rigura lV .ll [T\a­

lish, 1971 ). O aumento de solubilidade devido aos defeitos pode explicar a. dimi nuic~<io na 

icmpera.tnra. de forrnaçào dos ca.rhonclos \ c O, que ocorre nas amostras tra.tada.s corn 

pressão, pois a press;.l.o deve gerar grandes defonna.ç<lcs plásticas ao redor dos precipitados, 

devido à. diferença. de compressibilid<tde entre estas fases c a matriz de ferro. Um t ipo de 

fenômeno semelhanLe foi utilizado para revelar a existência de prccipita.dos muito pequenos 

em cristais de silício [J ung, 198<1). O mec<misrno de criação de defeitos em alta pressão e 

temperaJ, ura. é a.prcsc11 i.ado 11a fig1na I V .12. 1·: interessante notar t.ambém que foi obser-
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vado um significa.tivo aumento da. solubilidade da cementi ta em ferro a· devido às tensões 

internas [Swartz, 1967) . Pode-se, portanto. concluir que a aceleraçã.o da cinética destes pro­

cessos deve-se a um aumen to da solubilidade induzida pelas tensões e deformações internas 

causadas pela pressão ao redor elos precipitados . 
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Fig ura I V.J .1: Limi te de solubilidade pnra. o ca.riJollo em ferri ta , em relaçélo à cemcntita a 250 ° C 

{1\ a.lish, 1077}. 

Em resumo, o sistema. Fe-C foi est udado em é.l.lllos1.ras de ferro metc.í.lico, em que uma 

alt a concentração ele carbono foi impos ta. a.\.nwés da. implantaçã.o iônica. As amostras fo­

ram então submd idas a tr atamentos térmicos a vácuo c em alta pressão c analisadas por 

CEMS. Verificou-se que: 

- basicamente se formaram os mesmos carhonetos de ferro observados na martensita de 

ferro-carbono, isto é, E --+ x --+ O; os sítios cara.cterísticos dô rna.r tensit a. nã.o foram obser-

va.dos; 

- cement ita coexiste no sistema com o carboneto x, uas amostras t ratadas em al ta pressão , 
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P= 1 bar 
T = 20°C 

matriz V =V : V o p M .vo 
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I 
l t t 
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t 

-
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-------
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t t emperatu ia 

~----------------~ 

--
---

2 

t P=lbor 
r---------------T~=-;2 0°C 

l. 

11. 111,, --v 
= 'bl-< 

~Figura 1\1.12: Esquema para o mecanismo de criaçiio de defeitos em alta pressão e temperatura 

{.Jung, 1983). 

em um la.rgo inter valo ele temperatura.; 

- o controle da t-ernperatura. da amostra, durante a imp l a.n t<~.çâo, foi fundamental pa ra que o 

carboneto met<~estável t. p udesse ser observado, confonne se pode comprovar comparando­

se resultados do presente trabalho com os obt idos a.Htcriorrn<mte [Longworth , 1981]; 

- o efe ito da pressão na evolução térmica do sistema estudado, fez com que fossem rmus 

baixas as temperatmas em que se formaram as diferentes fases, isto é, houve urna ace­

lcraçiw dos processos; particularmente sig11iricati\'(J é: esse decréscimo na temperatura em 

que aparece O C<lrbonc(,o (}, a cementita. que é da ordem de 170 °C; 

- aspectos puramente energéticos não são suficientes para expl icar esse decréscimo, já que 

a uma press;-).<> de 30 kbar) corrcsponde uma variaçâ.o de cerca de 20-30 oc na temperatura 

da.s transformações; 

- considerando o aspecto cinél;ico, mn possível <~ ll lllento no coeficiente de difusão é excluído, 

99 



I 

já que o volume de ativação para o sis~cma. permanece inalterado; 

- finalmente, o efeito da. rncssào pode ser expli cado pelo aumento da. solubilidade do car­

bono no ferro, que a.mncn ta com a concentraçà.o de defeitos c tcnsôes internas [1\ali sh, 

1971 ; SwarLz, 1967]. A aplicação d<l. prcss<io no sistema composto pela matriz ele ferro c 

precipitados faz com que apareçam tensões e deformações plásticas devido às diferentes 

compressibilidades dos precipitados c da matriz de ferro. Essas regiões próximas aos carbo­

nctos, com uma gra.1·1clc concentraçã-o de defeitos, prinópa.lmente dcsloca.çôes, são ca.pa.zcs 

de absorver urna n1a.ior qua.ntida.de de carbOJ.IOs, Íll crernenta.ndo seu t.ransporte e acelerando 

a evolução térmica. do sistema.. 
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IV.2 Amostras de Grafite e Ferro processadas em Alta P ressão 

e Temperatura 

O sis t.cma Fc-C na reg1ao n ca em carbono tem sido estudado em diversas situações . 

Entre estas, destacam-se a síntese do diamnnl.e, reações) como hidrogenação de CO e hidro­

desulforização, quando o ferro suport<ulo por carbono atua como catalisador. Além destas , 

são 1mporL<uJL('S os estudos em sisten1a.s ohLiclos pela implanta.çào de fe rro em grafite, bem 

como sistcrnas obtidos por evaporação e dcposic} í.o de ferro crn gra.fite, ern experiências que 

simulam os processos q1w ocorrem em reatores lokamak. V árias questões são evidenciadas 

em toda essa. ga.HHl de situações, tais cmno o problema. da solubilidade do ferro em gra­

fite, a possibilidade de formação de cornpostos e as circunsLâ.ncias em qne são formados, e 

seus eventuais d eiLos nos processos desc11volvidos. Part icularmente interessante , adicional­

mente, é a. influência. do ambiente q11 c circunda. as amostras, sobre os processos rea.liza.clos 

na síntese do di a.rnante. 

O uso de altas p ressões r1o estudo do sistema Fe-C adquire notável interesse, pnmel­

ramente porque é nessa circunstância que a síntese do diamante é realizada.. O processo 

de síntese parece ocorrer numa interface fina do metal sobre o grafite, pouco se sabendo 

de conclusivo sobre os mecanisrnos m icroscópicos envolvidos. São questões fnnda.menta is 

nesse cont.cx to, a. possível dissolLtçào do fe rro no carbono c a. inflLtência. no processo de ga.ses 

adsorvidos ex istentes no carbono, bem co lllo aqueles provenientes do meio t ransmissor de 

pressão em que ocorre a sint.ese. Sabe-se qnc a solubilidade do ferro em carbono é muito 

baixa.1 conforme se pode obscrva.r na figura 11.9; entrcLanto não existem estudos específicos 

detalhando esse aspecto. A alta. pressão é i nt.eressa.nte também corno um método para a 

prepara.çã.o de sistemas Fe-C na regiào r ic<:1 em carbono, pois p ermite rnanter o ferro junto 

com o grafite sob a ltas temperaturas. De outra fonna, num processo de equilíbrio sem a.ha. 

pressã.o, a t endência elo fe rro clcposita.clo sobre o carbono seria de volatizar em temperaturas 

altas, devido à sua elevada pressàQ de vapor. 

Nesta. seçã.o é feito um estudo exploratório no sistema. Fe-C: com concentrações muito 
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baixas de ferro, processado em altas pressões e a lü.t.s temperaturas. O principal objetivo 

dessa. investiga.çào ó obter informações sobre a. soh1 bilidade do ferro em grafite, investigar 

a possibilidade de intercalação e as eventuais irnpli ca.ções na síntese do diamante. 

Ao lado dos aspectos j~. mencionados, invest iga-se o efeito na síntese, da liberação de 

água pelo meio transmissor de pressão c de suhsl.âncias gasosas pelo carbono. Dessa. forma, 

espera-se contribuir para um melhor entendimento dos processos físicos associados à. região 

ele alta concentração de carbono no sistema Fc-C. 

Dentro de uma ênfase explora.tória, pequenas quantidades de cv-Fc enriquecido ( cmn 

57Pe-95,5 %), foram dispersas em graritc, por diferentes formas, sendo as amostras então, 

submetidas a diferentes tratamentos t.énnicos em alta pressi-i.o. Os valores de pressào e 

t.empenüHra utilizados situaram-se nas proximidades daqueles usados para a síntese do 

diamantc8 . Os processamentos se realizaram en1 câ.rnaras ele alta pressào elo tipo belt., 

us1.1ais para. a.s pressões c temperaturas empregadas (figura 111.4). Como meio t ransn1issor de 

pressã.o, envolvendo a amostra, usou-se dois tipos de materiais: ta.lco (Mg:~Si4 0 10 (OH )2) c 

nitreto de boro (B::J) . A disposiçâ.o das amost ras na célula de alta pressão está representada 

na figura III.5. 

Como técnica de análise foi utilizada í'l t"spectroscopia. Mõssbauer por transmissão, no 

57Fe) particula.nnente útil peJa sensibilidade de detec<Jio, j á que, pelo uso de ferro enri­

quecido, pode-se tniba1har com concerd.ra</lCs muito baixas. As medidas foram feitas à 

temperatura ambiente e à tempcra1,1.1ni de nitrogênio líquido na maioria dos casos, sendo 

que em uma das amostras foi fei ta uma meclidtt ~~ temperatura de hélio líquido, todas com 

uma fonte de .;r Co em Rlt. Com poucas exce<:Ões. as medidas aprcscn I. aram uma. boa re­

solução. facilitando os ajustes . Os espectros foram analisados com um programa <lc ajuste 

computaciona.l típico, iniciando-se com os s.ítios ele rncll tor resolução. Urna vez ohtidos os 

melhores parâ.metros, estes foram usados nos especLros com menor resohtçã.o, permit indo-se 

iniciaJmente a variação das proporções rcla.t.ivas dos diversos componentes. Para os sí tios 

so diagrama mostrando a região de estabilidacl<' do di:nnaule pode ser visto na figura H.3 do capítulo 

TI . 
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magnéticos, foram mant1das consta.ntes as razões A2/ A1 = 2/~~ e A3/ A1 = 1/3, onde A1, 

A2 e A~~ seio as ill tcnsidadcs da primeira, segunda c terceiras linhas do espectro magnético. 

Pcnni t in-sc a. va.r ia.<;ào das la.rguras ele lin ha. somente no final dos ajustes e nos ca.sos em 

que havia uma. boa resoluçáo do espectro. 

IV.2.1 Grafi te com a-Fe 

Como uma primeira. forma de cl1spersar fen o em grafi te, processou-se en1 alt a. pressão c 

alta temperatura., grafi te e ferro metálico em mn a. concent ração baixa, estimada ern 0,3% at . 

Fc. Foi ut ilizado ferro metálico enriquecido (95/i% (l,t, 57Fe), na forma granul ar , colocado 

entre discos de grafite, empilhauos, c<mforme está mostr ado na figura TT T.5 do capítulo 

III. Esta amostra, designada por A, foi process(l.da três vezes consecutivas, em valores de 

pressão c Len1pera.t.ura. abaixo e acima da lill ha. de cst.a.hi licla.de do cliarn a.ntc , conforme está. 

especificado <:1.ba.i xo. A célula de alta. prcssã.o <~ inu tilizada em cada. experiência, devendo 

por isso ser renovada a. cada. vc:~, . P ortanto, em cada. un1 desses processa.rnentos a. amostra 

esteve em contato com uma. peça nova de talco. 

Todos os processamentos foram efetuados. então, estando a amostra na célula: envolta 

em talco, durante um tempo igual a 10 lllÍmtt.os cada. Após cada experiência, a amosLra (A) 

foi medida à temperatura am biente (medidas Al , A2, A3), e a.pós o último processamento, 

também à temperatura de nitrogênio líquido (medida A3 N, onde A, significa a amostra., 3, o 

terceiro processamento e N para indi ca.r (]II C a. medida foi feita. à temperatura de nitrogênio 

líquido). Os valores de pressão e tcrnpcnltnrn correspondentes a. cada processam ento foram: 

medida A 1 - pressã.o = 40 kbar; temperatma = 1600 oc (abaixo da região em que o 

diamante é estável). 

medida A2 - pressão = 40 kbar; temperatura = 2·1 00 a c ( região de tempera.tma. nuito 

a.lt a , em q1l<; o gra fi te é estável) . 

-medida A:39 - pressão = 60 kbar ; tcmpera.tu ra = 1200 a c ( região de pressão e tempcra.Lura. 

9 Como foi explic;~do no texto, <1 medida A:~ . à te1nperatura ambient.e, se refere à amostra A processad<1 

três vezes. Consequeutewente o tempo total de processamento na amostra A é 30 minutos. 



em que o düuna.nLc (~estável). 

- medida. A3N - medida do terceiro processétmento à temperatura de nitrogênio líquido. 

As medidas Mossbauer dos processaJnentos na amostra. A são apresentados na figura 

IV.13 e os pa.rámetros obtidos com o ajuste dos espectros na. tabela IV.5. 
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Figura. TV. I.3: .Pmcessa.menros A: amostras de gra/iie com ferro 1ne~éilico. 

Nesses tratamentos, em que se-~ utili zou a -Fe e a amostra. na cé]ula. transmissora de 

pressão estava em contato con1 t.a.lco (figuralll.5L obteve-se prepondera.ntemente no pri­

meiro processamento (A 1 ), ferro, cementita. e um sítio com desdobramento qua.drupolar 

cuja magnit ude indica que pode ser associado a urr1 composto de Fe2+ (ver tabela. IV.5). 

Além destes cornponentcs, a pa.rte central do espectro é ajustada. com uma contribuição 

mjnoritá.r.ia dev ida. a. um dubleto, cuja ma,gn itnclc do desdobramento quachnpola.r indica. 

um composto ele Fé+, em que r = 0,8 mm/s. Como não 6 boa a definição desta. regiáo do 

espectro, existe , além elo erro normal elo aj uste, uma incerteza, de cerca de 3 % na á.rcc.t. 
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O reprocessamento da mesma amostra duran te mais tlcz minutos (A2), novamente em 

contato com talco na. célula, origina uma diminuição 11a.'i contribuições devidas ao ferro e à 

cementita no espectro. Isto ocorre em beuefício do aumento substancial ela contribuição do 

composto de Fe2+ (37 % em Al aumenta pa.ra 72 % em J\2). A contribuição do composto 

de Fe3+, por outro lado, não varia muito de um processame11t.o para o outro, permanecendo 

muito pccp1ena. 

Após o terceiro processamento (AJ) verifica-se que cl esap<trecc completamente a contri­

buiçtio do [erro e da cementita em benefício da contribuiçào do dubleto de Fe2+, qne em A3 

pode ser a j ust<t.do c.om dois sítios. Isso é confirmado pelo a juste da. medida A~1N rea.li:6a.d a. 

à temperatura de nitrogênio líquido. 

Assim, na. série de processamentos na amostra A. pode-se observar fundamentalmente 

a presença de ferro, cerncnlita, dois compostos de Fc2+ e um componente minoritário de 

Fe3+ . Pode-se, também, constatar que à medida em que se sucederam os processamentos , 

houve o crescimento da contribuiçi'w dos componentes de Fe2+, às custas principalmente 

do ferro c da ccmcntita. 

Quanto à iclentificaçã.o elos compostos de fc2+, tem-se que: 

1- Um elos componentes de Fc2+ apresenta na medida à. temperatura ele nitrogênio líquido 

os seguintes parâ.meLros: .6..Eq = 2,18 ± 0,02 nu11/s e TS = ·1 )28 ± 0)008 mmjs. Este 

componente (I) foi ajustado em A.:3N com uma. cont ri bu iç;i.o de 76 %. Na tabela TV.Eí, I 

é i<:lcn ti·Aca.clo como sendo um con1posto de Fc-C-0 hidratado, como o oxala.Lo de fe rro, 

FeC20 4.2H20 , on o csqm1.ra.Lo de [erro, FeC40 4(1120)2. Esses resultados estão em bom 

acordo com os p;nâmetros elo oxala.to de ferro à temperatura de nitrogênio líqu ido, qu<tis 

sejam, .6..Eq = 2, 1:2 mm/ s e TS = 1,29 mm/s [.M.D. l. , 1975; \ ;yrobleski , 1979). Por oulro 

lado, os parâmetros deste composto à temperatura ambiente, .6..EQ = 1,711 mm/s e TS = 1,19 

mm/s, não estão inLciramcntc de acordo com os resultados ohl.idos na. medida A3, .6..Eq = 

2,12 ± 0,04 mm/s c IS = 1,16 ± 0,02 mm/s. Observe-se, ent.rct.a.nto , que .6..EQ aumenta com 

a prcssiio pa.ra este t ipo de composto [Champion : 1967]. Contudo, além disso, deve-se notar 

que existem vArios compostos similares aos acin1 a. ciLados, com pa.ráJnctros mui to próxinws 
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aos obtidos no presente trabalho, alguns dos quais encontram-se ilustrados na tabel<t TV.6. 

Tendo crn vista a semelhança desses pa.râmetros, deve-se considerar a possibilidade de que 

os componclltcs da amostra sejam, nã.o apenas um, mas uma mistura dos compostos da 

tabela. IV.6, já. CJUC esses compostos, quimicamente complexos, são possivelmente formados 

na superfície do grafite, com partículas muito pequCM\.s e estequiometria nã.o exata, sendo 

portanto prev isíveis desvios em D.Eq c TS. 

li - O outro composto de Fe2+ foi ajustado na. medida.~" temperatura de ni t rogênio líquido, 

A3N, (ver fig ura IV.L3), com os seguintes parf.Lrnctros: D.EQ = 3,0tl ± 0,04 mm/s eIS= 

1,28 ± 0,02 mmjs. Este (II) contribui com 24% ao espectro total , (ver tabela IV.5). Es te 

composto pode ser identi!Jcado como sendo fe(Ol l )2 (hi dróxido ferroso). Os p<:nâmetros 

do hidróxido ferroso, encontrados na literatura a 78 K são: 6EQ = 3,08 ± 0,02 mm/s e 

IS = 1,25 ± 0,008 mm/s [Olowe, 1988; Rezei, 1988; Grccnwood, 1971). Corno se observa, 

exisk uma. hoa cm1cordância com os resultados encontrados no presente trabalho. contudo 

deve-se obsen·ar que não foram encont.radas cit.açôcs na literatura, referentes à. medida-'> 

~ifossba.ucr na. temperatura ambiente pa.ra. esLe composto. 

Observa-se que, inicialmente, ccrc<t da. met.a.de do ferro disponível é utilizado na com­

posição de hidróxido ferroso e no composto hidnüado de ferro-carbon o-oxigênio. Nos pro­

cessamentos seguin teAc;, se velificcl. urna. progressiva. clisso l u ç~.o do ferro e da cementita. em 

benefício elos compostos com hidrogên io e ox igônio, elementos cuja disponibilidade é reno­

vada. a cada nova experiência; pela rccons1. r11()i.o ela. célula. tra.nsrnissora. de pressào, onde 

o envoltório ela. amostra. é feito de talco. Esse 11 mt.cria.l li bera ágLta adsorvida. em baixas 

Lcmpcra.l.mas, entre 120 e 200 o c, c perde oxidrilc1s a temperaturas mais altas até cerca de 

1050 °C [Sigalas , 1986). Corno se verá a seguir, em experiências similares, qu<tndo nitreto 

de boro, que é um material anidro, é utilizado par<1 envolver a amostra, esses compostos 

de Fe2+ estão presentes no espectro Môsshancr C'nl quantidades hem menores. 

Outra. infonnaç;.'io fJllC se ohtém dessa série de medidas é que esses compostos são for­

mados progressivamente, indepenclentemeJJ Le dus valores de pressão e temperatura estarem 

abaixo ou acima da linha de equilíbrio gr(lfite-clia.mante. Na. literatura, verifica-se q11e a.s 
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temperaturas ern que este t ipo ele composto se decompõe são mui to baixa.s , da ordem de 

200 ac [\Vroblcsky, 1979]; entretanto, no presente caso, obser vo u-se que se mantiveram 

estáveis, nos wdores de pressão e le1npe r<~t ura em que foram feitos os processamentos. 

IV.2.2 Processamentos em Amostras de Grafite e Óxido de Fer ro 

Tendo em vista os resultados obtidos nas experiências com ferro metél.llco, onde se 

observou a. form ação de compostos hidra.L<tdos, na série de experiências relata.da.s a seguir , 

foram utWzados dois tipos de materiais t ransmissores ele pressão envolvendo a arnost.ra. 

na. célula, quais sejam , talco, que possui <lg ua qtJÍmica, na forrn a. de oxidrilas e nitrcto de 

boro, que não possui . Além disso, na amostra envolvida em nitrcto ele boro; (oram feitas 

experiências, utilizando-se tempos ele processamento maiores, para evidenciar o efeito de 

gases possivelmelltc oclusos nos contornos ele grão e microporosida.des do grafi te e dos 

outros componentes da. c(~lula, já que quanto maior é o tempo de processamento, maior 

a. poss ibilidade do equilíbrio ser atingido. No apênd ice 13 são apresentados os tipos de 

porosidades possíveis. 

Como um dos objetivos pretendidos era. a int.roduçào de ferro na rede do grafite, por 

um processo de equilíbrio, visando uma n1elhor uniformidade na dispersào do ferro sobre a 

superfície dos di scos de grafiLe, utilizou-se óxido ele ferro enriquecido (hcrmüiLa.)) constituído 

por part.lcula.s muito pequenas, com dimensão rn(~din, ela orclen1 de 180 A, sintetizado em 

laboratório. A reação de síntese, espectro e pari.nnetros Mõssbaner podem ser vistos no 

apêndice D. Esse óxido de ferro foi disperso em álcoo l e pinta.do sobre os discos de grafite, 

conseguindo-se dessa forma uma ótim<~ uniformidade de deposição. 

Como o p ropósito er a int.roduzir ferro c nã.o óxido: na. rede do grafite, antes dos pro­

cessamentos em alia prcssào, utilizou-se duas formas simples para reduz,ir o óxido. /\ mba.s 

a.s formas envolvem essencialmente o tra.tamento t(~nnic.o do grafite com óxido de ferro di s­

perso. Os detalhes desses processamcnt.os e os resultados obtidos r1as medidas Mõssbaucr 

são apresentados a seguir 10
: 

10Nessa série de processamentos c medidas efetuadas, ut.iliz.ou-sc o seguin~e código pata a identificação do 
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PROC I~SSAMENTOS E:M GRAF IT I~ COM FERRO MGTALICO GRANULAR 

Compone nte A1 i\ 2 }\.:{ A::!N 

H 3:W ± 1 :329± 1 

6EQ 

a-re IS -0,02 ± 0,02 -0,02 ± 0,02 

I' 0,64 ± 0,03 0,60 ± 0,03 

a% 15 
.., 
I 

H 199 ± 2 205 ± 2 

.6EcJ 

8-Fe3C lS 0,22 ± 0,02 0, '2:2 ± 0,01 

r 0,61 ± 0,04 0,5·1 ± 0.0:3 

a% 32 7 

H 

6EQ 2,08 ± 0,02 2,16 ± 0,02 2)2 ± 0,004 2,18 ± 0,02 

Fc2+ TS 1,10 ± 0,02 1,15 ± 0,00 l l ,Hi ± 0,00 1 1,28 ± 0,008 

(I) r 0,63 ± 0,0 I O,.J6 ± 0,02 0,:30 ± 0,01 0,;36 ± 0,02 

a% 37 72 64 76 

H 

.6EQ 2,:)2 ± 0,02 3,011 ± 0,04 

Fe2+ IS 1,17 ± 0,006 1,28 ± 0,02 

(II) r 0,;3:3 ± 0,01 0,32 ± 0,17 

a% 26 24 

H 

~~~Q 0,86 ± 0,02 0,92 ± 0,02 0,/rJ ± 0,02 

Fe3+ IS 0,44 ± 0,02 O,r[(l ± 0,()2 0,42 ± 0,01 

r 0,80 ± 0,06 0,.54 ± 0,02 0,62 ± 0,14 

a.% 1:3 12 9 

Tabela 1V .5: 11 (kOc), .6 Eq (mrn/s), IS (mmjs) em rei<1ção ao o:-Fc, r (mm/s); a % é a cOil-

tribuição percentual de ca.da. componente à área total do espectro. Os erros dados são os erros 

matemá.t icos obtidos no programa de ajuste. 
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Composto T (I\) ~Eq (mm/s) TS (mm/s) síti o 

Fe( C2 04)2(Hz0) am b 1,75 1,21 fe2+ 

100 1,98 L,23 

50 2,06 1,26 

Fe2+ (I) obtido amh 2,12 l,Hi Fe2+ 

neste trabalho 77 2,18 1,28 

Fe( CzO,, )(l-h O )o,g( C6H4 O z)o,os a.n1h 1,71 1,17 Fe2+ 

A Fe2+ / Ape3+ = 2;:39 a.lllb 0,97 o,n Fc3+ 

Fe(C,O,.)(H20h a.rnh 2,29 1,22 Fc2+ 

.50 2,79 I ,31 

Fe(COh 295 1,80 l,24 Fe2+ 

80 2,04 1,36 

F'c(Cz04 )H20 :300 0,57 0,37 fe3+ 

4 0,65 0,4 '1 

Tabela IV.6: Parâmetros Mossbauer para. a. lgun::; cowposfos ele tc- C-0 -H. IS em rclaçiLo ao o:-Fe 

{Wroble>vski, 19 79; M.lJ.I. , 1975; Greenwood . 1.971}. 

- Me<.Üda C4 - Usou-se discos de grafite, já com as dimensões apropriada.c; para a experiência 

em a.lta prcssã.o. Estes discos , com o óxido d isperso foram envoltos em uma cápsula do 

rncsrno graJi Le, c l'ora.m su bmetídos a trata ntell tos Lc~rmicos pa ra a r edução, em t.ernperatu.ras 

da ordem ele 1000 °C em atmosfera. de argônio , du rante ~30 minu tos, c posteriormente a 

1000 oc em vácuo ( < 10-6 torr); por mais :30 rninutos. Após esses trata1ncntos , foi rea.li%ada. 

uma medida Mõssbaucr nessa amostra (C 1 - na rigura IV.l1). Obser vando-se o espectro, 

vcri rica.-sc que a rcdnçào foi essencialmente completa , p ois a contribuição dominante ó 

processamento: a letra em maiúsculo i.deutÍÍL<:.a a <.nnostra.; o número, a ordem elo processamento, no caso 

de terem sido feit.os JlLa.is de um na mesma arnost.ra ; post.e riorment.e a exís~ênc i~t ou não ela. letra N indica 

se a. medida em ques~ão é à temperatura awbíeut.e ou à temp<~ta.tura. ele ni t.1·ogênio líquido . P or exemp lo, 

C4, se refere à Jlledida na amostra C, à tem perat.ul'a ambiente do quarto processamento execnLado (nesse 

caso, em particular as med idas dos processameutos anteriores Cl, C2 e C3, não foram utili zadas, por não 

apresent arem relevância. 
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devida ao ferro (90 %), sendo o alargamento nas linhas urn indício da existência de pequenas 

quantida.cles de carbono em soluçào. Os parâmetros Môssbauer para os processos ele redução 

podem ser vistos no apêndice D. O pico central pertence a austenita (10 %) que também é 

urna soluçào de !"erro c carbono. O t.ama.nlto de pa.rtícula é tal qt1c um espectro ma.gnético é 

observado para o ferro . N~o houve oxidação duranle o tempo transcorrido entre a retirada 

da amostra da cápsula e a medida Mossbaucr. 

- 1V[edida D2 - A a.mostra., com a. mesrna. configmação da anterior, foi inicialmente aquecida 

em alto vácLto, a temperatura de 400 °C. Posterionnente foi selada cnt l;ubo de qmtrtzo 

e submetida a Lun novo aquecimento, a 800 °C. O espectro Mossbauer referen te a este 

tratamento, D2, é mostrado na fignra. 1 V .l ·l. Observa-se, neste caso, que a recluçã.o não 

foi tão completa quanlo no anterior; C'-l , permanecendo cerca. de um terço do óxido sem 

ser reduzido. Os pará-melros Mossbauer pa.ra os processos de redução C1l e D2 podem ser 

encontrados no apêncli ce D. 

- - -
1.000 ' .. ·P 1.000 - '''"''"fy.' ';\ ~· ·-: ~·: 
0 .974 0.997 

v . f 
o o 02 t: 1-,,, w I :_ LL. w w 

0. 9 '17 0.995 

0.9 2 1 0.992 
- 12.0 - 6.0 0.0 6.0 12.0 - 12.0 -6.0 0.0 6.0 12.0 

VELOCIDADE (mm/s) VELOCIDADE (mm/s) 

Figu ra. TV.14: Espectros M.õssbauer pan-1 o óxido ele ferro reduzido: medida..:; C4 e D2. 

Com o objetivo de verificar as conscqii c!nc-ia.s de se uti lizar um rruücrial anidro, como o 

nitreto de boro, em condições de pressão c temperatura semelhantes às tra..tadas anterior­

mente, foram realizados processamentos em alta pressão c alta tempcnttnra nas amostras 

com óxido reduzido, cujos espectros s"o mostrados nas figmas 1V.l5. Os detalhes sào os 
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segui n tc'S: 

-Medida C5 Resulta do processamento na amostra C4, realiz.ado à temperatura de 1600 

oc e pressão de 110 kbar, dmante 60 minutos, sendo que ao longo da experiência a amostra 

esteve em contaLo direto com nitrct.o de horo, na célula de alta pressão. A figura. IV.l5 

mostra os espectros :Vfossbauer de C4 e do processamento subseqüente em alta. pressão, C5. 

Foram, feitas nesta. amostra., medidas à. tcrn pcra.Lnra de nitrogênio líquido, c os espectros 

C5* c C5N* 11 são apresentados na. figura. IV.16. Na. tabela 1V.7 estão os resultados dos 

ajustes dos respectivos espectros. 
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1-
w 
LL. 
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Fig ura TV.1 5: Espedro do processo de redução C-1 e o s 11 h::;cqii c.nte tmt:a.menLo térmico sob pressão, 

C5 (10 kbar, 1600 °C, célula. de BN) . 

O Cerro red uzido depositado sobre gra.fite (espectro C4, nas figmas IV.I 4 e I\1.15), 

quando processado em alta pressão (C5), originou um composto em que o estado ele 

oxidação 3+, é preponderante. Nessa medida, pode-se constatar a presença de um com­

posto de Fe2+ em proporção reduzida. Dessa fomm. nessa experiência, estando a amostra 

em conta.Lo com um meio anidro, aparece no espectro Mõssbaucr uma contribuição muito 

pequena devida. a cornposl.os de ferro-ca.rbono-oxigênio hidratados . A formação dessa. quan-

11 C5* c C5~* são medidas tendo a frente da fonte nit.roprllSSÍ~Lo de sódio (NPS), utilizadas por apre­

scnt,arem melhor estatística . C5K* é a. rnedida il \.elllpera t.ura. de nitrogênio líqnido. 
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Figura. IV.16: Espccrro elo processamento C.5· c C5N* (* indicando que a medida. foi feita tendo 

uma. lâ.milla de niLroprussia (.o de sódio. junto à fonte.). 

tidade pequena do composto hidratado foi possível , provavelmente devido ao maior tempo 

de processamento (60 minutos, enquctnto o tem po elos processamentos na. amostra A, i\ 3, 

foi no total 30 minutos). Isto se eleve prova.vchncnt.c à liberação de elementos gasosos (0 2 

c H2), oclusos no grafite , e á.g11 a aclsorvida na totalidade da célula de alta pressão. ~Iesmo 

levando-se em consideração o fato de (JUC' o C?s pect.ro C5 apresenta. baixa estat ística (efeito: 

O 6 OI.) 1 . l d . ' . . . . ' . d I' 3+ ( ')l' G7 d , , ;o , puc eram ser <tjusta.c os o1s s1L1os, qua ts se.1 a.rn : mn slt10 e ·e Ko 10 a a.rca. 

total elo espectro) com parâmetros 6 Eq = O,G8 mm/s eIS= o,:n mm/s, e urn sítio de Fe2+ 

(H %) , com pa.r âmetros 6Eq = 2) (i nnn /s c TS = 1,21 mrn/s. Embora essas rncdidas não 

tenham boa resolução, este componente de Fe2+ fo i aj ustado com parâmetros que poderiam 

perfeitamente ser associados com os dois compostos de Fe2+ da série de medidas anterior, 

l\ 1, l\2, A3 c A3N (tabela TV.5). 

- Medidas 0 :3 e D1 - A amost ra obti<l<t elo segundo processo de recl uçiw (D2 na. figma. 

IV.l4), foi snbrnctidi'l. a dois processamentos crn a lta pressào c temperatura., quais sejcun, 

primeiramente 60 kb<tr c 1200 oc durante :20 mi11ut.os (D3) (amostra em contato com nitreto 

de boro). Os espectros Méissbauer D:2 e D:3, são mostrados na figura l\1.17. A amostra 

D3 foi a seguir reprocessada sob pressão de 60 kbar e tempera.t.ura de 1400 °C, durante 
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20 minutos (também envolta em B~, na célula de alla pressão). As medidas D4 e D4N 

correspondcnt.cs a este último processamento são representados na figura IV.l8 . 
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Pigllra 1\1.1 7: Espectro do processo de redução, D2. e o subscqiicnte processamento em a/ta 

pressão e temperatura, D3 (60 kbar; 1200 ° C, célula de 1JN). 
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Figura IV.l8: T.;spcctros Mossballcr para as medidas D4 e D4N. A medida D4 é à temperawra 

ambiente e a medida D4N é à temperatura de nitmgênio líquido (60 kbar, 1400 °C, célula de BN) . 

Os parâmetros Mossbauer para as experiências C5\ D3, D4 e D4N são apresenta.dos 

na ta.bcla. TV.7. Como se pode verificar , embora o espectro D3 aprcscnl;e ba.ixa. estatística 
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(efeito: 0,5 %), os resultados foram muito semelhantes aos do experimento anterior (C5), 

quanto aos componentes e às proporções com cp1c contribuem ao esp ec tro. Por outro la.do, 

mesmo que a qua.lida.cle das m edidas n ã.o seja. ótima., verifica-se que a. contribuiçii.o dos 

componentes de Fe2+ é bem menos signi ri ca.t. iva, do que no caso ela amostra A, quando talco 

esteve em contato direto com a amostra (medidas 1\ , rigura 1V.l3). Além disto, quando 

a amostra (medida D3) foi reprocess<1Cla, c tem-se uma medida de qualidade bem m elhor 

(D4L observou-se com ma.is nit idez c1ue a coHt ril1uiçâ.o devida aos compostos hidratados é 

realmente p cqlWlHl., rncsn1o considerando-se que corn o reprocessa.mc11to, a tendênc ia, f'a.cc 

a. reconstruçáo el a. cólula., seria ele possibilitar uma n1<:1ior formação desses compos to/i . Ne:1 s 

med ida.<> à t.emperat.ma de nitrogênio líquido, uào apareceu nenhum componente magnético, 

conforme se pode constatar nas figuras TV. "16, TV .17 e IV .18. 

Nas experiências com óxido redm~ido oht.<'ve-se como resultado, fundarnen ta.lmente, 

em todos os casos, dois tipos de componcl llcs, um de Fé+ e um de Fe2+ (p1·aticamente o 

m esmo tipo ele composto hidratado ohiicr v<-t<.lo na. série de processamentos A). Tendo em 

vista que nos resultados dos processamentos com óxido, pouca ou nenhuma dife rença foi 

observada: estando este óxido completamente reduzido ou não: os seguintes processamentos 

(onde foram vari ados o Lipo de material na c(:lula, BN ou talco, e o tempo de processamento) 

foram feitos diretamente, sem recluçà.o do óxido. Supõe-se q1J e a redução deva. ocorrer de 

qualquer forma. , quando a, amostra., com qua 11 t id a.des muito peqncn.as ele ferro, é a.quecida 

a altas tempera.tmas na presença. de gra.nde qua ntida.ck de carbono. 8iis<:ts experi ências e 

seus resultados são descritos a seguir: 

Processamentos E/F / G 

Essas experiências foram realiza.dns em <:unostras de grafite con1 o mesmo óxido de 

ferro anterior (sintetizado a. part ir de ·57Fe), todas na mesma press~.o e temperatura (55 

kbar e I 500 o C) . Variou-se o tempo ele proccssa.rncnt.o e o materi al envolvendo a amostra.. 

As experiências c medidas ::VIossbauer realizadas a seguir foram: 

- \1edidas E e F - Referentes aos processamentos realizados em um tempo igua.l a 20 e 10 
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PROCESSAMENTOS CO:-t ÓXIDO REDUZIDO 

sítio 1 sítio 2 

H 

~EQ O,fi8 1,16 

C5* rs 0,37 1,21 

r 0)0 0,70 

a% 86 14 

H 

~I·:Q 0,70 2)6 

D3 rs 0 ,;~7 1,12 

r 0.67 0,67 

a% 81 I!) 

H 

~EQ 0,70 2, lG 

01 IS 0.37 1.18 

r 0,59 0,64 

a% 7S 22 

H 

~EQ 0,76 2,8<1 

DIIN IS 0,47 1,27 

r 0,62 0,53 

a% 7?. 22 

Tabela IV. í: Parâmetros Moss/)auer pan1 os processame11!0S a partir do óxido reduzido; erros em 

IS e ~EQ sã.o da ordem de± O,lmmjs. A inccrtczfl na:; éÍreas em C5* e D3, é da ordem de 10%. 
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minutos, respectivamente. Em ambos os casos, fo i colocado nitreto de boro envolvendo a 

amostra. Os espectros são r:nostrados, junta.rncnte com EN e FN na figura IV.l9. 

- Medidas G - Referentes ao processamento (com os rncsmos parâmetros de E e F) crn que 

foi usado talco e11 volvcndo a amostra com um t.crnpo de processamento igual a l O müwtos . 

As medidas F, FN, G e GK são mostradas na figura IV .20, para aux iliar a comparação 

dos efeitos do talco e do nil.reio de boro. A amostra F foi medida também à. temperatura 

de hélio líquido, então, F , FN e Fil são mostradas na figura 1\1.2 '1. 

Os parâmetros Mõssbauer obtidos pelo R.juste dos espectros E, F, c G são apresentados 

nas tabelas IV.S, JV.9 e 1V. l0. 

Da mesma l'ortTl<l que nos casos anteriormente t rat ados , as componentes não magnéticas 

de todos os cspccLros foram ajustados, majorit <~ria.mente, com um sítio de Fe3+ (preponde­

rante no espectro) e um sitio de Fc2+ . Em princípio os ajustes poderiam ter sido efetuados 

com dois sítios de Fc3+ e dois sítios de F'c2+ , isLo entretan to só foi feito na medida GN, de 

melhor estatíst ica.: em C]llC seguramente se pode a.j ustar dois sítios de Fc2+. Observou-se, 

ocasionalmente, algurna.s componentes magnéticas com pequena contribuição. 

Observando-se a tabela 1\1 .8 e a rigura 1V.l9, verifica-se em relação às medidas E c F o 

seguinte: 

- na medida F, foi ajustado 100 %de contribuição para. um composto de Fé+, e em FN, 

93 % para. um composto de Fe.3+ e 7 % para. mn composto de Fe2+ . Este resultado em. 

princípio é prat icamente o rncsrno obtido na só·ic anterior ( C5, D3 e D4) o que confirma. a 

idéia. ele que não é necessária a. recluçâo pr{:v ia do óxido12 ; 

as medidas E e EN resultaram de um processamento nas mesrne:ts condiçôcs de F , ma.s 

com um tempo maior (20 minutos). P ode-se observar na. medida. E, um composto de FeH 

que contribui com 64 %e um composto de Fe2+ , cont ribuindo com 36 %. Em EN aparece 

um desdobramento magnético contrih111nclo ao espectro com cerca. de 14 %, proveniente 

1 ~Isso parece ra~mí.vel , tendo em vista que o óxido de feno estava prcs<!nt.e em quantidades mínimM. 

Como pode ser couslat.aclo nos espectros do óxido reduzido, o tamanho méd io de parlícula desses aglome­

rados de ferro era de t.al ordem que, quando exposto ao ar, não foi oxidado, já que pode ser observildO o 

espedro maguét.ico do ferro na medida. }Jossbnucr. 
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de parte da contribuição do dubleto de Fe3+ crn E . Esses componentes magnéticos muito 

provavelmente se originam de algum óxido ou óxido hidróxido supcrparamagnét ico , cujos 

parâmetros encontram-se reportados na. tabela, C.2 do apêndice C. 

Ern resumo, observa-se, fundamen talmcnl.c, a. partir dos espectros e dos resultados dos 

ajustes na.s experiências E c F que o tempo é um fator fundamental para. que o composto 

de Fe2+ seja formado e con t ribua. significa-tivamente ao espectro. 

Em relaçR.o A.s rn eclidas C e GN, observa-se da tabela TV.9 e da figura 1\1.20 o seguinte: 

- a.s m edidas G c GN, rderentes ao processo rea.lizaclo csL<u1do a amost ra crn contato 

com talco, durante o n1esn1o tempo do processame1tio F (1 O rn imLtos) , mostram no ajuste 

a existência de uma contribuição de 60 % dcv idn. ao compos to de Fe3+ e 40 % par a o 

composto de Fe2+ . Além disto, visuali za-sc. no espectro GN, urna pequena cont ribuição 

m agnética. Como a medida GN é de mniLo hoa estatística, puderam ser ajustados dois 

sítios de Fe2+, do mesmo t ipo dos ajustados nas experiências anteriores. 

Cornpanmdo-se as medidas das experiências F c G, diferenciadas pelo tipo de material 

que envolveu a, amostra durante o processamento; no que tange a esse meio ser ou nã.o 

anidro , respectivamente, verifica-se que o compoueute de Fe2+, aparece significativamente 

em maior proporçã.o na G, situação em q 11 c se usOLl talco: rmücrial hidratado. 

Da tabela IVJO e figura. IV.2l, tem-se que: 

as m ed idas F , F N e FH referem -se respect ivamente à.s rncdidas ela amostra. F à tem­

peratura. amhicnLc, ;t tcrnpera.tura de nitrogênio líquido C' à tempenüura. de hélio líquido. 

Embora a medida à 4 K não tenha un1<1 bu<t rcsoluçào, se pode observar a existência de 

componentes magnéticos contribuindo com cnca de 40 % à área total do espectro, com 

valores de campo hiperfino acei táveis para o ferro metálico. Esses componentes surgem às 

custas de parte da área nos espectros anteriores . F e F~, ocupada pelo dubleto de Fe3+. 

Os valores das larguras de linha desse duhlcto, sngerem que haja uma superposição de 

componentes, que podem englobar a cxisttncia. de vários compos1,os semelhantes. Como se 

verá ad iante, provavelmente un1 singleto largo que conespondc à. ferro superpa.ra.magnético , 

do mesmo tipo que o observado em experiêucias no sist em<'l. Fe/Cu , corn amostras contendo 
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concentrações muito baixas de ferro (da ordem de 1% at.) [llerr , 1990] . 

Em resumo, na. série de experiências rea.li:tadas (E, F e C), obteve-se sempre um espec­

tro , que pode ser aLribuído a. componentes ele fe3+ com pa.râ.metros hipcrnn.os próxirnos, 

a.ssim corno a componclltcs de Fe2+ , que são listados nas tabcla.s l V.8, IV.9 e IV. lO. Pode-se 

considerar, a. grosso modo, valores médios para esses componentes: 

~Eq1 = 0 ,71 ± O, 11 mm/s, 1S 1 = 0,37 ± 0,11 mrn/s; 

~Eq2 = 2,17 ± 0,11 mm./s, 1S2 = 1,1:2 ± 0,·1·1 rnrn /s; à temperatura. ambiente e 

~EQun = 0,77 ± 0,11 mm/s, TS 1N1 = 0,118 ± 0,11 mm/s; 

~ Eq2NL = 2,88 ± 0,11 mm/s, I S2N1, = I ,27 ± 0.11 mm/s; 

à lcmpcra.l.nra. de nitrogênio líquido e ainda um segundo sítio de Fc2+ com que a rncdidi'l 

Gl\ foi a justada,: 

~Eq3NL = 2,22 ± 0,11 rnm/s, lS3N t = 1,28 ± O) 1 rnm/s. 

As larguras de linha r va.ria.ram de 0,1111 mm/s a 0,66 mrn/s. 

Comparando-se estes resultados com os elas medidas A3 e A3~, apresen tados na. tabela. 

TV.5, verifica-se que os compostos de Fe2+ são praticamenLe os mesmos. Se pode concluir 

mais uma vez qne a presença. dos compostos de Fc2+ está diretamente associada. a dois 

fatores: primeiramente à presença. de 1na.Lcri<tl nã.o anidro na. célula de alt a. pressão, cuja 

liberação de água durante processamentos possibilita a formação desses compostos; ern se­

gundo luga.r , ao tcrnpo de processamento que também pode favorecer a formação desses 

compostos, seja porque torna possível a liberação de gases oclusos c adsorvidos na.s fron­

teiras de grão e microporosidades exisLc11Lcs 110 grafite, seja porque permite o acesso da 

água vinda de partes mais distantes 11a célula. de alta pressão (não ern conLa.to direto com 

a. arnos t.ra). 

O efeito da. <i.gna liberada pelo materi al ela célula de aJta pressào foi observ;:~,do por 

Kancla. corno prodn:ónclo um efeito clelct.ério na. síntese do di amante, cujo resultado é a 

modificação da morfologia. dos diamanLcs formados [Kanda, l985]. Por outro lado, também 

foi observado que compostos contendo hidrogênio, como o Mg{Oll)2, foram definitivamente 

11.8 
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Figura TV. /9: Espectros ]Vfõssbauer, à temperatura. ambiente (E e F) e à temperatum ele nii.rogênio 

líquido (EN e FN) para os processa.rnentos E e F. Processa.mento E realizado a 55 ldJM, 1500 °C, 

durante 20 minutos. Processameni.o F realizado nos mesmos valores de pressão e temperatura. 

durante 10 minutos. Em ambos processamentos a Mnosira esteve em conta~o com JJN. 

danosos para a 1:>:Íntese elo dian1a.nl.e [J'suzuJ-d , 1985]. Polyakov sugere que a presença ele 

hidrogênio provoca a diminuição da. solubili d;-J.cle do carbono no ferro [Polyakov , 1989]. 

Como conscqútmcia a.. síntese do dia.mante fica. mais lenta, se o mecanismo da síntese é 

baseado na dissolu c;ã.o c transporte elo carbono atnwés de um filme de metal e a subseqiiênte 

reconstruçã.o como diamante. A explicação de Polyakov não é satisfatória.; porque os efeitos 

devido à. ágl.li:1 (tais corno porosicla.cles ), observados m1 morfologia dos diamantes forrna.dos, 

indicam que este é um fenômeno tipicamente de interface. 

Além disso , os rcsuJta.dos do presente trabalho sugerem que o efeito devido à agua e 
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Figum I V .20: Espectros Jv[ossbauer parti os processamentos f e G, à Lemperatum ambiente e à 

temperatura de nitrogênio líquido. Processamento F (P == 55 khar. T = 1500 °C, t = 10 min.); a 

amostra esteve em contato com BN duran Le a. expe riência; processamento G (P = 55 kvar, T = 

1500 °C, t = 10 mi11.) e a amostra esteve em ('OII Ia(o com talco dura11Le a. experiência .. 
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a. outros compostos contendo hidrogênio, seria a. perturbação da interface metal-carbono, 

onde o processo de conversão com auxílio de um cn.tnlisador tem or igem . Isto ocorreria 

porque se formam compostos (como o Fe(OH)z, oxalatos e esquaratos, do t ipo referido na 

tabela IV.6 de Fe2+) na interface) que provaYelmente bloqueiam a ação do metal fund ido 

evitando o contato direto do cata.lisador e do grafi te. 

Quan to à. identif1caçã.o dos compostos de FcH, forrn n.dos nos processamentos C5, D3, 

D4, F c G, pode-se t raçar um pa.Talelo cmn os re~mHa.clos obtidos em experiências com 

catalisadores onde o ferro está altamente disperso em super fícies carbon áceas [Jung, 1982; 

Niemantsverclrict , 1985]. Na.queles es t udos, os catalisado res são consti tuídos por feno de­

positado ern carbono com dois tipos ele superfícies específicas : gra fit e e carbono altamen te 

poroso. No caso em que graflt e é utilizado (no cat.a lisndor em q ue não fo i feito nenhum pro­

cesso de redução), resulta na m edidal\llossbauer à icrnpcrn.tura a m biente um du bleto com 

parâmetros rnuit.o próximos, p raticn.mente os mesmos encontrados no presente t rabalho, ou 

seja, 6EQ = 0,71 mm/s, IS = 0,37 mm/s. Esse dublct.o de Fe3+ fo i atribuído a algum tipo 

de óxido de ferro. Após um processo de rcduçâo neste catali sador, apareceu na medida 

M ossbauer , à. tem peratura. ambiente, o espectro magnét ico do ferro Jnciá.lico. A mesma 

experiên cia fo i realizada também corn carbono po roso. A medida. desta amost ra) após a 

redução ) foi feita em cápsula selada. E observado o espectro magnét ico do ferro (IJ = 347 

± :3 küc)) porb n, som cnLc na, Lcrnperatura ele hélio líq uido, o que mostra um d eito claro 

de supcrpa.ra.rnagnetismo. Por isso nes te caso, quando a arnos tn1 foi exposta ao a.r , o ferro 

foi facilmente oxidado , apa.recenclo novamente o mesrno dnble to ele Fé+ ele antes . Esses 

resLd tados nos ca.t a.li sadores levam a concluir que, na pr imeira. situação, qu ando o ferro 

estava d isperso ern gra Gte, hou ve uma a.glomeração em partículas cujo volume em relação 

à superfície é considerável. Dessa forma uma oxidação Lotai não pode ocorrer. Q uando 

o ferro foi depositado em m aterial muito poroso, com maior superfície, a possibilidade 

de aglomeração foi obstaculizada e as p<ni.Ículas ele ferro permaneceram muito pequenas, 

oxid<mdo prontamente em conta.t.o com o ox igênio ela. atmosfera . 

Os parâmetros encontrados nas experiências com caLa.li sadores sã.o os mesmos gue os 
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encontrado~ aqui . Existem en tretanto algumas diferenças entre os dois sistemas. 

No presente trabalho , usando-se grafite po]icriLalino, observou-se na arnostra reduzida, 

antes de qua.lquer processamento em pressão, a fonnaçã.o de ferro metc.í.l ico com tamanho 

de partícula. de t.a.l ordem que um espectro magnét ico foi observado ao ar (ver C4. na figura 

IV.l4), como no primeiro caso dos cal.alisadores. É interessanLe observar que, para que 

o superpa.ramagnetismo ocorra no ferro as rlimensões médias dos aglomerados devcrn ser 

menores do que 70 Á, visto que para. partícnhs dessa dimensã.o nm espectro magnético 

ainda é observado [Ta.mura, 1983]. Entreti111to , tais partículas seriam suscetíveis de sofrer 

oxidação imediata, quando expostas ao a.r. 

Corno este r1ão foi o ca.so, pode-se considerar então, que na amostra reduzida ( C4) o 

tamanho de particula estava bem acima desse valor. 

Após os processamentos em alta. press~o, ver i ficou-se no presente caso em todos os 

espectros, a presença de mn dubleto de Fé+, corno no segundo caso estudado nos c<:üa.­

lisaclores, isto é, feno depositado em mater ia l c:a.rboná.ceo; altarr1cmLe poroso, e por isso 

alt amente disperso. No presente trabalho, este dubleto pode ser atribuído a um óxido el e 

ferro, como é mencionado no caso dos caLalisadorcs , ou mesmo a um conjunto de diversos 

óxidos próximos em cstequiometria, coord<'Jiados de alguma !'orrna a,os policrisf.<1Ís ele grafite 

(talvez óxidos hidróxidos- ver ta.bcl<:1 Cl) . Obteve-se, porta.uLo, usando-se graJite, resulta­

dos muito semelhantes a.o caso elos caLa.li sa.dorcs em que o ferro estava altamcnt;e disperso. 

Dessa forma, a. alta pressão impediu a agl olll cnu;~.o, possivelmente contribui11clo para Ltma 

dispersão muito maior elo ferro ern gn1filc. ProYa.velmentc, além disso, devido às gran­

des temperaturas utilizadas, o ferro extremamente fluido pode penetrar, forçado pela alta 

pressão, em microporosidades muito finas e fronteiras de grào, podendo a.f.é mesmo alargar 

essas fronteiras, dev ido à. sua ca.pacida.cle de dissolver o gra . .fite, que como se sa.be é a.lt<J.Tnente 

reativo transversalmente aos pLu1os ba.sais [Doeh rn, '1990]. A alta di spersão é~ confirmada 

nas medidas à temperat ura de nitrogênio líquido em qne as contribu ições magnéticas foram 

realmente muito pequenas. Alguns resultados obtidos por P olya.kov e colaboradores podem 

reforçar estas asserções porque relatam a. possibi lidade de que ocorra impregnação, com 
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metal fundido , das microporosidades existentes em materiais carbonáccos em função das 

condições de alta pressão (Polyakov, 1990]. 

Uma diferença fundamental entre os resultados dcslc t rabalho e os resultados das ex­

periências corn catalisadores, aparece quando se analisa as medidas F, FN e FH (ver figura 

IV.21). Na. medida FH, rcaliza.da a tl K ) observam-se desdobramentos magndicos , em que 

um dos c<m.i un tos ele valores de cC:unpo hiperfino pode ser interpretado como sendo do ferro 

(ver tab ela. TV.10). Est a. contrib1Jiçã.o m a.gnética aparece, às custas de uma porção de área 

do espect ro, FN, ocupada pelo dubleto de Fe:H, onde muito provavelmente pode ser in­

cluído um singlcLo largo devido a ferro superparama.gnét.i co. A ordem de grandeza dos 

campos a justados é a.cci t.á.vcl para o ferro com tamanho de part.ícula menor do que 20 A 
[Niem;mdsvcrdrict., 1985]. Como se sabe, no ca.so elo ferro, quanto menor o t.am an h o ele 

partícula, maior o valor para o campo hipcrfino (como um deit.o do campo demagneti%antc 

[Knudsen, 1980]) . Por exemplo, ferro metálico constituído por par Lículas com diârnct.ro 

médio de cerca de 66 Â, à temperatura de 80 E , originam um dcsdodramento magnético 

de cerca. de 340 kOe no espectro Mõssba.uer [T'amura., 198:3] . Rsse valor é cerca de 3 kOe 

maior do qnc o valor do campo hiperfino normal para o ferro metálico à t crnperatura ele 

nitrogênio líqu ido . A observação, no preseutc trabalho, de ferro com tamanho de part ícula, 

tã.o red uzido (,....., 20 A) causa estranheza. pelo f<:üo de que nào foi oxidado quando exposto 

ao ar, como no c:a.so dos cata1isa.clores acima mencionados. Este fato, en t rcta,nto pode ser 

explicado se considerarmos que ern alta. prc:-;sã.o e a.lta. temperatlna, uma certa porção de 

ferro , cerca de 30 %, poderia ter ficado encapsu lado crn rnicroporosidades ou fronteiras ele 

grão do graJit.c, ina cessíveis ao oxigênio. 

É interessanLc ainda relacionar os resultados aqui e11con t,raclos com medidas anteriores 

em sistemas Fe-C obtidos por outros métodos. Por exemplo, experiências com implantaçâo 

iônica de ferro em grafite, que tiveram como resultado a precipitação do ferro em clustc1·s 

com diâmelro entre 600 a 800 A [Lusnikov, 1987] . Esses precipitados foram formados via. 

difus~w ao longo dos contornos ele grão. É ~mposLo, na. referência citada, que mesmo estando 

o substrato elTl temper aturas mais elevadas dura.n t.e a i mplantaçã.o, ou sendo maior a dose 



implantada, esses precipitados 11 a.o se disso lvam, mas sim cresçam. Outros estudos sào 

rca.li z,a.dos crn sinmlaçii.o de fenômenos que ocorrem em reatores lokamal.~, quando feno é 

depositado por evaporação em grafite [Savvid.;:R., l987a,b] . Neste caso é obser vada, por efeito 

Mossba.uer, a presença, de ferro metálico aglutinado na superfície, não havendo indícios de 

dispersão do [erro p<na dentro da. rede do grafite. Al{:rn destes, recentemente foram obser­

vadas, através de detalhada análise realiz,ada por EXAFS ( exte1~ded X - my absorption fine 

estndure), microscopia eletrônica e medidas nta.gnéticas , inclusões no diamante sintetizado 

no sistema Fe-C, compostas por ferro FCC e O - Fe3C [Pa.vel , 1990). 

Por outro lado, a.lguns t,rabalhos relatam a possibilidade de intercalac;ào do ferro atômi co 

no grafite , conforme já foi mencionado no capítulo li [Vol 'pin, 1974; Kalashnikov, 1982]. No 

método usado, é considerado que f<eC1 3 é intercalado em gra.fite e posteriormente redu:tido 

[Vol'pin, 1974] . No ci ta.clo trabalho são obtidos espectros muito cornplexos ele resolução 

pouco sa tjsfa.Lória,. Mesmo assim) é ajustado 1nr1 dnbleto, ocupando 40 %ela área tot<"t.l , cuja 

origem é atribuída a ferro com valência. ;~,cro, ligado fraca.rncni.c ao grafite, que é considerado 

como sendo ferro intercalado em grafi lc . Esse mesmo material é utilizado corno catalisatlor 

na síntese de diamante em amostras cmlslil.uídas por Fe-LGC e gra.fite nas razões 1:10 a 

1:2, sendo, dessa forma., as concentrações de ferro variáveis erMc 0,2 a 6 % [Ka.lashnikov, 

1982]. ;\análise das amostras (Fe-LCC (l:l)) por cspectroscopi<t Mossbauer rnostrou a 

presença de a-Fe, <.l'-F'c20 3 c um clubleto com pa.r ~.rn ctros , 6EQ = 0,52 ± 0,05 mm/s e lS = 

0,35 ± 0,05 mm/s, a.tribuido ao mesmo ferro corn valência zero: rncncionaclo anteriormente 

por Vol'pin. O aquecimento da a.most.ra 11 700 oc sob 80 kbar, por outro lado, fez com 

que se formasse cementita. :tviesrno depois ela formação do diamante, em temperaturas da 

ordem de 1600 °C, é observado que a contribuição elo suposto complexo de Fe0 se manteve, 

enquanto a contribuição da eernentita cresceu. Esses resultados, embora se originem de 

espectros não muito sa.tis l'a.tórios , sã.o muito senwll l<mtes, em parLc, aos resultados ob tidos 

em outras situações, inclusive aos resultados do p resente estudo. Os parâmetros Mossbauer 

obtidos, como foi observado. são muito próximos dos parâmetros que podem ser atribuídos a 

óxidos e hidróxidos superpa.ra.magnéticos (ver 1.Rhela Cl). Não parece, portanto, plausível a 
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suposta interca.laçào do ferro~ conforrne é llH:ncionnda .. Além disso, a. presença de cemcnLita 

(Fe3 C), e a observa~ão do cresó mento cJc sua. contribuição, é indício de que a concenLra.çã.o 

de ferro era. realmen1;e significativa. 

No presente trabalho, todos os componentes dos espectros :tvlossbaucr estudados pude­

ram ser explicados em termos de compostos conhecidos e muito plausíveis de terem sido 

formados nas condições estudadas, de onde se conclui que nã.o existem indícios de inte r­

calaçào do ferro on de sua dissolução em grafite. Além disto, os res ultados obtidos em 

outras experiências no sistcrna Fe-C auxjliam na conclusã.o de que a possibi lidade de inter­

calação de ferro no gra.ll.te é muito remota [.JuHg, ·1982; Niemantsvcrdrict, 1985; Lusnikov, 

1987; Pavel, 1990). 

A observação de compostos contendo hidrogênio na. interface grafiLc-metal explica por­

que a síntese do diamante pode ser completamente sustada. pela. presença de H2 (embora 

nào elucide os efeitos da á.gua na morfologia do climnante) . Estas constatações p odem ser 

interpretadas como evidências a.d i ci onr~is em favor elo modelo coloidal para a síntese elo 

diamante. lsto porque parece ser de rundamental irnpor t.ância o contato do microcrist.a.l 

de grafite com o metal para que sejn reduzida a energia de superfície grafite-diama.nt.c. 

Além disto, os rcsulta.clos deste trabalho most.ra.m que a possibilidade ele intercalação ou 

clissoluçã.o ele ferro em carbono é nmito remota, evidência. que, junto com a necessidade de 

que existam microcristais ele grafi te ó tc-unhé·m (avorá.vel ao rnoclelo coloid a.l. 

Conclui-se, ademais, que a solubi li drtclf do ferro no gra-Fite deve ser certamente muito 

menor do que os 0,3 % at. com que se trabalhou. E esse átomo de ferro vai se combinar 

formando preponderantemente os compostos meucionados. :vlesmo qne se considere, na 

pior das hipóteses, a impossibilidade de se ddcrminar componentes que contribuam com 

m c11os de 1 O % n a. Arca. total dos espectros, a inda, assim a. solubilidade do ferro em grafite 

eleve ser menor do que 0,0:3 % a. L Esse res ul ta,do cont radiz: crn parte, urna proposta. 

ele diagrama de fase para a. regiã.o de alta concentraçào ele carbono reportad a por Strong 

[Strong, 1989) e mostrada na figura IT.9. em que a solubilidade do ferro em grafite aparece 

corno "'0,3 % at .. 
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A solubi lidade baixa do ferro em grafite ckvc estar relaciona.da, A, alta energia necessária. 

para que um átomo de ferro seja introduzido na rede do grafite e à alta energia de coesà.o 

elo ferro ou de seus ca.rbonetos, especialmente o t9-Fc3 C. 

Pode-se, neste caso: estimar um limite i11 Cerior para a energia ncccssá.ria para a m­

t rodução de ferro na. rede do grafite. Pode-se utilizar urna expressão do mesmo t ipo daquela 

obtida para a concentração de carbono em ferro, equaçã.o II .4, no capítulo 11. Dessa forma, 

tem-se: 

1"~-Fe/nc == exp(.65'v/R)exp(- .6 E/R1l (IV.8) 

onde 6. Sv é a vari açào ela entropia. vibr<1cional devido ~1 int.rodução de um átomo ele ferro 

na rede do grafite . Sendo .6Sv""' O, o primeiro termo exponencial da equaçào IV .8 é,...... 1, 

então: 

nFe/nc = exp( - .6 E/ RT), (IV.9) 

neste caso, D.E é a. energia. necessária para iutroduzir um átomo de ferro na rede do grafite , 

a partir de outra. fase como o Fe3 C ou n-Fc. Esta energia se constitui fundamentalmente de 

dois termos: a energia de coesão do !'erro ou do Fe3 C e a energia necessária para introduzir , 

efetivamente, esse ferro no grafite. 

Considerando-se que o valor estimado no presente trabalho para o limi t,e superior de 

solubi li dade do ferro r1o grafite é cerca de 0,0:3% at .. Um limite inferior para . .6E, na 

LcmperaLma de 2000 T< , pode ser esbrnado da cxpressã.o IV.9, resultando cerca. de 1,1 eV. 

Pode-se comparar esse limite ir1fc rior com o que seria de esperar, para a energia. ne­

cessária para a i11Lrod11Ç.:ÍO de ferro em grafite . Somente a energia de coesào do fer ro já 

é 4,34 eV. P ara a energia necessária, para. a introdução do ferro no grafi te, podem ser 

consideradas dua.s possibilidades: que o ferro ocupe um síLio substituciona.lnos planos, ou 

últersticia.l entre os planos elo grafite. A energia estimada. pa,ra. a prod uçã.o de uma va.câ.ncia. 

no grafite é da. ordem de 7:0 eV [Kell y, 1982]. Mesmo que se admita. q11c este átomo tenha 

uma forte energia de ligação com os áLomos de carbono adjacentes, est.a. não será. maior elo 

cerca de 4 cV, energia. de ligação do ferro em ü-Fc ou Fe3 C. Desta forma, sobra.rn pelo me­

nos cerca. de 7 c V para .6. E, resultando uma solubilidade vá.rias ordens de grandeza menor 
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elo que o limite est imado a paxtü- dos resultados do presente traball1o. 

Uma outra. possibilidade seria que o ferro ocupasse mn sítio interst.icial, entre os plr1.nos 

do grafite , já. que na posição intTapl ana:r nfí.o haveria espaço. A disLorçã.o da rede, não 

havendo produção ele vacâncias, deve S€r muito grande. Existem di versos tipos ele cálculo 

que estimam o valor da energia que é necessária para a introdução de carbono interst.icial 

no grafite, e resultam valores em torno de 10 e V , já que a energia de coesão do grafite é da 

ordem de 7,4 e V. Para que o carbono se.i<t a.hsorvido na rede sã.o necessários 2,5 eV, sendo 

essa energia originada elas tensões eléÍ.sti ca.s qne sã.o provocadas na rede elo grafite. Essas 

tensões se originam das mudanças nas distáll cias intera.tômicas c dos ângulos que resultam 

ela. distorção da rede ao redor elo átomo Íll Lcrst.icia.l. Isto ocorre porque, embora. as ligações 

entre os planos sejam fraca.s, os á.tomos estão fortemente ligados, o qne enrigece estes pla­

nos, tornando qualquer deformação transversal muito dispendiosa em termos energéticos. 

Considera.ndo-sc a possibilidade ele int.rod11Çào <lo ferro , bem 111<.\.ior do que o carbono, essa. 

energia. deve ser ainda maior. Como as liga<;ê)cs entre os planos são do tipo Vem Der Va.als, 

a energia de ligação para um átomo de ferro, entretanto , seria praLicarncnte clesprc:ávcl. 

Fazendo-se uma estimativa., a grosso modo. 6E deve ser no minimo da. ordem de 7 c V, o 

que também resulta, pela equação IV.9, em uma solubilidade muitas ordens de grande:ta. 

abaixo da. estima.da a pa.rtir dos resultados elo presente tra.baU10. 

O mesmo raciocínio pode ser estendido h possibilidade de intcrcalaçào. Neste caso a 

energia devida à distorção elásti ca. ser ia rccln :t ida, porque a ocupação ocorre <w longo elos 

planos. Isso é o que se verifica qLtando se i11 Lcrcala uma molécula. plt~.nar, como o FeCb. 

Já as ligações com os átomos de ferro deveriam ser altamente localizadas devido à alta 

direcionaliclade dos orbitais d. 

Do exposto acima conclui-se que o rcstlltado negativo p ara. a. evidência ele interca.l<J.çào 

ou dissoluçã.o do feno em grafite é ba.s t.ant.c plans.ível fisica.Tncn te. 
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a b c d 

H 

D.EQ 0,82 2,04 

E IS 0,'17 1,06 

r· 0,61 0,70 

a% 64 36 

H .5 04 tl51 

6.EQ 0,06 0,20 0,96 2,58 

EN rs 0,47 0 .. 57 0,-17 1,27 

r 0, 12 0,-12 O,(H 0,70 

a% 7 7 48 37 

H 

D.EQ 0,70 

F TS o,:H 

r 0,44 

a.% 100 

H 

F'N D. Eq 0,74 2,78 

IS 0,47 1.33 

r 0,4.5 0,29 

a% 93 7 

Tabela IV.8: Parâmetros Mossh;:wer para as m cdichts E e F. Sítios c e d são respectivamente os 

componentes de Fe3+ e Fe2+. Erros em tlEo e JS são dn ordem de ± 0,11 mmjs. 
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a b c 

n 
.6Eq 0,70 

F IS o,:n 
r O,tl 'l 

a% 100 

H 

ô.Eq () '7-! 2.78 

FN rs O.t17 1.2:3 

r 0,4.5 0,29 

a% 9:3 7 

11 

.6Eq 0,16 2,12 

G rs 0,3:3 1.15 

r 0,46 0,38 

a% 60 <lO 

H 

.6Eq OJG 2, 18 2,90 

GN IS 0,-I G I ,28 2,2~ 

r 0,·11 0,2!) 0,41 

ét % 5G 20 :24 

Tabela IV.9: Parâmetros Nlossba.uer pa.ra as medidas F r G. Sítios a c (b e c) são respectivamente 

os componentes de Fe3+ e Fe2+. Erros em ô.Eq eIS são da ordem de± 0,11 mmjs. 
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a b c d e f 

li 

D.Eq 0,68 

F I.S 0,36 

r 0,49 

a.% 100 

11 

D.Eq 0,70 2,78 

FN IS 0,48 1,29 

r 0,50 0,4.) 

a.% 8;3 17 

H :l46 382 270 

D.Eq -0,12 0,48 2,:.l4 o, 16 

FH IS 0,26 O ,tiO 0,47 1 , O~l 0,49 0,04 

r () ,4() 0,44 0,·1 11 0,.)4 0 ,:32 0,37 

a% 19 10 :l2 20 8 11 

Tabela IV. lO: Péwimet:ros j'vfossbaucr pa.ra a.s medidas F, FN c F.'H. Erros máximos de ajustes nos 

campos hiper.finos dfl ordem de 4 Jd)e . 
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Capítulo V 

CONCLUSOES 

A importância do conhecimento detalhado do sistema Fc-C é inegável , t..anto elo ponto 

de vista tecnológico quanto no que diz respeito ao desenvolvimento de modelos teóricos que 

visam explicar toda uma vasta gan1a. de processos e transfonna.çôcs que aí se desenvolvem. 

O estudo dos aços e da. síntese do diamante: exernplifica. o interesse nesse sistema, 

basica,mente, do ponto ele vista. elo bulk. Nào di ssociados desse enfoq Lte, se acrescentam 

os processos que ocorrem na superfície on itJ ierface fe-C. São exemplos importantes os 

estudos em catalisadores e em sistemas obtidos por implantação iônica onde são explicitadas 

questôcs rela.ti vas à solubilidade do carbono em ferro, bem como do ferro no grafite , quando 

é observada, em <tmbos os casos, a. formaçào de precipitados e cl1Lsters. 

A alta pressão, além de ser fumla.Tncnta.l para a síntese do cliarna.nte, tem rn<.mifestacla sua. 

importâ.ncia especiAcamente pela variação da energia de Gibbs do sistema. Nos aços, está 

presente naturalmente sob forma de prouunciadas t.ensões internas, quando no revenimento 

se formam fases de diferentes volumes molares. Essas tensôcs internas se veri ficam também 

nos sistcnw.s obl.iclos a.t.ra.vés da implantação iôn ica.. Por outro lado, a. pressào também 

possibilita o processamento de a.rnostra.s em alta temperaturct ) evitando assirn a evaporaçã.o 

dos componentes. 

No presente trabalho foram estudadas bnsicamente duas sit uações elo sistema ferro­

carbono em alta pressã.o c temperatura. que incluem a região pertinente a.o estudo dos aços 

e a. região pertinente à síntese do diamaulc . 



A primeira parte t ratou do sistema. Fe-C, tendo corno componente majori tário o ferro. 

As amostras foram obtidas por implanta.çào iônica. de a.lta dose de carhono em ferro 

metálico , muito além do limite de solubilidade. 

As amos tras obtidas a partir da implnnlação foram, então, submetidas a tra.tamentos 

térmicos a vácuo e sob pressão de 30 kbar. Posteriormente foram analisadas por espectros­

copia. Mosshaucr com elétrons de conversào (CEMS) . llesultararn, nil matriz de ferro, os 

n1esn1os ca.rboncLos que a.parecem no revenintcnLo da, martensita, ou seja, t -Fe2C, x-Fe5C2 

e f.J-Fe3C. Constatem-se adem ais , que o ca.rboncLo E, de transição, pode ser observado nas 

amostras recém implc.wtadas porque a temperat.ura. da amostra durante a implantação nào 

ul trapassou a temperatura ambiente. Nnm trabalho realizado por Longworth, é verificado 

que esse ca.rboneto não a.parece em condições experimentais muito sem elhantes às estudadas 

a.qui, porém sem nenhum controle da tcmperi'l.t ura do subst.ra.to [Longvvor th 1981]. Dessa 

forma, no citado trabalho, o ca.rboneto é foi disso] vi do, devido étO a.quecimento, durante o 

processo de impla.n Laçào. Observou-se, por ouLro lado , no presente trabalho , que a pressão 

atuou no sistema faz.endo com que fossem m ais baixas as temperaturas em que as tra,ns­

formações ocorreram , principalmente 110 caso do surgimento da cementita ou carbonct.o 8-

Fe3C. 

As razões dessas reduções 11a. temperatura fo ram investigadas em termos de p ossíveis 

Tnodifica.c;ões na. temperatura ele equilíbrio termocl in â.rnico entre as ra.ses com a aplicaçã.o de 

pressã.o, bem como o possível dci t.o da pressão ua cinética elas transformações dessas fases. 

Para. isso, usando-se a equação de Chu.1sius-Clapeyron, e dados termodinâmicos, estimou-se 

para o equilíbrio x-0, que a aplicação de uma pressão de :~o kba.r equivaleria a uma variação 

ele temperatura. ele cerca de 20-30 °C. Como esse valor é bem menor do que o observado, 

considerou-se a. possibilidade de que os rcsu i. Lados obt idos sejam uma decorrência de efeitos 

cinéticos. Sabe-se, entretanto que o efeito cl<l pressã.o no coeficiente de clifusâ.o do carbono 

no ferro é nulo, já que o volume de a.Livaçã.o para esse sistema é praticamente zero. Por 

outro lado, sc-tbc-sc que a solubilidade do carbono no ferro aumenta com a concentração de 

defeitos [Kalish, 1971] . Pode-se concluir então que, devido à. diferença de compressibilidadc 
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entre os ca.rbonetos e a matriz: em alta pressão são geradas clcformilçÕes plásticas ao redor 

dos precipitados. Essas regiões próximas aos carbonetos, com grande concentração de 

defeitos, são capazes de absorver mais carbono, possibilitando um maior transporte e, 

como conseqüência, uma aceleração na evolução térmica. do sistema [De Oliveira, 1989]. 

Esse efeito da pressão na cinótica. das t.ra.nsforma.ções entre os carbonetos e a matriz 

de ferro evidencia. a importância das tensões intemas no sistema ferro-carbono e pode ser 

uma. das justificativas para a.s discrcpâ.ncias encont.rR.da.s na. literatura, quanto às regiões de 

temperatura em que ocorrem as transformações. 

Na segunda parte deste t rabalho , o sist.crnc-t Fc-C foi invesb gaclo, na região em que o 

grafite é o componente principal. Foram cstnda.das a.rnostra.s de grafi te espectroscópico com 

concentrações muito baixas de ferro enriquecido (57 Fe) . Essas amostras foram processadas 

em alta pressão e Rita temperatura na. zona de equilíbrio grafite-diamante e, após, ana­

lisadas por espectroscopia. .\Iossba.uer por t.raus1nissão. Bssa.s concentrações muito baixas 

c a análise Mossbauer permitiram um acompanhamento dos processos microscópicos que 

devem ocorrer na interface grafite-metal, nas condições reais da sir1f.cse do diamante. 

Fundarnenta.lmente, este foi um est11do exploratório em amostras de grafite com quan­

tidades muito pequenas de ferro enriquecido e est.evc direcionado para os seguintes tópicos: 

a questã.o da solubilidade do ferro em graJitc c a. possibilidade de intercalação elo ferro en1 

grafite por métodos não usuais , como o proccssan1 cn Lo em a lta prcssã.o c alta tempera­

tura, com as conseqüentes implicações no processo de síntese elo diamante. Estudou-se, 

adicionalmente, o efeito do material tn111s rni ssor de pressão nas condições da síntese do 

dia.man te. 

Os resultados permitiram as seguintes conclusões: 

A análise dos espectros Niossbancr, ind('pcndentemente das eventuais imprecisões ve­

rificadas em alguns casos, mostraram que todos os componentes dos espectros puderam 

ser identificados com algum conjunto de compostos de ferro conhecidos e plausíveis, como 

óxidos, óxidos hidratados, oxalatos e escpmra.tos . Além disto, ferro superpa.rama.gnético 

também foi detectado. Neste caso, sa.be-se que o ta.manl1 o de pa.rt.ícula., embora. muito 
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reduzido, ainda é da ordem de 20 Ã. Desta fonmt, considerando-se também outros resu l­

t ados para esse sistema, principalmente os es tudos com catalisadores , pode-se concluir que 

o limite ele solubili.dade do ferro no grafite é rrmito baixo, estando aqLtém dos 0,03% at., 

superestimando a. incerteza no ajuste elas á.rea.s dos espectros Mossbauer em 10%. Con­

seqüêntement.e, é muito improvável a possibilidade de intercalação de ferro atômico neste 

caso. Es te resu!La.clo , portan to , torna tarnbém improvável o mecanismo de conversão po­

limórfica., para. a síntese do diamante , tal como tem sido proposto, isto é, que o ferro , ou 

outro met.a.l de tra.nsiçào, localizado entre os pla.nos do graJite atuaria. como urn agente de­

sestabiliza,clor, funcionando em alta pressâ.o como uma. (:agnlha de costura'', reconstruindo 

a rede como diamante. 

Por outo lado, a detecção de ferro superpara.magnético não oxida.do mesmo ao ar, mostra 

que existe a possibilidade de que esse ferro Lenha sido encapsulado, por alta pressão, em 

regiões tais como poros e contornos de grào. Como o fer ro é solvente el o grafite, existe 

também um a. forte possibilidade de que, uas condições ele alta pressào e temperatura., esse 

ferro a.ltarncnte fluido, penetre, por efeito da. prcssào l1idrostática., nos contornos de grã.o do 

grafite, alargando-os por dissolução. Esta seria uma possível explicação para a forma.çào de 

uma sol ução coloida.l , conforme é concebidél no modelo coloida.l para a síntese do diamante. 

- A presença de gases contendo hidrogênio e oxigênio, na região da amostra durante os pro­

cessamentos, fa.z corn que se formem compostos com o ferro e o carbono. Esses compos(,os, 

com tarn.a.nho de partícula muito peq11eno, pois mostram efeitos de snperparamagnetismo 

no espectro 1Vf()ssbauer, est~i.o coordenados aos sítios ele ca.r bono na in terface ferro-carbono. 

Isso faz com que a interface grafite-metal s<'ja obstruÍdi\ por esses compostos, explicando o 

efeito deletério que tem a á.gua, liberada pelos meios n<io aniclros, existentes na célula de 1\lta 

pressão, dmante a síntese do diarnantc . A in terface metal-grafite fi c<t isolada impedindo 

que o efeito de dissoluçã.o via contorno de grào se processe. F ica. também prejudicada. dessa 

rorma, a diminuição via metal da energia de superfície grafite-diamante. Sabe-se que esses 

efeitos deletérios são causados fundamentalmente por componentes que contém hidrogênio, 

especialmente H20. 
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Tendo em vista que os resultados cxp lora.tórios do presente trabalho, evidenciaram 

regiões em que di versos processos estã.o ocorrendo, surgiram várias questões que aparecem 

como muito interessantes ele serern investigadas em dct.alhe e sistematicamente. Em especial 

é interessante associar-se a técnica. de efeito lVIôssba uer com técnicas ele investigação ele 

microes trutura, por exemplo com di fntçií.o ele elétrons. 

Além disso, os compostos observados, à tempcral.ma ambiente são formados e dissol­

vidos em tcrnpcra.turas bem mais baixas do que aquelas com que se trabalhou em altas 

pressões, de onde p ode-se concluir que a. pressão deve desempenha r uma funçã.o es ta.bili ­

zadora. destas fases. Por outro lado, fo i observado que, em amostras de grafd.c em que 

tratamentos térmicos em alta pressão foram efetuados, não foi possível a obtenção de di­

amante , no entanto estas amostras quando t ratadas apenas a. alLo vácuo c t.emperatt.na, 

produzi ra.rn dia.n1a.n tcs [Tsuz uki , 1984a.,b]. Essas considcra.ções mostra.m ser pert inente um 

estudo Y'f()ssbaucr da evolução tér mica <lesses compostos obtidos 110 grafite nas condições 

de síntese [De Oliveira., 1992]. 

Adicionalmente, conforme se veriflcou, os sistemas estudados no presente t rabalho, 

mostraram-se muit o semelhantes aos ca.talisa.dores de rca(;ôes indus t.riais. Dessa forma 

é extremamente interessante que se analise, pelos métodos convencionais usados nessa área 

a. atividade cata.lítica dos sistemas obtidos sob pressão. 
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Apêndice A 

Carbonetos de Ferro 

Os carbonetos de ferro são usualmente estudados em problemas ligados à t ecnologia 

dos aços e mais recentemente também em prohlcmfls da síntese do diamante. Algumas de 

suas propriedfldes, bem como formas de obtcnçào, sào relatadas a scgt1i r. 

Estrutura 

B-Fe3 C (cerncnLita ou carboneto O) - r\ cemcnW.a apresenta uma rede ortorrômbica, 

com célula unitária contendo qua.tro moléculas c parâmetros: a= 4,5260 Á, b = 5,0870 Á 

e c = 6,7·H3 Á, cuja estrutura mostra.-sc na Rgura A.l. 

x-Fe5C 2 ( carhoncLo de Hagg) - Este caxbon cto tem rede rnonoclínica, com célula 

unitária contendo qLtatro moléculas c pa.râ.met ros: a = 11,563 Â, b = 4,573 A, c = 5,058 A 
e j3 = 97 °44' (ver figura A.2) (Duggin , 1966; Jack 1966) . 

t:-Fe2 C e 17-Fe2 C (carboneto c c ca.rhoneLo ?J) - O carboneto € tem rede hexagonal corn 

pa.râ.rnctros: a.t = 2,752 A e ct = 4,353 Á; o carboncto q, possui rede orLorrômbica contendo 

duas rnol<~Cllla.s por célnla., com parâmetros: a,1 = 4,705 A, b,1 = 4,318 A e c,1 = 2,829 A 
[Na.ga.kura., 1972] (ver figura A.3). 

Fe7C 3 (carbonelo de Eckstron-Aclckock) - Rede ortonôrnbi ca., quatro moléculas por 

célula, com os seguintes parâmetros: a = 4,5-10 Á; b = 6,879 Â e c= 11,942 A (ver figura 

A.4) [Ecks1.ron , 1950; Herbstcin 1 1963] . 
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A densidade, volume molar c volume molar por átomo dos carbonetos de ferro sao 

mostrados na. tabela A.l. 

A cementita. e o ca.rboneto de Haag possue111 estruturas muito semelhantes, o que dificul­

tou a diferenciação destes dois car bonetos durante muito tempo [J ack, 1966; Senateur, 1963; 

Senatcur , 1962]; em ambas as estru turas, o ~.tomo ele carbono está no centro de um pri sma 

t riangular formado por três átomos de ferro [Le Caer, 1976] (ver fi gura A.5). 

Existe a. possibilidade de ideni.ifica.ç<l.o dos 1arhonetos de ferro , por efeito Mossbauer, 

muito crnbora se possa observar queexistcrn discrepâ.ncias quanto a.os valores dos parâmetros 

citados na li teratura, provavelmen te devido <H>s cl irerentes conteúdos de defeitos . Isto se 

deve em parte à. forma de obtenção desses carbonelos: por síntese em Céüéílisc, por reações 

de carburizaçào ou extraídos a part ir de ligas de Fe-C . !\ lém disto, a identificação é compli­

cada pelo número de sú.ios possíveis para o ferro nesses compostos. Quando superpostos, se 

a contribui ção <.lc cada um não ó signirica.ti\·a, um bom ajuste fica prejudicado. A difcrcn­

ôac;ão dos carbonetos X e B foi poss:ível neste trabalho, podendo ser observada no capítulo 

IV , figu ra I V.5 . 

Os parâmetros rvlossbauer dos carbonctos d(' rerro, obtidos de aJguns estudos da litera­

tura, são a.prcscnta,dos Jta. ta,bela. A.2, enqua.nlo na tabela A.3 cst.à.o relatados os parâmetros 

da. austcni ta., ma.rtensita e ferro-a . Na ccmcutita. os átomos ele ferro ocupam dois sítios 

muito serndha.ntcs ( á.tornos de ferro (I) com doze átomos de ferro vizinhos próximos, numa 

distância média de 2,62 Â, e átomos ele ferro (H) com onze átomos ele ferro vizinhos) numa 

distância média. de 2,60 Â), n ão sendo por isto, estes dois sít ios diferenciados nos espec­

tros Mossl1a.ner. Os valores dos parâ.mctros 1Vfiissba.uer para estes ca.rbonctos apresentam 

as seguintes variações: 179 ~ H ~ 208 kOe, 0,17 ~ IS ~ 0.2 mm/s e O ~ .6.EQ ~ 0,4 

mm/s; cujas origens não são claras , podendo ser atribu ídas a tensões por falta de coerência 

[Willianson, 1979] . .:--Jo ca.rboneto de Hagg há t.rês diferentes sít ios para o ferro : sítios (J) 

com doze átomos ele ferro próximos vizinhos. uunta distância média. de 2,90 Â, (II), com 

om~c <iton10s de fe rro próximos vizinl1os, llllllla. dist.â.ncia. média de 2,85 1\ c sítios {lll ) co1n 

do~e átomos de ferro próximos vizinhos> numa distância média. igual a 2,82 Â [Lc Ca.cr , 
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1976]. A razã.o de ocupaçã.o é 2:2:1 [Dernas, 1967] . O carboncto € (ou o 17 ), que é ob tido 

no prú11eiro est á.gio do revenimento da mart.cnsita, é mais di [ícil de ser identificado no es­

p ectro Mc)ssbauer, porque se confunde com o espectro da martensiLa .. Pode-se csta.bilizá-lo 

adicionando Si e extrai-lo; a. medida é feita, cnL~o, em separado. 

Síntese 

Os carbonetos de ferro podem ser obtidos , esscncia.lmente, eJYl du n.s situações príncipa.is, 

quais sejam, no revenirncnto da martens ita. c em processos de sínlese, por ca.rburizaçã.o, a 

partir de, por exemplo, CO c H2 . A estrutura marLcnsítica de aços com alto teor de carbono 

se decompõe em carboneto B e na solução sólida. o:, a.través de car bonetos metaestáveis 

[Rccd-Hill , 1973; Portcr, 1986] . 

O ca.rboneto c é formado no primeiro estágio do revenimento dn. martensita. no sistema 

ferro-ca.rbono, nonn <-tlmente em ternperat.m·as ela. ordem ele 80 a 250 °C . É sugerido [Zcncr , 

1948] que esse carboncto se forma. pelo rela.x<u ncnto da energia de tensã.o elo sólido sem 

qualquer mudança substancial na.s relações de ligaçã.o dos átomos constituintes, sendo a 

força de ativação dada pelo relaxamento da alta. energia elástica da martensita [Ino, 1968] . 

Em relação ao magnetismo, o carboneto c. que resulta da rna.rtensita é const it uído por 

pétrtículas pequenas, most rando no espectro 1vl6ssba.uer um efeito de superparama.gnd isrno 

[Le Caer, HHl]. Quando se origimt ele uma t ra.nsl'orm<:l.çã.o ba ianíti cal, esse ca.rboneto pode 

ser precip itado com partículas de tam anho Jll él Íor. O carboneto c pode ser estabíliza.clo pela 

adição de silício a.o sisLema., o qual reduz a solnbilidade elo ca.rbono, possibilitando dessa 

forma que seja cxLra.ído e analisado [Gcnin , ·197:3]. 

A formação do carboneto ele Ha.gg a.nt.ececle a fo rma.çào da. cemcntit.a., cujo in tcrva.lo de 

Lcmpera.tura para. formação pode se estender de 250 a 700 oc) desde sua. precipitação) até 

o crescimento de grãos esféricos [Porter, 1986]. Os in tervalos de for maçã.o e transforma.ç<lo 

1 Estrutura plana complexa , composta por carboneto de fen o e ferrita; observe-se que esse c:arboneto po­

derá ser cementita, quando a temperatura da revenitnento for maior do que :{00 °C, c Fe2 C se a. temperatura 

for menor [Reed-Hill, 197:~]. 
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,.,._ ___ O o---~· 

Figura.A.l: e-FeaC: a) Estrutura projetada: h) cmprtcotamento dos :ítomos visl.o ao longo do eixo 

b. Esferas grandes representa.m os ferros c pc(JrJf'lléls, os ca.rbonos [Scnr~.teur, 1963; Hcrna.s, 1967; 

Le Ca.er 1976; Wyclwf[, 1964}. 

desses carbonetos obtidos na litcrabm=t são apenas aproximados, existindo, muitas vezes, 

superposição entre eles. 

Além da obtençã.o a partir da martcnsil a. esses ca.rbonetos podem ser sintet.izados, por 

exemplo, pelos seguintes processos: o carboncto f pode ser preparado pela ca.rburízação ele 

o-Fe em uma mistura de CO + 6H2 em 1 atm. a temperatura de 164 oc por 1:10 horas 

[Arents, 1973]; o carboneto de Ha.gg pode ser sintetizado com uma mistura de CO + H2 

(30% CO) CH.l óxido de ferro a 400 oc; a cementita de forma semelhante (17% CO) a 550 

o c [Bernas, 1 967]. 
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o 5A 

o 5A 

Fig ura J\ .2: x -Fcs C'2: a) Estru tura projeiélda; b) empacotamento dos áiomos visto ao longo do 

eixo b. Esferas gra11des representam os ferros e pcr1uena.s, os cíl rbonos. {Sénateur, 1962}. 

Composto p (g/crn~) V mo/ ( Cll l:i) V mol/(lt. ( cm3
) 

e- F'e2C 7,17 ] 7,25 5,75 

x -Fe5C2 7,63 39,74 5,68 

O-Fc3 C 7,7:1 2:3 ) 5:83 

Fe1C3 7,64 56,02 5,60 

Ta.IJela. A .l: Densidades, volumes molares e volurnes molares por átomo pa.ra o:> carbonctos ele 

ferro . 
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Figura A .3: ·1]-P02C: a) Es~rutura ortorrômbica do carboncto 'rj; b) projef;ão da estrutur(l,. • 

átomos de carbono em O; o átomo ele carhono em 1/2 b; () êÍ.tomo de [erro em 1/4 b
1
• O éÍ-Lomo 

de ferro em 3/4 b, [Hiro l.su, 1972}. 
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Figura A.4: f'c,C:~: estrutura projetada elo Citrbone ío ele Eckstron-J\dckock; O - ferros, 

o- carbo11os; {Frucilart, 1 !J65; JJ auer-C rosse, 1986}. 
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a ) 

o 
• 

o 

• c 

Figura. A.S: Empilhamento de prismas, para comparaç·ão: (a)ni'l estrutura da. cementita e (b) 11a 

est1·u turi'l. do Ci'l rboneto X. O - ferros; o- carbonos {Le Caer, 1976}. 
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Parâmetros lVIõssbauer dos Ca.rbonetos ele Ferro 

Ca.rbo1tcto T (K) IS (mm/s) ll (kOe) .6Eq (rnm/s) r e f. Te( oc ) 

0,22 ± 0,011 170 ± 3 0,1 

:{00 0,24 ± 0,04 2:37 ± 3 0,1 1,3 380 ± 10 

c;-Fc2C 0,30 ± 0,05 130 ± (j 0,1 

0,36 ± 0,02 0,7() ± 0,02 1,* 

ry-Fe2C 300 0,11 ± 0,05 2.50 ± 5 0,20 ± 0, '10 2 

0,28 ± 0,08 178 ± !) -0;30 ± 0,"10 

04 1811 ± 3 0,09 

x-FesC2 :300 0,1 222 ± 3 0,09 3,4 232 ± lO 

0,1 110 ± 6 0,07 

300 0,15 208 ± 3 o 1 

0,2 ± 0,1 198 ± 5 5 

0- Fc!3 C 4 o,n 249 0,01 6 205 ± 10 

77 0,31 2116 0,01 6 

2q6 0,18 208 0,02 6 

Tabela A.2: * Ca.rboneto-E na. martcnsita ternperacla. a.pa.recc supcrpa.ramagnético no espectro 

Mossbau er {Le Caer, 1971} enquanto que na baiani ta [Reerl Hill , 1973} c aparece como sendo 

ferroma.gnético. R ef: 1-{Le Cacr, 1971}; 2-{Arents, 1973}; 3-{Maksirnov, 1973}; 4-{Williamson , 

1979}; 5-{Narkho\'. 1975} c 6-{Lc Caer, 1976}. 
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.PA.RAMETROS MÔSSDAUER. EM Fc-7,2% a.t. C a 300 K 

Fase H (kOe) .6.Eq (mm/s) IS (rnm/s) (%) 

330 0,01 -0,01 23 

3413 -0,02 0,00 29 

MartcnsiLa ~355 -0,01 0,04 11 

F c-C 3152 -0,17 0,'14 12 

(bct) 2701 0,25 -0,04 12 

264 -0,18 0,21 5 

371 0,06 0)2 8 

Austenita. -0 ,08 56 

fcc 0 ,33 -0,03 'H 

a - Fe a3o 0,00 0,00 

Tabela A.3: Parâmetros obtidos de um estudo d~t /ocaliza~:;;i.o dos átomos d(~ crtrbono na estrutura 

da martensita; os sítios marcados com I, 2 c 3 concspollclem, respectivamente. aos átomos de 

ferro tendo carbonos como primeiros, segundos e t.erceiros vizinhos fino, 1982}. 
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Apêndice B 

Grafite e Diamante 

O c<~.rhono na. na.ture~a. é encontrado em mu.itns regiões do mundo, desde a. forma cris­

talina até o estado amorfo. O grafite e o diamante sào as duas formas cristalinas mais 

conhecidas, baseadas respectivamente nos eslados de hibridização sp2 e sp3
. Recentemente 

têm sido sintetizadas formas cristalinas moleculares, dentre as quais a cham<~da b-uckybal/ 

(C60) é mais conhecida. 

Um extenso número de processos é empregado para a preparação de grafites a partir 

principalmcn Lc de petróleo cru ou piche (pitch coke) . A estrutura final pode variar, po­

dendo ser obtidas estruturas policrista.linas, policrisLa.linas orientadas c aLé mesmo materiais 

altamente desordenados e a.rnorfos. 

A grafit.ização ocorre em dm1s eta.pas: na prim.eira, ocorre por pirólise a conversão do 

material org;1nico ir1i ci a.l crn carbono sólido e em vários compostos voláteis; na seguinte, em 

um largo intervalo de tcrnpcratnra, a ordenação é obtida e amncntacla conforme a utiliza.çã.o 

a que se destina o material final. 

O grafite pirolítico HOPG ( Highly Oricnlcd Pyrolit-ic Gmphile) é um grafite sintético, 

formado pelo craqueamento de hidrocarhonetos em alta lcmpcratura. Este processo é 

seguido por um tratan1ento térmico, muitas yezes combinado com a aplica<_íà.o de pressão. 

resuHando um material policrisLalino em que os rnicrocrista.is são orientados na mesma. 

direção, usua.lmente chamado de grafite pirolítico. 

ExisLern, La.rnbém, materiais org;n1i cos <JllC n<1,o conduzem à carbono grafítico pelos pro-
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ccssos usuais . Nestes, o acn'~scimo da cristaliniclade; associ<tdo ao aumento da temperatura 

após a carbonização, não ocorre. Esse tipo de material é conhecido como carbono duro, 

que não grafitiza, se distinguindo dos carbonos macios (corno o piche), que grafitizam. Os 

carbonos macios se dist.inguem dos carbonos não grarit.i~::áveis pela existência de uma fase 

líquida no processo de pirólise, em temperaturas no intervalo de 400 a 500 oc [Kelly, 1981]. 

A grantização também ocorre nos processos dirigidos à síntese do diamante, tanto em 

aHa.s pressões quanto nos processos por cleposi(~ão química, CVD. 

Estruturas e Parâmetros de Rede 

O diama.nte existe na forma cúbica (ver figuras B 1 e H3.c) e na forma hexagonal chamada 

lonsdalita (ver figura B3.b L ambas apresentando funções de onda com hibridização sp3 

[Bundy, 1967; Hanneman, 1967]. 

O grafiic crisLa.lino existe na estrutura hexagonal (Dcih), sequência A B A B ... (ver 

figura B2.a.), sendo a distância. entre os carbonos nos planos 1 ,41 Á e entre os planos, 3,35 

Á. Existe também na e.strutura romboédric<1. (D~dL A B C A B C ... , (ver figura. B2.b) 

[Kelly, 1981); observe-se, entreta.nto, que não se cortsegue isolar cornpletamente esta fase 

do grafüc hcxa.gonal. 

Concentração Atômica do Carbono e Densidade Específica 

Em grafite: 1,1~16 1023 at.jcm3
, 

., d. 6 23 I 3 Em 1amante: 1} 10 at. em , 

Densidade do carbono amorfo: 

p = 2,26 gjcm;$ 

p = 3,52 g/crn3 

- 1 ,;:> •) 1 ·j 3 p - ,u - -· g em . 

Microporosidades no grafite 

Grafite pirolítico ou grafite natural quase perfeito contém, por definiçã.o, poucas poro-

sida.des. 
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Em grafite e carbonos policristalinos existem vários tipos de porosidades possíveis: 

- poros formados pelo encontro de duas fron te iras de grão; 

- poros gera.clos pela. pressão de gás nos tr;.1.i.a.mentos térmicos em que o material é formado; 

- poros já presentes nos grãos de cokc; 

- poros criados no resfriamento térmico, devido à expansão térmica diferencial dos micro 

cristais. A direçã.o fácil ele seccionamento desses cristais é paralela a.os planos basais e, 

então, o stress gerado pela expansão ténnica Lcnde a ser relaxado por uma qnebra basa.l 

que produz poros p ln.nos. 

Uma. cornplda. dcscriçã.o do taman lto dos poros no carbono é praticamente impossível. 

É estimado que grafite com tamanho de grão da ordem de "' 1 mm (grafite rnui Lo bem 

crislabz.ado) possui cerca de 109 porosfcm3 . com dimensão de até 10- f> rnm. Esses poros 

sã.o classifi cados como 1na.croporos se sua dimensão d va.ria. entre 1 e 2 1 o-5 em , poros de 

transição se 10- 5 ~ d ~ 1,5 10- 7 
C.Tn c microporos se sua dimensão é da ordern de 1,5 10- 7 

em, isto é, dimensões moleenla.rcs. 

Grafitização do Diamante 

Em presença de oxigênio o diamante começa a carbonizar em tcrnpcra.turas da ordem 

ele 900 °C . Aquecido em atmosfera inerte, grafitiz.a. em temperaturas da ordem de 1800 °C. 

A razão de graJitização a.umenta rapidamenLc a.u: 2400 °C. 

Dureza do Diamante 

Uma das mais importantes propriedades do diamante é sua gra.nde dureza. ~a escala. de 

Mol1s, baseada no fa.to elo material mais duro riscar o mais macio, o diamante está no topo 

da escala , isto é, tcrn valor 1 O, enquanto que o t.alco, por exemplo, está no início, tem valor 

1 nessa escala. Observe-se, porém , que cSLél. escala não é física, mas apenas comparativa. 

O diamante em qualquer escala. é o material mais duro . .\la escala Knoop, cujo método 

é considerado o mais acurado para a dcwnnina.çã.o ela dure:ta em sólidos cristalinos, a 



dureza é medida por indentação, sendo fonwt<lo um paraleLogramo cnja. diagonal maior é 

c.exc.a de se\.e 'Je·t..es a m.enm . No p\a,"\o (,_\ \l) com c:arga Üt~ f)\)\) g,, a <.\me7~a do <.\iaman\e é 

9000 kg/ mm2 (do BN cúbico é 4500 kg/mm2 e do Al20 3 é 2000 kg/ mm\ t.odos medidos a 

temperatura ambiente). Na. escala Vicker)s a. dmc&a do diamante fica. entre 12000 e 15000 

kg/mm 2
. 

Índice de Refração do Diamante 

2,4 '1 

Condutividade Térmica 

103 - 104 W /m K, 

0 0 (293 h - 1100 I<) = 1860 K ± 10 1\.) 

0 o (O K) = 2220 ± 20 I\., para. o diamante, 

8 0 = 1200 K, para o grafite. 

L) O 



o \----( 

A 

(a) 

B 

( b) 

Figura 8 .1: Est.rulura cúbica. do diamante: a = 3.657 .1\; a) estrutura projetada.; b) empacota­

mento dos á.tomos [vVyckoH: 1964}. 

151 



I 

1. 

A 

B 

A 

:X:: 

A 

c 

B 

A 

Fig ura B.2: a) Grafite !Jcxagonal: a = 2,456 A., <: = 6,696 A; b) Grafite romboédriw: a = 3,635 

A .. , a= 39 ° 30' [Wyckof, 10M; C/arkc, 1984]. .Raio <:OValeute do grafite= 0,77 A (raio cova/ente 

do ferro = 1 ,17A). 
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grafit e 

lonsdalita 

diamante 

Figura. TJ.3: l~struturas para comparação do grafite, diamante hexagonal (lonsclalita) e diamante 

cúbico. 60% de compressão e 25% de desvio lateral modifica a estrutura do grafite romboédrico 

para a cstmiura do diamante hexagonal (lonsda/it<t) {Clarke, 1984}. 
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Apêndice C 

, 
Oxidas e Hidróxidos de Ferro 

São conhecidos ao todo nove óxidos cristalinos de ferro, sendo quatro hidróxidos: a-

FcOOH (Goctita), í3-FcOOH (A kaga.neita), 1-FeOOH (Lepidocrocita) c 8-FeOOH. São 

cinco os óxidos anidro: a -Fe20 3 (Hematita), [-Fc2 03 (Maguemita), Fe3 0 4 (:'Vfagnetita), 

c-Fe20 3 e F'eO (Wustita) . 

Propriedades Magnéticas 

A goetit.a, akaganeita e a lepiclocrocita sã.o aní.ifcrromagnéticas corn temperaturas de 

Ncél 400 K, 29ô K e 73 K, respectivamente. Observe-se, entretanto , que existe a possibili ­

dade ele variações dependendo elo esta.clo ele cristalização crn que [orem formadas. A rnague-

. ' f' ' . ('1'' n r.: o 1.?) 1' o (1 't ) ' 1 ·r ' . l . rrnta e .. enomagnetlca c = ()oo 1'\. . o:- •e2 .3 1emat1 a c a.r1 .1 erroma.gnet.Ica ern )alxas 

temperaturas, possuindo uma t ransição ele fase, tornando-se fracamente ferromagn ética 

acima. da temperatura de Morim (TM = 260 h), antes de se tornar paramagnética a alta. 

temperaLura.. Os óxidos de feno sà.o cara.ct.cri&a.dos por íons de Fé+ ccrca.dos em coor­

denação seis por á.t.omos de oxigênio, sendo então a carga e a vi'l-inhança eletrônica dos 

núcleos de ferro scmclha.ntcs, de forma que o deslocamento quadrupolar e o deslocamento 

isomérico são, em geral, próximos. São uma exceção a magnetita ([Fc3+ Fe2+ Fe2+]04) c a. 

maguemita ([Fc (Fc513 [ hn) 0 1/ 4] . O símbolo [ ] significa urna vacância. 

Os ca.mpos h1perfinos sã.o pará-metros Jna.i::> cu.lcquados para. a identificação de um óxido, 

'1!:)5 



embora a substituiçáo do ferro por algum cátion nao magnético pode causar a reduçã.o 

nos ca.n1pos hiperfinos medidos. A lén1 disso, se o tamanho de partícula que compõe o 

material for muito pequeno, pode ocorrer a uiminuição do campo hiperfino, ou rnesmo, a 

relaxação para. um clubleto, devido ao fenômeno do superpantrnc.\gnetismo, efeito semelhante 

a.o observado acima da temperatura de Neél. 

Um exemplo de S1lpcrpa.ra.magncüsmo ó observa.do na hematita. Para amostra. lmJk sã.o 

medidos campos hiperfinos em torno de 518 kOe e 542 kOc, pa.ra temperatura de 298 K e 

98 K, respectivamente. Estes valores se rcdu:6cm para. hemabt.a. com grão fino. Observa-se 

que o desclobrameJlto magnético para. hema.ti ta.11ão a.pa.rece quando o tarnanho de partícula 

é menor do que 180 A (ver figura nu 8) [Kündig, 1966]. o volume crítico de pa.rtícula 

varia de material pa.ra material e é função ela temperatura. . Por exemplo, é necessário um 

ma.ior dccróscimo no volume de part ícula na hematita elo que na goetüa. pa.ra que surja o 

efeito de superpa.ramagJJci.ismo (ver [igura C.J) [RiglJ<UJJ, 1977). No caso ela hematita, o 

desclobra.mcn to quadrupolar aumenta quando diminui o ta.rna.n h o ele pa.rtícula. Esse ~EQ 

é atribuído ao aumento dos efeitos ele superfície que causam um a.créscimo uniforrne no 

espaçamento de rede [BighaTJ, 1977). Já o cornportamento superpararnagnético do Fe30 4 é 

observado por efeito l\!Jossbauer quando o tama.nho médio ele partícula é menor elo que 150 

A [Tops0e, 1974]. 

Os parâmetros Müssba;ucr pa,ra, os óxidos c óxidos h idróxidos, obtidos na. litera.tura são 

relatados nas tabelas Cl e C2. 



R eações N ormais 1 

a - FeOOH _ ~ a- Fe203 + H20 
decompoe ao ar em 250-,100°0 

(C.l ) 

/3 - FeOOH _ ~ n~- Fe203 + HzO 
decompoe a.o a r em '100 ° C 

(C.2) 

(C .3) 

(CA) 

(C.5) 

Estas reações são válidas para amostra5 hem cristalizadas. 

Diâmetro de H.4 (kOe) HR (kOe) l'A (rnmjs) fH (rnmjs) 

Partícula (A) 

93 483 .)08 0,88 0,66 

175 ,189 5 1:3 0,8() 0,62 

:300 1197 5 17 0,65 0,50 

8000 508 525 0,56 0,53 

Tabela. C.l: Parâmetros Mossbaucr para o ~, -Fc2 0 3 na temperatura de 77 [(com alguns iamanhos 

médios de pa.rtícula. A ra.úio de intensida.des no espectro dos sítios A e B é 1:1.67 (llancda, 1977}. 

1 [Dé:tsi, 1967] 
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A bs. 
( o.<, ) 

~ 

-'10 

goetita 

( v = 1617 
c n?) 

(298K) 

l~ 
hematita 

( v= 10-
17

cm3 ) 

(2 98 K) 

o •10 

velocidade ( rnm/ s) 

Figura C.l : Espectros Mossbaucr para. goetita. e l1ematita com mesmo tama.nbo médio de 

partícula., [Bigila.Jl, 1977}. 
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Composto T (K) .6.EQ (mm/s) IS (mm/s) H (kOc) ref. 
298 0,12 0 ,~~8 515 1 

o:-Fe20 3 80 -0,22 
300 0,39 0,38 .518 2 
80 -0,82 0,46 542 

1-Fe203 300 0,03 0,33 501 2 

80 0,02 0,4 11 526 
300 491(A) 1 

Fes0-1 453(B) 
78 0,42 512 1 

295 0,66 0,33 2 
o:-FeOOH 295 0,6:3 0,22 3~ 2 2 

77 0,11 0,44 49:1 
4 -0,30 50tl 

,8-fcOOII 295 0.7.5 0,39 3 
80 0,41 0,37 460 
295 0,78 0,33 2 

1-FcOOII 80 0,78 0,33 
300 0,.57 0) 9 2 
80 0,62 O,t18 
80 0,5LJ OA9 1 
4 < 0,1 460 

Fc(OII)2 80 3,0 1 , 16 4 
'í8 3,08 1,25 
4 3,06 202 

Fc(0 11 )3 300 0,72 0,35 
1-Fc20a 300 0,33 •194 2 

Fe30 4 ~lO O 0,28 491(A) 
0,65 458(;\ ) 
1,00 1 

F e O o' 7:1 0,76 1 
0,50 0,88 li 

297 0,46 0,91 T I 
0,78 0,86 li 1 

Fc 4 0,12 3111 
0,23 :ns 

Tabela C. 'I : P~trfi.rnclros k l éissba.uer pan1. óxidos e hidróxidos de ferro. a- Pe2 0 3 (hematí t,a.), 
~r-Fc203 (rna.ghcrníia), F'e3 0 4 (m agneíi La), a -F'eOOH (gueíita.), .8-FcOOI-I (akagancita), 
~r -FeOOH (lepídocrocít,a), Fe(011)2 (biclr6xído [eLToso), Fe(OFI)3 (11idróxido féiTico) c PeO 
(wusíiía). IS em relação ao a:-Fe. Ref: 7- {Grcemvood, 1977}; 2- {M .. D.T. , 1975}i 3- [Bighan, 
1977}i 4- {NI.D.I., 1972}. 
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Apêndice D 

Informações Adicionais 

R eação de Síntese do Óxido d e Ferro utilizado na Preparação 

d as A m ostras 

Fc + 3HC1 ~ FcCh + 1 ~ H2 0 

FeCh + .I'\ II40Il ~ Fe2 0 3 . :t HzO + NH4Cl 

Fe20:~ . :r lb O ~ (800 oc ) ~ Fc20 3 

Ohs.: Fc2Ü3 . x H20 = Fe(OHh 

•t60 
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Figura C.1: Óxido de ferro sintetizado - Fe2 0 3 , com um componente magnético, contribuindo 

com 10 % ao total de espectro, cujos parâmetros são: H = 509 ± 2 kOe, .6.EQ = - 0,20 ± 0,01 

mm/s e ISo:-Fe = 0,37 ± 0,02 mm/s, e um componente superparamagnético contrib uindo com 90 

%, cujos parâmetros são: .6.EQ = 0,80 ± 0,02 mm/s e ISo: - Fe = 0,24 ± 0,12 mm/s. A largura de 

linha para este ajuste é r = o, 7 mmjs. 
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EFEITO 
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Figura C.2: Espectro da medida C5* em que aparece a contribuição do nitroprussiato de sódio, 

indicada. 
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PROCESSOS DE REDUÇAO 

a b c d e 

IT :327 299 2(i8 193 

D.CQ -0 ,06 -0,1 6 -0 ,24 

C4 IS 0 ,02 0,04 0 ,01 0 ,18 0, 10 

r 0,60 0,42 0,60 0,112 0,46 

a% 64 12 13 () 4 

H 318 

D.EQ O,G8 

D2 IS 0,04 0,:38 -0,1 o 
r 0,79 () ,5~) 0,51 

a% ()5 21 14 

Tabela D.l: Parâmetros Mossbauer ohtidos para. os processos ele redução C4 e D2. Os erros em 

H são da ordem de ± 2k0e; em 18 e D.Eq sfio da. onlel"n ele± O, 1 mmj.-;. 
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