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Resumo

O sistema ferro-carbono é investigado sob alla pressao em duas regides de concentragiao

represcntativas.

Inicialmente uma alta dose de carbono (3,8 x 10'7 {ons/cm?) é implantada em ferro
metdlico, a temperatura ambiente. As amostras foram subinetidas a tratamentos térmicos
até 450 °C. A evolucao térmica da série de carbonetos de ferro, e-Fe,C, y-Fe;Cs e 8-1esC é
acompanhada pela téenica de espectroscopia Mossbauer com elétrons de conversdo (CEMS).
No estagio inicial observou-se a predominancia do carboneto €, que evoluin posteriormente
para os carbonetos y e . Os dtomos de carbono implantados se combinam na forma
de compostos de Fe-C e comegam a difundir para fora da regiao sensivel ao CEMS em
torno de 450 °C. A aplicacdo de uma pressdo de 3 GPa acclera o processo de evolugiao
térmica, reduzindo a temperatura necessaria para a formacao dos carbonetos y e 0. Este
efeito pode ser interpretado como sendo causado, fundamentalmente, pelo aumento da
solubilidade do carbono no ferro devido a pressao. A solubilidade do carbono em ferro é
aumentada pela concentracao de defeitos, principalmente deslocacoes. A aplicagao de alta
pressio na matriz de ferro e precipitados, de diferentes compressibilidades, origina regides
deformadas plasticamentic ao redor dos precipitados de Fe-C, tornando possivel o ammento

na solubilidade ¢, como conseqiiéncia, do transporte de carbono.

Posteriormente, foi feito um estudo exploratério do sistema Fe-C na regido de alta
pressdo e alta temperatiura da sintese do diamante. Foram processadas amostras de grafite
policristalino com *"Fe em concentragdes muito baixas (em torno de 0.3% at.) em alta
pressdo e alta temperatura. As amostras foram analisadas por espectroscopia Mosshauer
de transmissao. Sao identificados nos espectros Méssbauer, compostos de Fe?t e Fe®t+. Es-
tes compostos sdo oxidos de lerro, hidroxido ferroso, esquaratos e oxalatos. Foi concluido
que a solubilidade do ferro em grafite é muito baixa, provavelmente. abaixo de 0,03%. Nao
foi detectada nenhuma evidéncia de ferro em solugio ou intercalado no grafite. Adicional-
mente, fol estudado o efcito do meio transmissor de pressao com respeito & presenca de

dgua. Ioi observado que uma considerdvel quantidade de compostos de ferro e carbono hi-



dratados foram formados quando um meio nao anidro foi usado em torno da amostra. Estes
compostos podem explicar os efeitos danosos da dgua na sintese do diamante e, também,
os efeitos danosos do hidrogenio ¢ outros gases que contenham hidrogénio na sintese do

diamante em pressao.



Abstract

The iron-carbon system is investigated under high-pressure in two characteristics ranges

of concentration.

First. metallic irons foils were implanted at near room temperature, with 3.8 x 10'7
carbon ions/cm? and subjected to thermal treatments up to 450 °C. By means of conversion
electron Mdésshauer spectroscopy (CEMS), the thermal evolution of the iron carbide series,
e-FegC, yv-FesCy and 0-Fe;C was followed. In the initial stages, the predominance of the e
precipitates was observed, changing later to y and ¢ carbides. The implanted carbon atoms
combine in the form of the Fe-C compounds, and start diffusing out of the CEMS region at
a temperature around 450 °C. Application of a pressure of 3 GPa enhances the annealing
process by reducing the temperature necessary for the onset of x and @ carbides. This may
be interpreted as being caused mainly by a pressure increase in the solubility of C in FFe. This
effect may be interpreted as being caused by an increase in the carbon solubility, by high
pressure application. Solubility of carbomn in iron is enhanced by concentration of delects,
namely deslocations. High pressure application in iron matrix and precipitates of differents
compressibilities originates plastic deformation regions around the I'e-C precipitates that
become possible the solubility increase and as consequence the enhancement of carbon
transport,

Second, an exploratory study of the l'e-C' system in fhe high-temperature high-pressure
diamond synthesis region was made. Samples of polycristalline graphite with *"Fe in very
low concentration (around 0,3% at.) were processed under high temperature and pressure.
The samples are analyzed by Mosshauer effect transmission spectroscopy. It is found in the
Mdssbauer spectra a set of Fe?* and Fe?* compounds. These compounds are iron oxides,
ferrous hidroxides, squarates and oxalates. Tt was concluded that the solubility of iron in
graphite is very low, probably bellow 0,03 %at., and it was not detected evidence of Fe in
solution or intercalated in graphite.

.

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

to the presence of water in the chamber. It was observed that a considerable amount of



hidrated compounds of iron-carbon were formed when non anidrous media are surrounding
the sample. These compounds can explain the harmful effect of water in the diamond
synthesis, and also the harmful effect of hidrogen and other gases that contain hidrogen in

the high pressure diamond synthesis.
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Capitulo I

INTRODUCAO

O sistema Fe-C é extremamente importante, tanto na area da ciéncia basica como do
ponto de vista tecnoldgico. Os agos (na regiao de alta concentragao de ferro) ¢ a sintese do
diamante (alta concentragao de carbono). tendo o ferro como catalisador, estabelecem os
limites em concentragao de ferro e carbono em que se situam grande parte dos esforcos de
pesquisa.

Especialmente no que se refere a cinética e ao equilibrio metaestavel das fases, ha um
grande nimero de fenémenos nao inteiramente compreendidos. No caso dos agos, se adi-
ciona a complexidade desse sistema, a existéncia de compostos cuja cinética de formacao
possibilita a ocorréncia de uma variedade de fases que, na pratica, sdo descritas por cur-
vas de reagOes isotérmicas, curvas T-T-T, isto é, temperatura, tempo e transformagao,
oblidas nos estudos metaltrgicos. Essas fases sao extremamente importantes na pesquisa
tecnolégica dos agos, sendo, por isto, extensivamente estudadas experimentalmente. En-
tretanto, sua complexidade nao tem permitido um entendimento completo das questoes
envolvidas [Reed-Hill. 1973].

O sistema Fe-C apresenta grande interesse também em problemas tipicos envolvendo
catalise [Jung, 1982; Niemantsverdriet, 1985], bem como em sistemas obtidos por im-
plantagao iénica [Longworth, 1981] onde, por exemplo, a implantacio de carbono em ferro,
é estudada tendo como um dos objetivos principais o aprimoramento das propriedades

superficiais dos agos.



A importancia da técnica de alta pressao nos estudos desse sistema pode ser resumida
nos seguintes aspectos:
a pressao faz variar de forma controlavel a encrgia livre de Gibbs do sistema, através do
termo PAV, e, conseqiientemente, a estabilidade relativa das fases envolvidas;
~ a pressao ¢ um parametro termodinamico fundamental, que nao tem grandes implicagoes
cinéticas, como a temperatura;
— a pressao estd naturalmente presente em muiitos sistemas, principalmente nos agos, sob
forma de pronunciadas tensbes mecanicas internas, quando se formam na témpera, car-
bonetos de ferro de volume molar dilerente da matriz. Ha também a geracio de grandes
tensoes internas em sistemas implantados na regiao proxima a superficie [Hartley, 1975];
a pressao € usada extensivamente na sintese do diamante, onde o ferro é um dos catalisa-
dores e valores da ordem de 60 kbar sdo normalmente necessarios para o processo [Bundy,
1935].
— finalmente, no presente trabalho, a pressao ¢ usada como método de preparagao de

amostras de Fe-Grafite.

Varias questoes até hoje nao foram solucionadas sobre como se processa a sintese do
diamante com catalisador, tendo sido propostos diversos mecanismos microscopicos. [a-
zem parle dessas tentativas, fundamentalmente, mecanisimos em que ocorre a completa
dissolucao da rede do grafite e reconstrucao como diamante, e outros em que ocorre a

conversao diveta de uma forma estrutural em outra.

Juntamente com a problemdtica que se constitui a descricao real de como a trans-
formagado grafite-diamante efetivamente ocorre, estd a elucidagao do papel desempenhado
pelo catalisador nesse processo. Nesse sentido, a participagao do ferro, com seu diagrama
de fase peculiar em que aparecem diversos carbonetos, que podem ser importantes no pro-
cesso da sintese, apresenta controvérsias [Strong, 1963; Vereshchagin, 1965; Vereshchagin,

1970; Fedoseev, 1984].

Uma das importantes questoes, que se inseremn no contexto da transformacao grafite-

diamante com o ferro como catalisador, se relere & solubilidade do ferro no grafite. Ha



indicagoes de que a solubilidade do ferro em grafite ¢ muito reduzida, sendo gue a forma
encontrada pelo sistema para reter o ferro deniro do grafite é através da formagao de
precipitados ou clusters. Isso é observado em experiéncias em que o ferro ¢ adicionado
ao gralite por formas diversas tais como implantacao ionica [Lusnikov, 1988], evaporacao
[Sawicka, 1987a e b, intercalacdo quimica [Vol'pin, 1975; Kalashnikov, 1982] e através de
uma solngao [Jung, 1982; Niemantsverdriet, 1985; Christensen, 1985].

O presente traballio tem por objetivo usar a téenica de alta pressdo, para um melhor
entendimento do sistema Ie-C e de varios aspectos [isicos a ele associados, tanto na regiao
de baixa quanto na regiao de alta concentracio de carbono.

Inicialmente, estuda-sec o comportamento dos carbonetos de ferro em condigoes de alta
pressao ¢ temperatura. Os compostos estudados siao formados a partir da supersaturacio
imposta pela implantacao de uma alta dose de carbono em ferro metalico. A evolucao do sis-
tema ferro-carbono assim constituido ¢ investigada com respeito a variagdes na temperatura
e também quanto a sua cvolucdo sob uma pressdo hidrostatica e dilerentes temperaturas.
Dessa forma sao analisadas comparativamente a evolucao térmica do sistema, obtido por
implantagao iénica, com a temperatura e com a temperatura ¢ a pressao combinadas. lissa
analise ¢ realizada com a técnica de espectroscopia Mossbauer por retroespalhamento de

elétrons, CEMS (Conversion Electron Mdsshauer Spectroscopy).

E estudado neste trabalho, também, o sistema ferro-grafite com quantidades muito
pequenas de ferro enriquecido, da ordem de 0.3% at.. utilizando diferentes métodos de dis-
persao. Sao realizados em alta pressao e alta temperatura, processamentos exploratorios
na regiao de formacio do diamante, em diferentes situagoes, visando primeiramente obter
informacdes 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 quimicos. Para
isso, foram processadas amostras de grafite e ferro em forma granular e grafite e oxido de
ferro finamente dividido, superparamagnético.

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

sintese, influenciando, pela liberacao de agua, a morfologia dos diamantes que sao formados

|



[Kanda, 1985]. Além disso, foi também verificado que a presenga de hidrogénio e compostos
contendo hidrogénio pode ser altamente danosa ao processo de obtengao de diamantes
[Tsuzuki, 1985b]. Dessa forma, em adigdo as questdes relativas a solubilidade do ferro
no grafite e a possibilidade de intercalacao, o elcito do material transmissor de pressao é
também investigado. Para isso, o sistema constituido por grafite e ferro em quantidades
muito pequenas loi processado na regiao e em torno da regiao de estabilidade do diamante,
utilizando-se dois tipos de meio transmissor de pressao, quais scjam, um meio anidro e
outro nao anidro. Posteriormente as amostras [oram analisadas através da técnica de
espectroscopia Mosshauer por {ransmisséo.

O capitulo I contém uma revisdo geral sobre o sistema ferro-carbono. Os principais
aspectos sobre a sintese grafite-diamante, no que se refere ao cquilibrio, a cinética da
transformacao ¢ a transicao realizada com catalisador, bem como alguns outros tipos de
abordagens relativas ao estudo do sistema grafite e ferro, sao também revisados neste
capitulo.

As téenicas experimentais utilizadas sao discutidas no capitulo I1I. Basicamente sao
utilizadas alta pressao como téenica de processamento e espectroscopia Mosshaner (CEMS
" e transmissao) como técnica analitica .

O capitulo TV engloba as experiéncias realizadas ¢ a discusséo de scus resultados. Esse
capitulo estd subdividido em duas partes, a primeira referente aos sistemas constituidos
por ferro metélico implantado com carbono e a segunda abrangendo as experiéncias em
amostras de grafite com pequenas quantidades de ferro enriquecido.

As conclusoes finais desse trabalho sao apresentadas no capitulo V.

Propriedades ¢ parametros Mdssbauer dos carbonetos de ferro sao relatadas no apéndice
A e propriedades do grafite e do diamante sao apresentadas no apéndice B. Algumas in-
formagoes e parametros Mossbauer de oxidos e hidréxidos sao relatados no apéndice C,
enquanto o apéndice D contém algumas informacdes adicionais que se julgou interessante
apresentar.

As referéncias bibliogralicas sao apresentadas na parte final do trabalho.



Capitulo 11

O SISTEMA FERRO-CARBONO

O carbono é um elemento especialmente interessante porque, além de participar da
composicao dos mais variados compostos organicos e inorganicos, pode aparecer em duas
formas alotropicas que tem sido objeto de muitos estudos: diamante e grafite. No diamante
os alomos de carbono possuem fungoes de onda com hibridizacao sp®. No grafite a hibri-
dizagio é sp*. Recentemente foram sintetizadas, a partir da evaporagao do grafite, novas
formas de carbono molecular cristalino. Dentre essas formas, tem sido muito estudado,
desde sua obtengio, o Cg, onde 60 dtomos de C (sp?) estao arranjados em aglomerados
numa forma analoga a de uma bola de futebol, constituida por trinta e duas faces, doze
pentdgonos e vinte hexagonos quase regulares ' [Krdtshmer, 1990]. Existem além dessas
formas cristalinas, vérias formas amorfas para o carbono, baseadas nas ligacoes sp® do
grafite, tais como [uligem, carbono vitreo e carbono em fibras.

O diamante ¢ sintetizado a partir do grafite desde 1955 [Bundy, 1955], e o processo
de sintese ¢ realizado atualmente em escala industrial. No método usual de sintese, na
célula em que sdo aphcadas altas pressoes e temperaturas, coexistem grafite e um metal
de transicao. O ferro é um dos metais utihizados; neste caso, na interface grafite-metal

aparece a cementila, o mesmo carboneto de [erro, muito estudado que é fundamental aos

1Esta estrutura é tambhém chamada buckminsterfullerene ou fullerene ou ainda buckyball em lembranca
ao engenheiro americana Buckminster Fuller que conceben nos anos cinglienta um estilo arquitetonico a

base de cipulas geodésicas formadas por pentdagonos e hexagonos (ver no apéndice B a figura B.4).



acos. A fungao efetiva do metal de transi¢ao na sintese do diamante, é uma questio nao
resolvida, principalmente no caso do ferro, cujo diagrama de fase apresenta peculiaridades
que dificultam uma explicagao ninica. Por exemplo, a participagio efetiva de carbonetos de
ferro na sintese ¢ uma das questdes em aberto. Paralelamente, existem varias consideracoes
que descartam a participacao desses compostos, colocando-os como subprodutos da reagao.
O sistema ferro-carbono é muito conhecido, também em face de sua importancia no
estudo dos acos. Isto pode ser constatado quando se observa que o diagrama de fase ferro-
carbono ¢ extremamente estudado justamente na regiao de concentragdes que corresponde
aos acos. Por outro lado, os processos que conduzem a formacao dos carbonetos, fases que
constituem a base para os agos, sao muito estudados, entre outros motivos, pelas diferencas
encontradas em suas regides de estabilidade ¢ cinética de formacao. Isso é observado em
discrepancias nas regides de temperatura em que sio formados esses carbonetos, bem como
em propriedades dos mesmos, que se refletem por exemplo nos parametros Mdssbauer.
Tendo em vista, também a sintese do diamante, é inicressante, portanto, revisar-se
alguns aspectos do sistema ferro-carbono nas duas regioes de seu diagrama de fase acima
mencionadas, quais sejam, nas regiées de baixa concentragio de carbono e nas regides de

altas concentracoes de carbono utilizando-se alta pressao ¢ temperatura.

II.1 Diagrama de Fase Ferro-Carbono

A parte do diagrama de equilibrio ferro-carbono usnalmente estudada a pressao at-
mosférica vai até a concentragao de carbono correspondente a cementita, também chamada
carboneto 0 ou 0-Fe3C (25% at. C). A figura 1.1 representa o diagrama de equilibrio do
sistema Fe-C, a pressao atmosférica, com as concentragoes representadas em percentual
de massa [Chipman, 1972; Agren, 1979]. Trés pontos caracterizam o sistema: um ponto
peritético a 0,17% de carbono em massa (0.8% at.) e temperatura igual a 1495 °C, um
ponto eutético a 4,3% C em massa (17,2% at.) ¢ 1147 °C e um ponto eutetéide em 0,68%

C em massa (3,1% at.) e 738 °C,
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Figura I1.1: Diagrama de fase Fe-C' [Chipman, 1972].
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Sabe-se que o ferro existe em duas [ases principais: ¥ e a. O ferro ¥ possui estrutura
ciibica de face centrada (FCC) e o ferro a, estrutura ciibica de corpo centrado (BCC). O
ferro v existe no intervalo 9115 °C < T, < 1495 °C. O ferro a existe em temperaturas até
911,5 °C e no intervalo entre 1396 °C e 1538 °C (onde é chamado ferro §).

O carbono pode ser dissolvido intersticialmente na rede do ferro, originando a austenita
e a ferrita. Austenita é a denominagao usada para a solucao sélida 4-Fe e carbono. Ferrita
é o termo usado para a solucdo sélida a-Fe ¢ carbono.

No ferro a, e tamhém no ferro v, o carbono ocupa sitios intersticiais e a sua solubilidade
é uma funcao da temperatura. A solubilidade maxima para o carbono em ferro o é 0,025%
em massa (0,095% at.) a temperatura de 723 °C e no ferro v, 2% em massa (8,9% at.) a
1156 °C.

Uma energia de ativagao deve ser fornecida para que os dtomos de carbono sejam in-
troduzidos na rede de a-l'e, pois a entrada de atomos de carbono na posicao intersticial
tensiona a rede. FEsse processo é descrito considerando-se que a configuragio inicial do

sistema, constituido pela rede do ferro puro, possui uma energia de Gibbs dada por:
by =Hly=T'8; . (11.1)
Quando os atomos de carbono sao introduzidos, a energia de Gibbs do sistema é:
Gy = G- A (11.2)

A variacao na energia de Gibbs causada pela mistura dos atomos de carbono na rede do
i o

ferro, AG,5, ¢ dada por:
AGm-i.sr = A‘Hn.is! = T-A'S'm:'st » (113)

onde AH,,;s, calor de solugdo, é a energia necessaria para dissolver um mol de carbono
na rede do ferro a. O calor de solucao depende da [onte de atomos de carbono. No caso
do Fe-C, essa fonte pode ser cristais de grafite ou carbonetos de ferro. F muito mais facil,
energeticamente, dissolver no ferro carbonos que estao na cementita do que carbonos que

estao no grafite, pois a energia necessaria para transferir um mol de carbono para a ferrita

10



é 14800 cal/mol [Darken-Gurry, 1953], se a fonte de carbono for o grafite, enquanto que é
9700 cal/mol, se a fonte de carbono for o carboneto #-Fe3C (cementita). A diferenga entre
as solubilidades da cementita e grafite no y-Ie-C, aparece no diagrama de fase da figura
[1.1, onde as linhas pontilhadas se referem ao carboneto.

Existem dois tipos de contribuig¢oes para a entropia: um termo de configuracao, que
muda com a introducdo de carbonos intersticiais na rede do [erro, e um termo vibracional,
jé& que as vibragoes possiveis sdo modificadas com a introdug¢do dos atomos de carbono. A
definigao estalistica da entropia ¢ dada pela cquagao de Boltzman S = kInw, onde w é
o ntimero de confliguragbes possiveis para o sistema. Na condicdo de equilibrio (minima
energia de Gibbs), resulta a seguinte expressao para a concentracio de carbono [Reed-Hill,

1973):

nefnp. = Bexp(—AH /R . (IL.4)

B é uma constante que é funcdo da entropia vibracional, R é a constante de Clapeyron e
T é a temperatura. Por exemplo, se a fonte de carbono for a cementita, ng/ng. = Co =
0,119 e~ 970/RT & 4 concentracio de equilibrio em percentual atémico.

Embora o diagrama de equilibrio do sistema [erro-carbono seja bem conhecido (figura
I1.1), na pratica a cinética das reagoes (taxas de nucleacao ¢ velocidade de crescimento,
densidade e distribuicao de sitios de nucleagao, fatores diretamente relacionados com con-
cenlragdo, temperatura e tempo) é que determinard as transformacoes nesse sistema, de
modo que podem ser incluidas diferentes fases metaestaveis a baixa temperatura. Assim,
carbonetos com concentragao maior de carbonos foram detectados: e-Fe;C e y-FesCy [
Chipman, 1972; Williamson, 1979].

A solugao liquida de ferro-carbono, quando resfriada até a temperatura ambiente, ori-
gina diferentes fases. Se for resfriada lentamente de forma a permitir difusao, sao formadas
as fases ferrita, austenita retida e cementita, com contribui¢oes que dependem da concen-
tragao de carbono. O resfriamento rapido resulta em austenita residual ¢ na martensita de

ferro-carbono. que formam a base para os acos industriais. A martensita é a solucao sdlida



(intersticial) tetragonal, supersaturada de carbono. As proporgdes dessas transformagoes
efetivamente dependem de muitos [atores tais como a concentracao de carbono, tempera-
tura final ¢ tempo de resfriamento. A guantidade de transformacao y-I'e-C — martensita
¢ maior, quanto mais baixa é a temperatura [inal. Para teores elevados de carbono, o resul-
tado é metaestavel e a austenita retida pode ser convertida em martensita por subsequente
resfriamento ¢ também por deformacio. De outra parte, as estruturas estao sujeitas a
decomposicao se a temperatura é elevada, pela possibihidade de difusdo do carbono. A
martensita tem alta densidade de defeitos e quando é aquecida a temperaturas nas quais
existe suficiente mobilidade para atomos e defeitos, existe relaxacao local, indo os atomos
de carbono se aglomerar, formando compostos, em regides ricas em carbono. Devido a
reducao de tensoes elasticas, hd, entdo, rearranjo e aniquilacao de deslocagoes, podendo
ocorrer precipitacao e crescimento de outras fases e decomposicao da austenita vesidual
[Choo, 1973]. Observe-se que o clustering de dtomos de carbono na martensita, obtida
a partir da regido da austenita, ocorre muito rapidamente apds a témpera (quenching),
mesmo a lemperatura ambiente, sendo que este € o primeiro estagio do que é convenci-
onado chamar envelhecimento da martensita [Genin, 1968]. Chama-se martensita virgem
aquela obtida imediatamente apds a témpera, realizada em uma temperatura préoxima a
temperatura de nitrogénio liquido, tal que qualquer processo de difusao esteja inibido.

As fases formadas a partir do tratamento térmico da martensita variam de acordo com
a disponibilidade de carbonos e com a temperatura. Embora nao existam valores rigidos
para a temperatura de formagao dessas [ases, o intervalo de temperatura e a sequéncia em

que aparecem é bem estabelecida. A seqiéncia de formagdo é a seguinte:
e— I'ey;C — x — Fes(Cy — 80— FesC (1L.5)

O carboneto ¢, por exemplo, precipita da martensita no primeiro estagio da témpera
em temperaturas tao baixas como 80 °C [Le Caer, 1971]. Estes compostos podem ser iden-
tificados por varias técnicas experimentais, entre elas a espectroscopia Mossbauer, difragao
de raios X e microscopia eletronica por transmissao (TEM). A 1dentificacao dos carbonetos

é dificultada pela similaridade entre as estruturas, princpalmente no caso do x e ¢ e pelas



incertezas eventualmente existentes na estequiometria [Senateur, 1962; Jack, 1 966]. Os
parametros Mossbauer da ferrita, martensita, austenita ¢ carbonetos de ferro constam nas

tabelas A.2 e A.3 do apéndice A.

Os carbonetos ¢, y (carboneto de Hagg) e 0 (cementita) também podem ser sintetizados,
de outras formas. Algumas propriedades e 0os métodos usuais para sintese desses carbonetos

estao apresentados 1o apéndice A.

O grafite é mais estavel do que a cementita e os outros carbonetos, entretanto, sao estes
que precipitam a partir das solucées sélidas de a-I'e e 4-Fe, ¢ ndo o grafite. Isto ocorre
porque a energia necessaria para nucleagdo do grafite é muito grande, ja que esta ocorre na
fase sélida e engloba a geracdo de tensdes mecanicas adicionais, pelo fato do gralite possuir
uma estrutura altamente anisotropica. Uma vez formada, a cementita pode ser tratada
como uma fase de equilibrio em face a sua grande estabilidade [Reed-Hill, 1973]. Além
disso, esse carboneto é uma fase estavel ja em pressoes da ordem de 4 kbar e temperaturas
da ordem de 900 °C [Vereshchagin, 1970]. Essa pressao pode estar presente facilmente em
torno dos precipitados da cementita, dentro de um acgo.

Existem alguns estudos do diagrama Fe-C cmn alta pressao na regidao de alta concen-
tracao de Fe. Um desses estudos, realizado com base emi dados termodinamicos, calcula a
parte eutetéide (3% at. C) do sistema Fe-grafite a 30 kbar e Fe - FeaC a 30 kbar e 50 kbar,
determinando que existe a influéncia da pressao na regiao do ponto eutetdide [Yershova,
1964]. Com pressao de 30 kbar, o sistema Ie-I'e;C" é estavel e Fe-grafite é metaestavel. A
pressao anmenta a solubilidade do grafite em austenita e reduz a temperatura e a concen-
tragao de carbono no ponto eutetéide. No caso de pressoes da ordem de 50 kbar fambém
¢ observada reducao da solubilidade da cementita em austenita.

Embora a formacao do diamante ocorra em concentragées de carbono maiores do que
30% em percentual atomico [Vereshchagin, 1970}, a parte do diagrama Fe-C rica em carbono
tem sido pouco estudada. A partir de certos valores de pressio, a séric de carbonetos de ferro
mencionada acima, Fe;C (25% at. C), FesCy (28,6% at. C) e Fe,C (33,3% at. C), se inclui

um outro carboneto ferromagnético detectado pela primeira vez em 1950 por Eckstron
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¢ Adcock [Ekstron, 1950; Herbstein, 1964; Fruchart, 1963]. A composiciao inicialmente
suposta para este carboneto foi FeC e posteriormente, Fe;C3. Isse composto ¢ formado em
pequenas quantidades, durante a sintese de hidrocarbonetos em presenca de [erro, sendo
estavel a alta pressao. Sua formacao e estabilidade sao associadas em alguns trabalhos a
formacao do diamante no sistema ferro-grafite [Giardini, 1962; Zhukov, 1973]. O carboneto
de Eckstron-Adcock forma um novo ponto eutético (hipereutético) no sistema Fe-C, junto
com a cementita, conforme foi observado em processos realizados em temperaturas da ordem
de 1400 °C e pressoes da ordem de 80 kbar [Zhukov, 1973]. Segundo esse mesmo autor, o
ponto de fusido desse eutético a pressdo de 33 kbar ¢ 1300 °C. O diamante se formaria entre
FesC e Fe,Ca.

Mais recentemente, o1 estudada a regido de formacao para os carbonetos de ferro em
amostras processadas, durante 10 minutos, em pressoes de 30 a 80 kbar ¢ temperaturas
num intervalo de 1000 a 1700 °C. Esses resultados estao resumidos na figura 11.2 [Tsuzuki,

1984b].

I1.2 Transicao Grafite Diamante

O inicio do interesse pelo diamante no que se refere as suas caracteristicas de gema
se confunde com a histéria da civilizacao. Sua composicao foi revelada pela primeira vez
quando Tennant, em 1797, queimando quantidades iguais de diamante e grafite, obteve
quantidades ignais de dioxido de carbono, comprovando ser o diamante constituido de
carbono puro [Deriaguin, 1980]. Em 1913 a estrutura do diamante foi determinada por
Bragg, através da técnica de difragao de raios-X. A rede ciibica do diamanie ¢ a rede
hexagonal do grafite sao mostradas no apéndice B.

As estruturas do grafite e diamante constituem duas [ormas alotrépicas para o carbono,
onde o volume molar do diamante é bem menor do que o volume molar do grafite. En-
iretanto, a energia livre da fase diamante ¢ maior (cerca de 500 cal/mol) do que a energia

livre da fase grafite. sendo o diamante uma fase metaestavel. Devido a diferenca entre os
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Figura I1.2: Diagrama representando regioes de temperatura e pressao em que sc formam carbo-
netos de ferro. As reacées sao realizadas com 80% em massa de grafite e 20% em massa de ferro,
num tempo de processamento da ordem de 10 minutos. ¢ (a-I'e + FesC); O (FesC): A (Fer C3);

O (FesC + FerCy); (#) indica coexisténeia de diamante [Tsuzuki, 1984b).

volumes molares (cerca de 55 %) o aumento da pressao favorece a estabilidade da fase dia-
mante, de acordo com o principio de Le Chatelier. As duas fases apresentam uma diferenca
em energia nao muito grande, mas estao separadas por uma consideravel barreira cinética
(cerca de cento e cinquenta vezes a diferenca entre as energias livres). Esse fato se deve as
estruturas e tipos de ligagoes quimicas serem muito diferentes. No diamante, os atomos de
carbono possuem fungoes de onda com hibridizacio sp” e ligagdes covalentes. No grafite
as ligagdes sao covalentes nos planos e van der Waals entre os planos e a hibridizacdo das

funcoes de onda é sp*. Portanto, para que a transicao grafite-diamante seja possivel, é ne-



cessaria uma ativagao térmica. Como a entropia do grafite é maior do que a do diamante,
o aumento da temperatura favorece a fase grafite ( AG = PAV —TAS), de tal forma que

é necessario, também, nm aumento de pressao para que a fase diamante seja estabilizada.

As tentativas de sintetizacao do diamante foram iniciadas a partir do conhecimento de
sua natureza elementar, bem como de evidéncias geoldgicas que indicavam que o diamante
natural seria formado em condi¢oes de alta temperatura e alta pressao, devido ao tipo de
rocha fgnea onde ¢ encontrado. Dessa forma [0l estimulado o desenvolvimento tanto da
tecnologia da alta pressdo, quanto das questoes cinéticas ¢ termodinamicas que envolvem
esse processo, A sintese do diamante foi possibilitada com o desenvolvimento de materiais
e da construgio de camaras capazes de alcangar e manter as altas pressdes e temperaturas
necessarias. Em 1955 o grupo da General Electric Research conseguiu sintetizar o diamante
[Bundy, 1955]. No final da década de 50, L.F. Vereshchagin e seu grupo também realizaram
a sintese do diamante nos laboratérios russos [Deriaguin, 1980]. Além disso, um novo tipo
de diamante, hexagonal, a lonsdalita (apéndice B), existente em meteoritos, foi também

sintetizado em laboratério através de ondas de choque [Ilanneman, 1967].

O grafite pode ser transformado em diamante pela aplicagdo de alta pressdo e alta
temperatura, numa sintese direta ou entao numa sintese auxiliada, quando, na zona de
reacao, é colocado um metal ou uma liga juntamente com o grafite. O metal atua de tal
forma que é reduzida a barreira cinética entre as duas fases. Usnalmente a sintese auxiliada

¢ chamada sintese indireta ou catalitica.

Existem dois tipos de processos em alta pressao que podem ser empregados: aqueles
que utilizam pressoes estaticas e os que utilizam pressoes dinamicas. As pressoes estaticas
sao fornecidas por prensas hidrdulicas que transmitem forga as camaras de alta presséo,
como a Belt, que serd apresentada no capitulo 111. sse é o tipo de processo empregado alu-
almente na sintese industrial de diamantes e, geralmente, na pesquisa basica que investiga
a transformacao grafite-diamante auxiliada por metais. sendo as pressoes usadas da ordem
de 50 - 60 kbar. As pressoes dinamicas sao obtidas a partir de ondas de choque originadas

em explosoes [De Carli, 1961; Alder, 1961]. Sdo conseguidas neste 1iltimo caso, pressées da
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ordem de 300-400 kbar e temperaturas da ordem de 1100 °C por periodos que variam de 3
a 6 ms. A regiao em que esse tipo de processo ¢ realizado esta representado na figura I1.6.

Recentemente tem sido desenvolvidas 1éenicas para a obtencio de diamantes a baixas
pressoes ([ragoes de atm alé a pressao atmoslérica), por deposigao quimica de vapor (CVD
— Chemical Vapor Deposition) [DeVries, 1987]. A possibilidade de sintese de diamante em
regides em que a [ase grafite é estavel, estd bascada no fato de que é pequena a diferenga
entre as energias livres das duas fases em condigoes ambientais, existindo, dessa forma,
uma probabilidade finita de que as duas fases nucleiem ¢ cresgam simultaneamente. A
baixas pressoes podem-se obter peliculas de diamante através de, por exemplo, fluxo de
atomos de carbono obtidos por gases carbondceos como o metano, em presenga de uma
grande quantidade de hidrogénio atomico. Neste caso, portanto, a sintese é essencialmente
um processo de nao equilibrio, pois € realizada em uma regidao de pressio em que a fase
estavel é sempre o grafite. Esse processo tem despertado enorme interesse, tendo em vista

o grande niimero de aplicacoes industriais previstas.

I1.2.1 Equilibrio Grafite-Diamante

As duas fases grafite-diamante estao em equilibrio termodinamico quando suas energias

de Gibbs molares sdo ignais. Como a energia de Gibbs é dada por:
G=U4+PV-T5=U-TF |, (11.6)

para o caso do diamante ¢ do grafite a pressao atmosférica, tem-se, respectivamente:

% =3 = TS (T.7)
&
G =H~TS . (11.8)

Entao, a variacao da energia livre entre as fases grafite e diamante a pressao atmosférica,
definida por:

Ao =88 — 9 | (11.9)
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resulta em:

AG® = AH® - TAS® |, (11.10)

sendo o calor de transicao AH? dado por:

KHP = H— B (IL11)
e
MG = 5988 . (11.12)

Se (iy e (J,; sdo diferentes, a fase com menor (¢ ¢ a lase termodinamicamente estavel, A

e L A6 4 a . s s
pressao atmosférica, AGY é positiva em todas as temperaturas, portanto o grafite é a fase
estavel.

Para que se estabelegam condigoes de formagao do diamante, devem ser impostas mu-
dangas ao sistema tais que exista um balango favoravel de energia.

A aplicagiao da pressao muda AG de acordo com a relacao:

OAG
dapP

) —AV=V,-V, . (11.13)
Como o diamante é muito mais denso do que o graflite (cerca de 1,4 vezes), AV< 0 e, entao:
P = -
] AVAP = AGE - AGS. . (IL14)
Na pressao de equilibrio do sistema grafite-diamante, AGE =0, e
‘I'J
AGS + / AVIP =0 . (IL.15)

A determinacao da curva de equilibrio grafite-diamante ¢ obtida mediante o uso dos
valores medidos de AG% em vérias temperaturas.

O calor de transicao para pressao zero (ou atmosférica) ¢ temperatura de 298 K, A Higg,
é determinado pela diferenca entre os calores de combustao do grafite e do diamante. AHS
em qualquer outra temperatura é derivado de A//3,, usando-se a diferenca entre os calores
especificos a pressio zero dada pela relagao:

a;mﬂ)
| =dALE (T.16)
dT B
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A diferenga entre as entropias a pressao zero é:

T ACY
Asg.zf iy . (TL17)

AG% pode entao ser calculada para qualquer temperatura em que a diferenca entre os
calores especificos seja conhecida ou estimada.

Os primeiros diagramas de equilibrio grafite-diamante que apareceram no inicio do
século ja apresentavam algumas das caracteristicas atualmente conhecidas, principalmente
relativas a pressao [Bundy, 1980]. Nessa época, existia a idéia da precipitacao do dia-
mante por resfriamento, através do quenching de ferro fundido saturado de carbono, onde
poderiam aparecer grandes pressoes internas [Deriaguin, 1980].

Em 1938, Rossini ¢ Jessup calcularam o diagrama de equilibrio para o grafite ¢ diamante
baseados em cuidadosas medidas das propriedades termodinamicas necessarias [Strong,
1989].

Com dados experimentais mais precisos, Berman e Simon [Berman, 1953] calcularam a
curva de equilibrio grafite-diamante até 1200 °C {ver figura 11.3), fazendo uma extrapolacio
linear para temperaturas mais clevadas, sendo que o erro maximo estimado na pressio, é

2 kbar, a temperatura de 1200 K:
Platm) = 7000 + 277 (LK) . (T1.18)

Em 1976, George e Scott Kennedy [Kennedy, 1976] estabeleceram experimentalmente
a linha de equilibrio com maior precisao na calibracao da temperatura e da pressiao. Para
comparaio, observe-se na figura 114, também o ponto calculado posteriormente por Ber-

man em 1979 [Berman, 1979].

I1.2.2 Aspectos da Cinética da Transigiao Grafite-Diamante

Célculos e medidas dos parametros termodinamicos possibilitam que se realize uma
estimativa das diferengas na energia livre das fases, enquanto o diagrama de fase mostra

as regides em que podem existir determinadas fases. Isso, entretanto, nao permite que se
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Figura I1.3: Diagrama de equilibrio segundo Bermann-Simon, 1955.

saiba como e quao rapida uma reagao se processa, isto é, a cinética da reagao. Por exemplo,
considere-se na figura 115, que g represente a conliguragao de um estado inicial de energia
de Gibbs (7, e d a configuracao do sistema em um estado final de energia (i;. Para que o
sistema alinja o estado de energia Gy, deve passar por um estado de transi¢io, com energia
de ativagao AG* acima de AG = G4 — G,. A velocidade com que uma transformacao
ocorre depende do valor da energia de ativacao e da freqiiéncia com a qual os dtomos do

sistema atingem o estado ativado.

O fato do diamante existir em pressao e temperatura ambiente, longe de sua regiao de
estabilidade termodinamica, mostra que a razao de reagao diamante-grafite nessas condigoes
¢ essencialmente zero, justamente devido a barreira cinética. Esse fato é fundamentalmente
uma conseqiiéncia, conforme ja foi dito, das diferentes estruturas e tipos de ligagoes entre
as duas formas, o que acarreta essa grande barreira cinética. Desta forma, condicoes

extremamente altas de pressao e temperatura. muito além das previstas pelas condicées de
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Figura IL4: Curva de equilibrio grafite-diamante obtida com os resultados experimentais de Ken-
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e ainda com o ponto calculado por Berman-Simon em 1979. P(kbar) = 12,6 + —Ei-ull [Kennedy,

1976].

equilibrio, sdo necessdrias para a conversao direta gralite-diamante,

A cinética das reacoes solidas é complexa e a formacao do diamante é um processo de
nucleagao e crescimento em que aparentemente ¢ necessario um completo rearranjo da rede
eristalina, envolvendo grande difusao de atomos. antes do aparecimento da segunda fase.
Na sintese do diamante, particularmente, a maior dificuldade esta na formacao de nicleos,

para os quais a energia de ativagdo pode ser muito grande. O processo de nucleagio do
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Figura IL.5: A configuracio g tem energia livre mais baixa, correspondendo a um equilibrio estavel,
e d a um equilibrio metaestdvel; AG/, entre as fases grafite e diamente é cerca de 500 cal/mol,

AG* para o diamante ¢ grafite ¢ da ordem de 150 vezes este valor.

diamante pode ser tratado como uma extensao da teoria classica da nucleacio [Christian,
1981]. Mesmo levando em conta que a pressao poderia favorecer a razao de nucleagio, pois
existe uma reducao de volume na transformacao grafite-diamante, uma previsao baseada
na teoria classica indica que as taxas de nucleacao sdo praticamente nulas, da ordem de
107" nicleos/mol s, sendo proporcionais a exp(—AG,/kT), onde AG, é a energia ne-
cessaria para a formacao de um nicleo de n dtomos [Bradley, 1960; Bradley, 1971]. Mesmo
a pressocs ¢ temperaturas tao altas como 100 kbar e 2000 K, AG, ¢ alta comparada com
kT. Como limite, para P = 170 kbar ¢ T = 3600 K, a taxa de nucleacdo seria 1 micleo/s.
Em resumo, o processo direto, que consiste em aplicar-se diretamente pressao e tempera-
tura sobre grafite para obter diamante sem auxilio de catalisador, exige, devido a barreira
cinética, grandes valores de pressao e temperatura, dificeis de serem obtidos ¢ mantidos na
pratica. Apesar disto, experiéncias com pressoes estdticas (=2 130 kbar) e altas tempera-

turas (=~ 3200 K) geradas pela descarga de capacitores eletroliticos (3 a 6 ms) em grafite
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[Bundy, 1963] levaram a producao de diamantes. A transigao direta grafite-diamante pode
também ser realizada em experiéncias com ondas de choque obtidas com explosées que ori-
ginam pressoes da ordem de 300 kbar ¢ temperaturas da ordem de 1300 K em periodos da
ordem de microsegundos [Alder, 1961; De Carli, 1961]. Nesses dois casos citados, particulas
pequenas de diamante escuro sao formadas. O problema aqui é, contudo, bem mais com-
plexo devido ao fato da pressao ndo ser hidrostatica, o que poderia favorecer a nucleagao.
Vereshchagin [Vereshchagin, 1973] relata ter obtido diamantes cristalinos, em experiéncias
em que manteve pressoes da ordem de 110-120 kbar ¢ temperaturas da ordem de 3000 K,
aquecendo a amostra pela passagem de corrente elétrica através da mesma, por intervalos
de tempo relativamente mais longos do que milisegundos.

Como agente redutor da energia de ativagao da transicio grafite-diamante, sao utilizados
certos melais ou ligas no estado liquido que funcionam como solvente ¢ como catalisador.

A cinética do crescimento e o mecanismo da sintese do diamante estao estreitamente
ligados a esse método “indireto”, pois esta € a forma em que a sintese é mais comumente
estudada. As investigacoes sobre a transicao grafite-diamante com catalisador sao estimula-
das também por fornecerem informacoes importantes para a compreensao dos mecanismos
microscopicos que ocorrem na sintese direta.

A figura 1.6 situa os resultados das experiéncias na sintese direta, bem como a regido
de pressdo e temperatura em que os “catalisadores” sao utilizados.

Em resumo, para a produgao de diamantes em altas pressdes, dois tipos de processos

sao conhecidos:

1. Direto - Conversio direta do grafite em diamante pela aplicagio de pressao e tempe-

ratura com valores profundamente inseridos na regiao de estabilidade do diamante.

2. Indireto (ou catalitico) - O processo de conversio de grafite em diamante resulta
da interagao do gralite com um metal em altas pressoes estaticas e altas temperaturas
(mantidas constantes durante o processo de sintese), cujos valores estao proximos do

previsto pela curva de equilibrio.
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I1.2.3 Sintese com Solvente-Catalisador

Inimeras consideracoes sao feitas no sentido de explicar como um metal processado
junto com o grafite na zona de reacao pode auxiliar a transicao para o diamante [Veresh-
chagin, 1975]. Esses metais se encontram entre os metais de transicao, por exemplo, Mn,
Fe, Co, Ni e suas ligas e, como caso especial, o tantalo. Alguns resultados, localizando as
regioes de pressdo e temperatura em que atuam os diferentes metais, sdo apresentados na

figura 11.7 [Bundy, 1961].
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Figura II.7: Regioes de atuacdo de diferentes calalisadores do diamante em relagio a curva de

equilibrio grafite-diamante.

Ha diversas hipoteses tentativas para explicar os processos que ocorrem, porém a com-

provagiao experimental ¢ dificil, porque o acompanhamento detalhado é dificultado pela
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impossibilidade de avaliacao direta de P e T'. Existem gradientes de pressido ¢ tempera-
tura que variam com o tempo, conduzindo a mudancas nos processos de sintese, que sao,
em geral, extremamente rapidos. Isso faz com que a reprodutibilidade das experiéncias
seja prejudicada, tornando dificil a comparacao entre resultados de um laboratério e de
outro. Além disso, nestas condicées de pressao ¢ temperatura, o acesso in situ por Lécnicas
analiticas como a difracdo de raios-X e espectroscopia otica é bastante dificil, o que impede

uma investigagio mais detalhada sobre o processo.
Metal como Solvente

Inicialmente acreditava-se que bastaria que o metal liquido dissolvesse o grafite,
para que fosse reduzida a barreira de energia de ativagao para conversao em diamante, tra-
zendo os valores de pressio e temperatura para um valor mais préximo do previsto para o
equilibrio termodinamico entre as duas fases. () metal atuaria no sentido de reduzir a bar-
reira energética, em primeiro lugar atuando como solvente do grafite, rompendo as ligagoes
do grafite e eventnalmente transportando esses atomos de carbono, liberando-os para o
diamante em crescimento. Essa hipotese considera, portanto, que a funcao do metal é ape-
nas dissolver o grafite, cujos atomos de carbono se reestruturam como diamante. Existem,
entretanto, metais que sao solventes do grafite e nao sao efetivos para o processo. Tome-se,
por exemplo, as experiéncias realizadas por Strong, em que foram utilizados solventes com
igual capacidade de dissolver carbono: cobre, niquel, chumbo, ferro ¢ antiménio [Strong,
1963]. Todas as tentalivas de formar diamante atvavés do grafite, ou grafite através do
diamante, pela transferéncia de carbono através do chumbo ou antiménio, nio tiveram
éxito; diamantes [oram obtidos apenas nos casos em que ligas de Pb-Ni ou Ph-Fe foram
usadas. Por outro lado, cobre e carbono apenas nao sao suficientes para que se produzam
diamantes, mas quando sao usadas ligas de Cu-Ni, ndo somente siao obtidos diamantes,
como o mimero de cristais produzidos cresce com a proporgao de niquel na liga. O niquel
e o ferro sao metais de transicao que além de serem solventes do diamante, desempenham

também uma acao catalitica.

Um dos metais de transicao cuja atnacao poderia ser explicada pela chamada hipdtese da
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dissolugao-precipitagao seria o niquel, por nao formar carbonetos. Na regido de estabilidade
do diamante, a solu¢ao metal-carbono seria saturada com respeito ao grafite e supersaturada
com respeito ao diamante, que entao precipitaria da solugao. O processo em que o ferro
participa como catalisador, entretanto, nao pode ser explicado nestes termos, conforme se
verd mais adiante.
Metal como Catalisador

Séo efetivos para a sintese aqueles metais que, além de dissolverem o grafite, apresen-
tam certas propricdades quimicas que {¢m o efleito catalitico para a transformacao grafite-
diamante,

Em geral para os metais catalisadores, o limite inferior para a temperatura em que
iniciam os processos é a temperatura de fusao do metal. O caso particular do tantalo é um
dos indicios de que o processo ¢ catalitico. ja que ocorre no estado sélido em condigoes de
temperatura e pressao (1800 °C e 70 kbar) abaixo da temperatura de fusao do metal, mas
dentro da regiao de estabilidade do diamante [Strong, 1963]. Contudo, héd a possibilidade
de existéncia de algum ponto eutético a temperaturas inferiores, o que faria com que a
reagao se processasse, com o tantalo, também no estado liquido.

O efeito catalitico é interpretado de diversas formas. Considerando o processo de
formacao do diamante como um processo de nucleacao ¢ crescimento, observa-se que o
nicleo do diamante se forma na superficic ou proximo a superficie do grafite. O cres-
cimento ocorre quando o metal fundido dissolve o gralite, sendo os dtomos de carbono
depositados no nicleo de diamante que cresce na interface grafite-metal. Os diamantes
resultantes aparecem envolvidos em um filme de metal. O papel desempenhado pelo filme
de metal seria o de minimizar a energia de superficie grafite-diamante (da ordem de 500
ergs/cm?) [Strong 1963]. Outra hipétese relaciona o fato de certos metais funcionarem como
catalisadores do diamante ao fato do carbono neles dissolvido apresentar carga positiva;
esses metais sao dos grupos VI, VIT e VIII [Wentorf, 1966].

Duas espécies de solventes-catalisadores do grafite podem ser distinguidos entre os que

efetivamente auxiliam a sintese do diamante.



a) Aqueles que formam um sistema eutético puro com grafite ou diamante, nao for-
mando carbonetos estequiométricos. Nesta classilicacao se situam, por exemplo, Ni, Co e
Pt. No sistema Ni-C é bem aceita a explicacao de que o diamante simplesmente precipita
de uma solugao Ni-C, supersaturada de carbono em relagio a fase diamante na regiao de
estabilidade do diamante [Strong, 1967]. A uma dada pressao a for¢a motriz é simplesmente
a diferenga de solubilidade entre grafite ¢ diamante no metal. Ver na figura I1.8, o diagrama
de fase Ni-C para a pressao de 54 kbar. Um outro aspecto que pode caracterizar esse tipo
de sistema é que os cristais de diamante sintetizados sao invariavelmente contaminados por
esses metais. Esse fato é atribuido a compatibilidade estrutural entre as fases presentes

durante a cristalizagao do diamante [Giardini, 1962].
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Figura I1.8: Diagrama de fase Ni-C/gralite/diamaite a 54 kbar; a - Ni-C, d - diamante, g - grafite

[Strong, 1967].

b) Aqueles que formam carbonetos estdveis nas condicoes de sintese. Tem-se, por exem-
plo, Fe, Mn, Cr ¢ Ta. Considerando-se¢ o ferro. verifica-se que além do gralite e diamante,

pode se formar uma outra fase, o I'e3C (carboneto (), ou cementita). Considerando-se
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a pressao igual a 50 kbar (figura 11.9), o ponto cutético Fe-grafite esta abaixo do ponto
cutético Fe-diamante, existindo, nesse sistema, ainda o ponto eutético Fe-FesC. Em geral,
o processo de sintese do diamante é realizado em temperaturas acima da temperatura do
ponto eutético melal-diamante, e no caso do ferro, acima do ponto eutético do carboneto,

para que o metal s¢ja mantido no estado liquido.

Sem divida, os diamantes sintéticos podem crescer na solugao metal-carbono, mas é
dificil especificar a fungdo estabilizadora dos dtomos de metal durante os processos de nu-
cleacao ¢ crescimento, O metal deve ser solvente de carbono ¢ nucleante do diamante. Nos
sistemas em que se formam carbonetos estaveis, o processo de formacgio do diamante fica
mais dificil de ser entendido, nao podendo ser explicado simplesmente por um mecanismo
de dissolugao ¢ precipitagao. A questao da participacao ou nao dos carbonetos, dessa forma,
tem tido mmitas interpretacoes.

Em uma das propostas iniciais é sugerido que na regiao de estabilidade do diamante
haveria a formacao sequencial de compostos de carbono com o aumento no seu contetido
estequiométrico [Giardini, 1962]. Isto conduziria a formagio de um carboneto final que se

decompée em outro com mais baixo contendo de carbono e diamante.
O esquema do processo proposto para o ferro pode ser escrito como:

perlita
o — Fe — a(Fe — C) —a(Fe) 4 FesC— 4(Fe — C)

C ferrita l

FesC —» FesC — FeC

DIAMANTE + FesC

E bem conhecido que a cementita sob pressio se torna uma fase estavel [Yershova,
1964] e que a [ormacao do FesC em austenita saturada é acompanhada por uma reducao
no volume em relagéo ao grafite e diamante, sendo a alta pressao 1itil a essa transformacao

[Vereshchagin, 1970]. Além disso, o diamante niao é sintetizado em sistemas inicialmente
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constituidos por FesC e grafite. A cementita é o unico carboneto observado em torno de
1500 °C e 60 kbar. E proposto, entao, que o l'e3C seria um dos produtos da reacao que
origina o diamante (60 kbar e 1500 °C), de acordo com o seguinte esquema [Vereshchagin,

1970]:

o Fe — a(Fe — C) — cr(l*"e_{j C) 4+ ~(Fe T C) — FesC + DIAMANTE
C Fey C Fe; C

A cementita ¢ o diamante sdo as fases termodinamicamente estaveis na regido de
formacao do diamante, desse modo, a cementita ¢, juntamente com o diamante, um dos
produtos da reacdao. Note-se que para a formagao do diamante € necessario um percentual
de carbono maior do que 25 %, a composicao da cementita [Vereshchagin, 1970].

Em pressdes da ordem de 70 kbar (95% at. C e 5% at. Fe), loi observado, além da
presencga do FesC, outro carboneto: o Ie;Cy. O ferro reage com grafite ao redor de 1000
°C para formar FesC neste valor de pressao, evoluindo para Fe;C;. O diamante se forma
a 1500 °C ¢ o I'esC é recuperado a temperaturas mais altas. O FesC se forma a pressoes
relativamente mais baixas, abaixo de 50-60 kbar, em relacio as pressoes em que o Fe;(y se
forma, acima de 50 kbar. Um diagrama com as regioes de temperatura e pressao em que
se formam os carbonetos de ferro é mostrado na figura 11.2 [Tsuzuki, 1984b].

Algumas outras hipoteses, mencionadas a seguir, nao consideram a necessidade de dis-
solucdo do grafite, pelo menos completamente, para a cristalizagao do diamante, mas sao
importantes por atacarem o problema da nucleacao.

Hipétese do Mecanismo de Transformacao por Intercalagao — como resultado de
uma possivel dilusao de atomos de metal no grafite, a transicdo grafite-diamante ocorreria

pela reestruturacao diveta da rede do grafite para a rede do diamante, de forma a ser pre-
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servada a orientacao ou lextura do grafite original, conforme foi observado em experiéncias

com grafite pirolitico [Vereshchagin, 1965; Wentorf, 1965]

i+

Nao existiria, nesse caso, dis-
solucdo do grafite, mas um rearranjo direto da rede do grafite em diamante, ou seja, uma
transformacao polimorfica; os atomos de metal difundiriam na rede do gralite promovendo
a deformacao dos planos e estabelecendo ligagtes do tipo do diamante, como se houvesse
uma espécie de costura que levaria uma estrutura a outra. Essa seria uma transformacao
no estado sélido, resultado da agdo catalisadora do metal, provavelmente pela formacao de

compostos intermedidarios entre os planos do gralite.

Kalashnikov [Kalashnikov, 1982] relata a possibilidade de producio de diamantes a par-
tir de compostos de grafite intercalado com ferro, (2-6 % at. Fe), LCG (lamellar compounds
of graphite) [Clarke, 1984; Vol’pin, 1975]. Esse intercalado é sugerido como sendo um novo
tipo de catalisador que asseguraria a conversao direta do gralite para diamante no estado
solido via formagao de complexos intermedidrios de grafite com o metal, interplanar, que
desestabilizariam as ligacoes entre os planos do grafite. s associada, também neste caso, a
imagem de wma agulha que costuraria a estrutura do grafite transflormando-a em diamante.
Uma grande vantagem do funcionamento desse tipo de processo seria o baixo contetido ne-
cessario de metal e maior producdo de diamantes. A intercalagao de I'eCls ¢ posterior
reducao do ferro é assegurada pelos autores, tal que o ferro ficaria retido dentro dos planos
do grafite [Kalashnikov, 1982]. Essa intercalacio do ferro, entretanio, nao é um fato com-
pletamente garantido e, além disto, mesmo que tenham sido produzidos diamantes, ha que

se observar que 2-6 % at. Fe ainda é uma quantidade razoavel de metal.

O metal pode, em resumo, participar de processos de dissolucdo-precipitacao em con-
junto com algum processo catalitico que podera ser efetivado através da reducio da energia
superficial grafite-diamante, loniza¢do positiva do carbono [Wentorf, 1966] ou através da
formacao de algum composto intermedidario. Isses processos ocorrem em regioes de pressao
e temperatura proximas dos valores previstos pela linha de equilibrio. Neste caso o cres-
cimento ocorreria por difusao. No mecanismo de conversao polimérfica a transformacio

ocorre para valores de pressao e temperatura bem mseridos dentro da zona de estabilidade
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do diamante, rapida e espontaneamente, mas com auxilio do catalisador.

Em favor do mecanismo de conversido polimdrfica, algumas experiéncias mostraram que
o sucesso da sintese depende da natureza do carbono original, resultando diamante apenas
quando o carbono de partida tem estrutura grafitica, ocorrendo, quando esse ndo € o caso,
primeiramente a grafitizacao [Wentorl, 1965; Kasatochkin, 1971].
Modelo Coloidal — Uma outra forma de descrever a sintese do diamante, principalmente
no que se refere a nucleagio, ¢ através do chamado modelo coloidal. O grafite constituido
por policristais de diversos tamanhos conectados por uma [ronteira amorfa, nas condicoes
de sintese, em contato com o metal fundido tem as fronteiras de grao dissolvidas, sendo
formada uma solucdo coloidal de carbono, composta por policristais muito pequenos de
grafite em metal fundido, com carbono dissolvido. Essa solugdo é saturada com respeito
ao grafite e supersaturada com relagao ao diamante. Os policristais de grafite sao muito
pequenos, de tamanho menor do que o do niicleo critico do diamante. Estes policristais
seriam transformados, através de uma transformagdo martensitica [Christiam, 1981] em
diamante, que seria estimulada pelo abaixamento da energia de superficie do diamante
devido a presenca do catalisador. LEntretanto, como as dimensoes desses policristais de
grafite sao muito menores do que as dimensoes do nicleo critico do diamante, os diamantes
formados teriam dimensées subcriticas. Essas particulas colidindo atingiriam o tamanho
crilico, passando a crescer a partir da difusao dos atomos de carbono em solugao, ou mesmo

velo encontro de outros nicleos de diamante ja formados [Fedoseev, 1979; l'edoseev, 1984].
] ¥ 1 )

11.2.4 Efeito da Cristanilidade do Carbono na Sintese do Diamante

Devido a consideracoes relativas ao mecanismo de dissolucao e precipitacao e ao fato
de que as quantidades e caracteristicas dos diamantes formados estdao diretamente relacio-
nados ao material de partida, surgiram questdes quanto a natureza do carbono utilizado.
Como a forga motriz para a formacao do diamante esta relacionada a diferenca de solu-
bilidade entre o diamante estavel e o grafite metaestavel, o grau de saturagdo na solugio

de carbono em [erro, por exemplo, possivel com carbono amorfo, deveria ser muito maior



do que com carbono bem cristalizado como grafite, facilitando, nestes termos, formacao do
diamante a partir de carbono amorfo. Entretaunto, essas configuragoes termodinamicamente
menos estaveis do que o grafite, tais como carbono amorfo, vitreo ou a estrutura em cadeia
chamada carbine (—C = C—), nas condigoes da sintese nao resultaram em diamante. Foi
observado em uma extensa série de experiéncias que a producao de diamantes ¢ eletiva so-
mente quando a grafitizagdo é alta [Wentorf, 1965; Kasatochkin, 1971]. Houve especulagdes
sobre a possibilidade desse [ato estar assoclado a transicao dos atomos de carbono no estado
hibridizado trigonal sp? para o estado hibridizado tetraedral sp?, assim como com a possivel
formagao de complexos m intermedidrios entre os atomos de grafite dos planos e os atomos
do catalisador. Entretanto, quando carbono vitreo ¢ usado, ocorre a formacao de grafite
¢ nao diamante, o que mostra que os estados sp® encontrados nesse tipo de material ndo
atuam como agentes de nucleacao, mas sao modificados para formar a estrutura graflitica

sp? [Hirano, 1982].

A cristalinidade seria, entao, indispensavel para a conversao em diamanie. Esses fatos
seriam favoraveis a explicacao da sintese pelo mecanismo da conversio por intercalacao ou

pelo modelo coloidal, que supée que ocorre a reestruturacao direta da rede do grafite.

Mais recentemente foi realizada wma série de estudos com material carbondceo em
diversos niveis de cristalinidade, utilizando o niquel como catalisador do diamante (95%
at. Ce 5% at. Ni) [Tsuzuki, 1984a]; foram [citos processamentos em pressoes de até 80
kbar e temperaturas até 1800 °C. Como resultado, o diamante sempre for formado, na sua
regidao de estabilidade, na medida em que existia estrutura grafitica no material. Como
esses materiais nao grafiticos tém maior energia livre em relagao ao grafite, seria de esperar
que, sendo maior sua capacidade de dissolucao, o nivel de saturagao seria maior, facilitando
a precipitagao do diamante. Entretanto, isto nio [oi observado. Na continuidade desses
estudos, esses materiais foram submetidos, antes da experiéncia de sintese propriamente,
a tratamentos térmicos sob pressdo e a tratamentos em pressdao e temperatura seguidos
de tratamentos térmicos em alto vacuo. Os resultados permitiram a conclusao de que o

material deve ter estrutura grafitica para que possa haver formacao de diamante.



Foram analisados também, os efeitos de gases na regiao em que é realizada a sintese.
Até mesmo amostras ndo grafiticas, se tratadas antes em alto vacuo, foram transformadas
em grafite e apds em diamante. Os resultados mostram que gases podem ser extremamente
danosos para a formacao de diamante, sendo que componentes contendo hidrogénio, como
11,0 e hidréxidos, podem impedir completamente a obtengéo de diamante [Tsuzuki, 1985b].

Esses gases poderiam ja estar presentes no material, adsorvidos da atmosfera ou ser
liberados pelo meio transmissor de alta pressao durante os processos, que pode ser cons-
tituido de um malterial que tenha agua adsorvida ou mesmo dgua mtramolecular como, por
exemplo, o talco. O talco, comumente usado como material transmissor de alta pressao,
cuja formula quimica € MgsSi4010(OH), (silicato de magnésio hidratado), libera agua em
{rés intervalos de temperaturas, sendo que entre 120-200 °C e 350-300 °C ocorre a liberagao
de dgua adsorvida e no intervalo 600-1050 °C ocorre a formagao de dgua quimica devido a
liberagao das oxidrilas [Sigalas, 1986].

Em resumo. o problema da sintese € complexo ¢ nao existe ainda um modelo univer-
salmente aceito. Aparentemente diferentes mecamismos mterveem em diferentes etapas do
processo. A nucleacido possivelmente ocorre através do mecanismo coloidal, o crescimento
se da pelo mecanismo de dissolucdo e transporte dos atomos de carbono para os nicleos
jé& formados, estando o efeito catalitico ligado ao abaixamento da energia de superlicie
grafite-diamante via metal.

Quanto & possivel intercalacio, muitas diavidas persistem, principalmente ligadas a
solubilidade do ferro em carbono, o que sera discutido adiante, tendo em vista os resultados

do presente trabalho.

11.3 Ferro em Grafite - Outras Situacgoes Fisicas

Outras situagoes experimentais relacionadas ao sistema I'e-C importantes de serem

discutidas no presente trabalho sdo apresentadas a seguir.
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I11.3.1 Intercalados

O grafite, assim como oufros materiais lamelares, pode ter intercalado entre suas ca-
madas, certas substancias. Dessa [orma as camadas de grafite podem ser separadas “qui-
micamente”. Esse processo constitui fundamentalmente o que se chama de intercalagio. A
ligagdo entre a substancia inserida e as camadas de carbono depende do tipo de composto,
podendo ser do tipo transferéncia de carga ou van der Walls. Os compostos intercalados
de grafite sio denominados, em geral, pelas siglas GIC (graphile intercalated compounds)
e LGC (lamellar compounds of graphite). 15, em geral, estabelecido que os reagentes di-
fundem da periferia dos planos do gralite para os espacos entre os planos. A sintese de
intercalados de gralite ¢ realizada estando o reagente na forma sélida, liquida ou vapor. O
tipo de grafite mais comumente usado é o grafite pirolitico HOPG (highly oriented pirolitic
graphite) (ver apéndice B). O método mais nusual para formagdo de um intercalado de gra-
fite é o chamado método das duas zonas. Basicamente neste método, o grafite é mantido a
uma temperatura mais elevada do que a do material que sera intercalado, que é colocado
a uma certa distancia do grafite [Clarke, 1984; Charlier, 1989].

Varias substancias podem ser intercaladas, como por exemplo, FeCls, K ¢ Na, mas nao
Fe e Ni. Volp'in et al [Vol'pin, 1974] reportam a intercalacio de ferro puro em grafite,
através da intercalacio inicial do FeCly e posterior redugdo, quando seria climinado o Cl do
composto. Os resultados porém nao apresentam evidéncias solidas de que a intercalagao
de ferro puro tenha realmente ocorrido.

A atividade catalitica destes supostos intercalados de ferro, para a sintese do diamante,
foi investigada com espectroscopia Mdsshauer [Kalashnikov, 1982]. Os resultados foram
interpretados com a suposicao de que se formam complexos de metal e grafite, estaveis em
alta pressdo, e que nao existe metal livre presente no intercalado. As amostras constituidas
por Fe-LCG e grafite em razdes 1:10 a 1:2, sob uma pressao minima de 65 kbar e tempe-
ratura de 1600 °C, resultaram em diamantes. Como as concentragoes de ferro usadas (0.2
a6 %), estao mmito abaixo daquelas usadas nos processos convencionais, esses resultados

sao mais um reforco para a hipdtese de que o mecanismo de transformacao trata-se de uma
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conversao polimorfica ¢ ndo envolve dissolugio do carbono e transporte através do metal
fundido. Contudo, os resultados Mossbauer dao margem a imterpretagao de que a atuacao
do metal ocorre em termos de dissolucao e transporte de carbono, conforme sera visto mais

adiante.

I1.3.2 Grafite Implantado

O limite de solubilidade pode ser ultrapassado em grande extensao, pela utilizacao de
implantagao idnica, enfretanto, a estrutura de danos resultante é extremamente complexa.
A implantacao ¢ uma forma de introduzir nao quimicamente o ferro na rede do grafite (ou
diamante), constituindo uma alternativa a intercalacio quimica sendo tambem de grande
interesse na obtencgao de informagoes sobre esse sistema.

Ha estudos sobre o sistema gralite-ferro ou mesmo diamante-ferro obtido por implan-
tagao idnica. Entre as técnicas empregadas sao importantes o efeito Mossbauer por trans-
missao e também por CEMS, cuja andlise visa determinar como se situam na rede do grafite
ou diamante os atomos de ferro implantados. A implantacao de carbono em ferro metdlico
sera tratada com maior detalhe na secao IV.1.

Quando se implantam altas doses de ferro em grafite ou em diamante, a tendéncia,
em geral, é a amorfizacao. Porém, se a temperatura do subsirato, por exemplo, gra-
fite pirolitico, for mantida em 450 °C, a rede resulta nao totalmente amorfizada, mas
contém regides policristalinas, conforme relata um estudo em que foram feitas analises por
RBS (Rutherford Backscaltering) e espectroscopia Raman [Lusnikov, 1985]. Cerca de 20%
do ferro implantado é aglomerado em clusters (pequenos agrupamentos cristalinos) ferro-
magnéticos distribuidos ao longo da superficie do grafite, e o restante do ferro permanece
disperso, exibindo propriedades paramagnéticas. Os resultados obtidos sugerem que o ferro
difunde ao longo dos contornos de grao. que constituem o caminho mais facil para a difusao,
indo do interior da amostra para a superficie, segregando, onde o contorno de grao inter-
cepta a superficie, como um microcluster estérico de dimensoes entre 600-800 A. L suposto

que esse efeito de precipitacdo seja aumentado quando a temperatura do substrato ou a
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dose de implantacdo sao aumentadas. Nesse trabalho nao é mencionada ou evidenciada
uma possivel dissolucao do ferro na estrutura do grafite como tal.

Amostras de grafite pirolitico implantadas com varias doses de *"Fe (10* - 10'® at./cm?),
foram analisadas através da técnica de CEMS [Tricker, 1976]. Os resultados obtidos sao
muito semelhantes aqueles obtidos quando supostamente ¢ realizada uma intercalacao de
ferro em grafite [Vol'pin 1974].

Nessa mesma linha de experiéncias [De Potter, 1983], pela implantacao de *"Co em uma
dose baixa (cerca de 10' at./cm?, que supostamente nao tornaria a rede amorfa), observa-
se no espectro Mosshauer resultante, dots sitios: o primeiro é associado ao mesmo tipo de
sitio que ocupa o ferro intercalado [Vol'pin, 1974]; o outro é representado no espectro como
uma linha unica que é atribuida ao ferro em wma posicao substitucional.

T

I'e (10 - 10'% at./em?) implantadas em grafite ¢ diamante provoca-

Altas doses de ®
ram um processo de amorfizagdo em ambas as estruturas [Sawicki, 1982]. Os espectros
Mossbauer do diamante ¢ do grafile nesse caso resultam indistingiiiveis, sendo entao con-
cluido que o limite na dose para a amorfizacao das duas estruturas € o mesmo ¢ que a
coordenagao de carbonos em ambos os casos é amorla mas o mecanismo que conduz a essa
amorfizacao nao é claro.

Os trabalhos acima mencionados indicam que a solubilidade do ferro em grafite é real-
mente muito pequena, havendo a formacao de precipitados como forma do ferro em excesso

permanccer 1o sistema.

I1.3.3 Terro-Grafite preparado por Evaporacgao

Um outro tipo de experiéncia que investiga o sistema ferro-grafite, se origina da ob-
servacao de depositos metalicos em placas de gralite que revestem a parte em maior contato
com o plasma em reatores tokamak [Sawicka, 1987a]. Issas placas, depois da descarga do
plasma, sao cobertas com depodsitos metalicos, em lorma de goticulas (0,5-100 um), cha-
madas tokamakium, originadas de ontras regioes da camara do reator (feita de aco inox).

Nesse estudo, foram [eitas diversas analises como, por exemplo, espectroscopia Mésshauer e



SEM (Scanning Electron Microscopy). Essas andlises mostraram que as goticulas siao cons-
tituidas principalmente por metais puros e cementitas fazendo liga com outro elemento (Fe,

Com hase nessas observacoes foram realizadas simulagoes em sistemas constituidos por
[erro e grafite, com o objetivo de estudar de forma controlada esses agregados [Sawicka,
1987b]. Para isso, um filme de cerca de 1000 A de "Fe (enriquecido 90%) foi depositado em
dois tipos de substratos de grafite (polido mecanicamente e nao polido). Essas amostras fo-
ram tratadas, posteriormente, em vacuo numa temperatura igual a 900 °C, sendo observada
a agregacao do ferro em goticulas, fortemente aderidas ao substrato, muito semelhantes as
observadas nos tokamaks, nao tendo sido detectado ferro fora dessas regides. Foi obser-
vado, também, que a composicio final das fases formadas depende fortemente da regido de
contato entre o ferro e o grafite. Onde hd maiores rugosidades é observada a presenca de
a-Fe, austenita e cementita, enquanto que nas amostras de gralite polidas mecanicamente
é verificada a presenca de a-I'e e austenita. O fato de que a formacao dessas goticulas
ocorre em temperaturas muito mais baixas do que a temperatura de fusao de qualguer
uma das [ases presentes (~1540 °C para o ferro, ~3700 °C para o grafite e ~1900 °C para
a cementita) é explicado como sendo originado de uma reagao interfacial que ocorre através
de um mecanismo de agregacao no estado sélido. As goticulas sao formadas a partir do
ferro existente no filme metalico de forma tal que seja minimizada a energia livre devida as
forgas de coesdo no metal, no substrato ¢ no metal-substrato. Abaixo da temperatura de
fusdo, o transporte de metal na fase sélida ocorre principalmente via difusdo superficial, que
é causada por um gradiente de potencial quimico, resullante das condi¢oes geométricas da
superficie. IXm uma primeira etapa o carbono ¢ dissolvido no ferro. A adicao de mais car-
bono faz baixar a temperatura de fusao do metal, lacilitando a precipitacdo e crescimento
da cementita e austenita; ver o diagrama de fase Fe-C na figura I1.1. Esses resultados mos-
tram ainda que nao existe migracao significativa dos atomos de ferro para o grafite durante
o aquecimento, indicando uma difusao no volume (para o interior do graflite) pequena em

relacdo a que ¢ observada na superficie.
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I1.3.4 Ferro Como Catalisador Suportado em Carbono

Sao recentes alguns estudos [Jung, 1982; Niemantsverdriet 1985; Christensen 1986] que
tratam da utiliza¢ao do carbono como material suporte do ferro, que atua como catalisador,
em reagdes de finalidade industrial, tais como hidrogenagio de CO (sintese de Fisher-
Tropsh) e hidrodesulforizaciao. Foi observado que este sistema tem implementadas suas
propriedades de catalisador, bem como mantem por mais tempo sua atividade catalitica
e ainda apresenta mma melhor seletividade em relacdo a outros suportes. Sao propostas
como sendo causas desse aprimoramento, a alta dispersiao do catalisador no suporte, bem
como a possivel interacao do mesmo com o suporte. Para verificacdo destas propostas, em
um desses trabalhos, sdo estudados dois tipos de suporte, quais sejam, carbono altamente
poroso e carbono grafitico [Jung, 1982]. As amostras sao preparadas pelo método usual,
para calalisadores, em que o carbono é molhado com uma solucao de nitrato de [erro
(Fe(NQO3)3.911,0) e posteriormente reduzido. Fundamentalmente sdo estudadas dois tipos
de amostras constituidas por 5% Fe/C-1 (onde C-1 é um tipo de carbono poroso com
superficie especifica igual a 950 m?*/g, e 4.5% Fe/V3G (onde V3G é um tipo de carbono
vulcanico grafitizado, com superficie especifica igual a 56 m?/g). Diversas andlises foram
realizadas nessas amostras, dentre as quais destacam-se a espectroscopia Mosshauer e a
absorgao quimica de CO.

I interessante que se considere os resultados Mossbaner obtidos dessas analises, visto
que podem ser postos em paralelo com os resultacdos para as amostras estudadas na secao
IV.3 do presente trabalho.

Na medida Mdssbhauer a temperatura ambiente do catalisador 4.5% Fe/V3G, aparece
um dubleto caracteristico de um estado de Fe?*, contribuindo com 100% & area total do
espectro [Jung, 1982]. A reducdo desta amostra em H; mostrou, no espectro Méssbauer,
que o componente majoritario era o ferro, isto ¢, houve quase que completa redugao. Pos-
teriormente essa amostra foi exposta a um fluxo de O,/He a temperatura de 298 K e
praticamente nao sofreu oxidacao. Dessa forma foi possivel concluir que o ferro depositado

em carbono gralitico ¢ aglomerado em particulas cujas dimensoes sao tais que um espectro
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Mossbhauer magnético é observado. Além disto, uma outra conseqiiéncia do tamanho de
particula do ferro depositado ser significativo é que esse tipo de amostra foi pouco sensivel
a oxidacao a temperatura ambiente.

A medida Méssbauer na amostra 5.0% Fe/C-1, mostrou que o ferro apos ter sido re-
duzido ¢ facilmente oxidado, mesmo exposto a quantidades tdo pequenas quanto ppm de
0, sendo essc [ato um indicio da alta dispersao e do pequeno tamanho de particula do
ferro. Esse tipo de catalisador foi estudado também, através de medidas Méssbauer a tem-
peratura de nitrogénio e hélio liquido, antes e apds a redugio em I, [Niemantsverdriet,
1985]. Os parametros Mossbauer para o catalisador nao reduzido mostraram a existéncia
de componentes superparamagnéticos a 295 K e a 77 N, aparecendo uma fracao magnética
a4 K. Tanto as componentes magnéticas, quanto as superparamagnéticas, foram atribuidas
a um 6xido de Fe®™ [Niemantsverdriet, 1985]. Esses resultados indicam que o 6xido nesses
catalisadores é altamente disperso e as dimensoes das particulas sio inferiores a 40 A.

A reducgao do catalisador acima citado, em Il;, mostra nas medidas Méssbauer a 77 K:
a-Fe, um singleto devido ao a-Fe superparamagnético ¢ um dubleto de Fe**. A tempera-
tura de hélio liquido, a contribui¢do dominante ¢ devida ao espectro magnético do ferro.
Este ferro superparamagnético observado é altamente disperso e o tamanho de particula
é estimado, como sendo cerca de 20 A, Tsto ¢ verificado também através de medidas de
absorgao quimica. Por outro lado o dubleto de Fe*t, nao pertencendo a qualquer composto
conhecido, foi atribuido a algum éxido ferroso coordenado a sitios de adsor¢io do carbono.
Essa amostra com catalisador reduzido. quando exposta ao ar a 295 K, tem todo o ferro
oxidado, aparccendo na medida Méssbaner o mesmo dubleto de Fe?*t do inicio.

Esses ultimos resultados mostram, uma vez mais, que o tipo de interacao existente entre
o ferro e o gralite ocorre a niveis superficiais, pois verifica-se que o ferro, se a dispersao
for grande, fica coordenado a sitios de adsor¢ao no carbono, formando compostos. Se a
dispersao nao é possivel, como no caso das amostras em que material nao poroso é usado

este ferro ¢ entao aglomerado.
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Capitulo I1I

TECNICAS EXPERIMENTAIS

No presente trabalho, estuda-se amostras preparadas c¢ tratadas segundo dilerentes
condicoes. Fundamentalmente, para preparacao e processamento das amostras, sao utiliza-
dos tratamentos térmicos sob vacuo, tratamentos térmicos em alta pressdo e a técnica de
implantagao ionica. Para a analise ¢ usada a técnica de espectroscopia Mossbauer.

Sao estudados aspectos do sistema ferro-carbono centrados em dois tipos de amostras:
amostras de [erro metalico implantado com alta dose de carbono e amostras de grafite com
baixa conceniracao de lerro enriquecido (*"Fe) depositado sobre o grafite (ferro metalico e
4xido de ferro), processadas em alta pressao e temperatura.

A alta pressdo e temperatura sdo obtidas cin camaras com aquecimento in sifu. Pri-
meiramente, foi construida uma camara tipo pistao-cilindro destinada as experiéncias com
pressoes da ordem de 30 kbar e temperaturas nao maiores do que 500 °C. Para experiéncias
na regiao da sintese do diamante, isto €, em torno de 50-60 kbar ¢ temperaturas entre 1400
e 1600 °C, sao utilizadas camaras do tipo belt. Os lundamentos da técnica de alta pressao,
bem como os detalhes principais dos equipamentos, estao descritos na secao II1.1.

O processo de implantagao i6nica em seus aspectos basicos esta descrito na segéo 111.2.
As amostras implantadas sao analisadas por espectroscopia Mossbauer com elétrons de
conversao. As amosiras de grafite, por outro lado, sao analisadas com efeito Mossbauer por
transmissao. Os fundamentos desta técnica estao descritos na secao [11.3, onde também

é suscintamente discutido o efeito de superparamagnetismo, pois as amosiras de grafite



contém o6xido de [erro constituido por particulas de graos muito finos.

I11.1 Técnica de Alta Pressao

A técnica de alta pressao € utilizada no presente trabalho, primeiramente como um pa-
rametro termodinamico adicional a temperatura. As amostras do sistema Fe-C com alta
dose de carbono, obtidas por implantagao i6nica, sao submelidas a tratamentos térmicos
em véacuo e em alta pressao. O efeito da pressiao na evolugao das fases que compéem o
sistema formado por implantacao é, entao, estudado e relacionado com a situagao em que
o sistema é submetido a tratamentos térmicos em vacuo.

Por outro lado, a alta pressao ¢ também usada como meio de processamento de amostras
de grafite e ferro, em altas temperaturas, na regido do processo de sintese do diamante. A
pressao neste caso torna possivel a manutengao do ferro junto com o grafite, num processo
de equilibrio em alta temperatura, sem o inconveniente da volatilizacao do ferro.

Basicamente duas regides de temperatura e pressao sao empregadas nas experiéncias:
— pressoes de 30 kbar e temperaturas desde a ambiente até cerca de 500 °C;

— pressoes em torno de 50 a 60 kbar ¢ temperaturas no intervalo de 1200 a 1500 °C.

Nos dois casos citados, o aquecimento é feito in silu, isto é, apenas na regiao da amos-
tra. Dessa forma, células transmissoras de pressao com elemento aquecedor interno siao
utilizadas.

Dois modelos tipicos de camaras sdo empregadas neste trabalho para a geragao de
pressao:

camara pistao-cilindro e

— camara belt.

I11.1.1  Alta Pressao

A pressao ¢ nm dos parametros termodinamicos hasicos que, como a temperatura, ca-
racterizam o estado de um sistema fisico. Pode-se através da aplicaciao de pressao introduzir

variagoes controladas e puras nos parametros de rede, que sdo refletidas em uma série de



propriedades [isicas interessantes de serem estudadas. Além disto, em certas ciscunstancias,
podem ocorrer mudangas de fase nos sistemas. Pressdes com magnitude superior a 10 kbar?
sao consideradas altas. Sao exemplos tipicos quando se menciona o termo alta, a pressao
estimada para o ceniro da terra, cerca de 5 x 10% atm (5000 kbar), e a pressao de sintese
do diamante com catalisador, que é da ordem de 60 kbar. Num dos abismos maritimos, a
10050 m abaixo da superficie do oceano Pacifico, a pressao é apenas 1 kbar [Stewart, 1971].

A pressao ¢ obtida, do ponto de vista estatico, pela aplicagdo direta, uniaxial, de uma
forga mecanica sobre uma superficie. A situagido mais comum utilizada ¢ quando essa
superficie é a secao reta de um cilindro, no equipamento chamado “camara de alta pressao
tipo pistao-cilindro™. Nesse caso, a forca é aplicada unmaxialmente no pistao que encaixa
justo neste cilindro, dentro do qual existe wmn lluido. As figuras I11.1 a 3 ilustram este tipo
de camara, assim como a respectiva célula transmissora de pressao. Devido aos materiais
com que é construida e a sua geometria, este tipo de camara trabalha com pressées de cerca
de até 40 kbar. Sao também utilizadas, de modo geral, dois outros tipos de camaras, que
geram pressao através da aplica¢do de uma for¢a uniaxial, mas baseadas no aperfeicoamento
da idéia inicial de Bridgman para a obtencdo de pressao através de cones truncados. Um
exemplo representativo destas cidmaras é a denominada camara belt [Hall, 1960], que pode
ser vista na figura I1L.4. Com estas, chega-se a pressoes de cerca de 100 kbar. Outro
exemplo é a cdmara de diamante, em que a amostra é pressionada entre dois diamantes
com lapidacao do tipo brilhante. Nas camaras de diamante sao conseguidas pressoes acima

de 500 kbar.
Altas pressoes também sao geradas através de métodos nao estaticos, dentre os quais
as ondas de chogue obtidas por explosoes sao um exemplo tipico. Nesse caso as pressoes

obtidas sao da ordem de 500 a 5000 kbhar.

No estudo de sistemas sob alta pressao, ¢ ideal se trabalhar com pressées hidrostaticas,

!No estudo de altas pressoes, as unidades usuais sao kbar e Gpa, onde 1 kbar = 987 atm = 0,1 GPa
= 10% Pa = 10® N/m® = 1020 kg/em® = 14503 psi (pound square inch); 1 torr = 1 mm de Hg = 1,3158
102 atm [Bradley, 1969].
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ou seja, que atuam igualmente em todas as direcoes, porque esta é a tnica forma de se
evitar o surgimento de componentes de tensao de cizalhamento. Seria desejavel, entao,
trabalhar com algum fluido como meio transmissor de pressao. Entretanto, a maior parte
deles comega a ter snas propriedades de hidrostaticidade modificadas ja a partir dos 20 kbar,
por aumento na viscosidade, chegando até mesmo a solidificar. Podem haver problemas,
também, com a vedacdo da capsula em alla pressdo, assim como quanto & reatividade
quimica do liquido em temperatura. Por isto, materiais solidos com alta plasticidade e
quimnicamente inertes, como por exemplo talco e pirofilite (uma espécie de pedra sabao)
sao utilizados como meio transmissor de pressao. listes materiais produzem pressoes quase
hidrostaticas, nao apresentando os inconvenientes dos meios fluidos acima mencionados.
A medida da pressio numa experiéncia ¢ em geral dificil, j& que a razdo forga/drea
ideal ¢ modificada pelas possiveis perdas decorrentes do atrito nos diversos elementos que
compdem uma camara. A pressdo é determinada indiretamente, através da medida de
alguma propriedade fisica de certa substancia, que sofre uma alteracao bem definida em
valores conhecidos de pressao. Existem certos materiais, tais como o bismuto e o itérbio,
que possuem trausicoes de fase em valores bem determinados de pressao, que se manilestam
através de mudancas na resisténcia elétrica. Sao pontos usuais de calibracao, as transicoes

de fase do bismuto e do itérbio, quais sejam:
Bi; — Biyp oem 25,4 kbar

Yb; — Yb,; em 40 kbar

Outro tipo de calibrante é o deslocamento linear com a pressao, da linha de fluorescéncia
do rubi, utilizado em camaras de diamante.
A técnica de alta pressao é altamente sofisticada. O aparato gerador de pressao deve
ser tal que produza e mantenha a pressao desejada durante o tempo necessario ¢ com
- . ; :
seguranga. lixperiéncias em altas pressoes e altas temperaturas devem ser realizadas com
aquecimento da amostra in situ de forma a nao comprometer a resisténcia dos materiais com

que é construida a camara. A amostra é encapsulada na chamada célula de alta pressao,
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que deve ser constituida por materiais sdlidos de baixa reatividade térmica e baixa tensao
de cizalhamento. Para possibilitar o aquecimento da amostra, o material em contato com
cla deve ser um bom condutor térmico, de forma a transmitir cficientemente o calor gerado
por um elemento aquecedor de ago ou gralite, em torno da regiao que circunda a amostra.
Para protecao contra super aquecimento, as paredes em contato com a camara devem ser
isolantes térmicas. As duas células usadas neste trabalho para a camara pistao-cilindro e
para a cidmara belt, sao mostradas, respectivamente, nas figuras [11.3 e IIL.5. A medida da
temperatura é feita através de termopares que sao escolhidos de acordo com o intervalo de
temperatura utilizado na experiéncia, com a juncao colocada dentro da cclula, préximo a

amostra.

I11.1.2 CAmaras de Alta Pressao Utilizadas

Os dois tipos de camaras usados neste trabalho, a pistao-cilindro ¢ a belt, sdo cons-
tituidas por um nucleo de metal duro (carboneto de tungsténio ou vidia, WC), comprimido
externamente por anéis de aco. O metal duro é um dos maleriais que apresenta maior
resisténcia ao esfor¢o de compressao, isto, entretanto, nao ocorre da mesma forma quanto
ao esforco de tracao. Por isto, o objetivo dos anéis de aco ¢ manter o nucleo comprimido
externamente, o (ue possibilita um aumento em sua resisténcia quanto as componentes de

tensao de tracao (ransversais .

- Camara Tipo Pistao-Cilindro

Para o processamento das amostras da primeira parte deste trabalho, foi especialmente
construida uma camara tipo pistao-cilindro, projetada para suportar pressoes de cerca de
até 40 kbar. Lsta camara é mostrada nas liguras I11.1 e IIL.2. Os aspectos principais
de seu desenho sio um aperfeicoamento do modelo claborado por Boyd-England [Boyd,
1960], consistindo fundamentalmente de um micleo de metal duro (basicamente o mesmo

material dos pistées), com diametro interno para a regiao da amostra de 12 mm. Os anéis
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Figura IT1.1: Camara pistac-cilindro antes da montagem final. Anel 5 - aco AISI-1020.

que suportam lateralmente o nucleo central sdao trés, sendo os dois primeiros elaborados
com acos especiais temperados. O udltimo é construido com um ago macio ¢ serve como
protegao contra o rompimento do restante da camara. Os anéis que servem como suportes
laterais sao de aco temperado AISI-4340 ¢ o anel mais externo, de aco de baixo carbono
AISI-1020. O nucleo central possui wma conicidade de um grau (ver figura I111.1) e seu
raio externo é cerca de 1 % maior do que o raio interno do anel adjacente, enquanto que o
raio externo desse primeiro anel é cerca de 0.2 % malor do que o raio interno do segundo
anel de protecao. Neste tipo de camara os anéis de prolecao do nicleo central, devido
as interleréncias, sao embutidos por pressao. Por essa compressao transversal externa é
incrementado o limite de pressao suportado pelo nicleo central.

Essa camara conta também com chapas presas as bases, com oito parafusos compri-
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Figura II1.2: Camara pistao-cilindro.

mindo-as longitudinalmente, servindo tambéim como protecao, visto que os anéis de aco
sao embutidos por pressaoc (ver figura 111.2). Como os processamentos nessa camara foram
realizados com temperatura controlada, um sistema de refrigeracdo com fluxo de dgna fria
foi implementado [De Oliveira, 1983].

Nessa camara, o aquecimento ¢ feito in silu, com wma célula de sal, NaCl [Boettcher,
1981], conforme mostra a figura I11.3. Esta célula é composta fundamentalmente por um
clemento aquecedor de grafite (n© 1 na lignra) ¢ pelo isolamento térmico (n9 2 na figura).
Este 1solamento ¢ leito de sal sinterizado, que protege o nicleo de metal duro do super-
aquecimento. Um material bom condutor térmico (BN) ¢ colocado em contato com o

aquecedor de grafite e a amostra. A grande vantagem deste tipo de célula sobre outras,
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como a belt, por exemplo, é a excelente hidrostaticidade das pressoes obtidas. Isto se deve
a sua geometria, materiais que a compéem e modo de operacao. O componente principal,
NaCl, é sinterizado em pressoes da ordem de 15 kbar, atingindo uma densidade préxima
aos valores tedricos ¢ possul comportamento mecanico isotropico. Por outro lado, existe
um controle dos comprimentos relativos dos componentes da célula de tal forma que as

diferentes compressibilidades sejam levadas em consideragao. Esse tipo de célula apresenta
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excelente hidrostaticidade também porque é operada com baixa velocidade na aplicacao da
pressao, de modo que existe uma acomodacéio gradual dos componentes. A calibragao do
sistema ¢ feita com bismuto a temperatura ambiente. Admitindo-se que a pressao sempre é
maior quando a temperatura € elevada, o erro maximo estimado na pressao ¢ da ordem de 1
%, vindo da incerteza na area eletiva dos pistoes. A temperatura ¢ medida in situ mediante
um termopar de cromel-alumel, tendo-se observado um erro maximo de 3 °C nos intervalos
de temperatura ¢ pressao utilizados. A temperatura é também medida utilizando-se duas

jungoes de termopar ao longo da célula e nao foram constatados gradientes de temperatura

significativos ( < 3 °C) ao longo da célula, [De Oliveira, 1983].

- Camara Belt

Este tipo de camara, representado na figura II1.4, devido ao seu desenho, suporta
pressoes bem mais elevadas do que a camara pistao-cilindro, tipicamente da ordem de
100 kbar. Isto se deve principalmente ao fato dos pistdes, assitm como o cilindro, também
apresentiarem suporte lateral sem descontinuidades, que originam concentracao de tensoes.
Para o processamento de amostras em regioces de pressao e temperatura em torno da zona

de estabilidade do diamante, é utilizada uma camara belt com didmetro interno de 12.5

mm. Essa camara foi construida no 1F-UFRGS, para experiéncias de sintese de diamante.

=

Figura 111.4: Camara belt : 1 - WC; 2,3 - AISI-4340; 4 - AISI-1020. Escala 1:2.
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Figura 11.5: Célila da camara belt. Iiscala 1:1.

Na célula da camara belt, conforme mostra a figura I11.5, 0 aquecimento é feito mediante
a passagem de corrente elétrica através da prépria amostra, enquanto talco ou sal (NaCl)
atuam como isolantes térmicos.

Visando a verificacao dos efeitos na amostra do meio transmissor de pressao quanto a
agua (adsorvida on quimica). é colocado um tubo de talco ou BN envolvendo a amostra,
conforme se vé na figura I1L.5.

Na camara belt a temperatura ¢ medida com um termopar de cromel-alumel até cerca

de 1000 °C., Em temperaturas mais altas é feita nma extrapolacao da curva poténcia x
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temperatura obtida com os valores até 1000 °C. Além disto, essa extrapolacao foi con-
firmada alravés de uma calibragio com termopares de Pt-Pt/Rh em temperaturas mais
altas. I também utilizada a temperatura da transicao grafite-diamante como teste. Q erro
estimado na medida da temperatura é da ordem de £ 30 °C.

Na camara belt a pressao (definida como forca por umdade de area) é determinada
com maior incerteza do que na pistao-cilindro, visto que na primeira nao se conhece a arca
efetiva de aplicagao da pressao e a distribuicio do atrito nos diferentes componentes. Por
isso o procedimento usual é calibrar-se alguns pontos de pressao com a transicdo de fase de
algum dos calibrantes usuais, relacionando-os com a forga aplicada. Admite-se que quando

a temperatura é elevada, o erro maximo estimado é da ordem de =+ 5 kbar.

III.2 Técnica de Implantagao I6nica

A técnica de implantagdo idnica é um processo de nao equilibrio em que os atomos
sao ionizados e acelerados de forma a penetrar no alvo. Pode-se através desse processo
incorporar, em principio, qualquer clemento em outro em quantidades controladas, na
regiao proxima a superlicie da amostra. Tratar-se-a aqui, especificamente, de descrever as
linhas gerais da técnica de implantagdo i6nica, principalmente naqueles aspectos relevantes

ao processo particular de implantacao de fons de carbono em ferro.

I11.2.1 Processos Basicos

Quando um fon penetra em um sélido, experimenta uma sucessdo de colisdes com os
atomos do alvo e elétrons circundantes havendo perda de energia em cada colisdo. Para
energias do fon acima de alguns keV. a probabilidade maior é a de que esse fon atinja
o repouso dentro do sélido em algumas centenas de angstrons [Dearnaley, 1973]. O mo-
delo usual de tratamento considera que existem dois processos independentes de perda de
energia: por colisoes nucleares e por colisoes cletrénicas.

O processo de colisdes nucleares se constitui em colisoes eldsticas entre o fon incidente

e 0s atomos da rede, havendo conservacao de momento e energia.



Nos processos de perda eletrénicos ocorre a interacao de fons rdpidos com os elétrons
da rede. Pequenas quantidades de energia sao transferidas durante cada colisao ineldstica.
A grande densidade de elétrons e a alta [requicncia de colisdes assegura uma perda continua

de energia.

Na figura I11.6 estdo esquematizados os processos de perda de energia eletrénicos ¢
nucleares na 1mplantacao 16nica. Cohisoes cletronicas resultam em processos de ionizagao
e excitagdo que podem conduzir a emissao de radiacdo na forma de raio-X caracteristico,

[Glons dticos e elétrons Auger secundarios.

Os atomos do alvo colocados em movimento por colisdo nuclear com os lons primdrios
que chegam podem colidir com outros atomos que entiao sao colocados em movimento,
originando-se assim, uma sucessao de dtomos deslocados de suas posicoes na rede, que
eventualmente ocuparao posicoes intersticiais, substitucionais, deixando também vacancias

em seu rastro. Essa sucessio de atomos deslocados constitul a cascata de colisao.

feixe de ions incidentes d
PROCESSOS NUCLEARES PROCESSOS ELETRONICOS

dtomos arrancados do alvo
retroespalhamento .
eldstico raios X

fotons opticos

produtos de reagbes eletrons
nucledres

e |

PROCESSOS MNUCLEARES E
ELETRONICOS DE PERDA
DE ENERGIA

Figura I[1.G: Processos nucleares e eletrénicos de perda de energia.
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II1.2.2 Perfil de Implantagao - Alcance

Um fon energético que penetra em um sélido acaba atingindo o repouso, devido a trans-
feréncia de energia. O comprimento total dessa trajetoria percorrida no interior do sélido
denomina-se alcance total do fon ou R. A projecao de R sobre a direcdo de incidéncia ¢ o
alcance projetado R,,. A medida que um niimero muito grande de fons atinge o sélido, os
valores 7, para cada fon flutnam em torno de um valor médio de wma distribuigéo aproxi-
madamente gaussiana, resultado da natureza estatistica dos processos de perda. O perfil de
concentracio dos alomos implantados em funcao da profundidade pode ser expresso como:

(x— A Rp)g

N (:I.') = J'\'.P exp W F

(111.1)

onde z ¢ a profundidade, IV, é a concentragao no pico da distribuicdo, isto é, quando
x = R,, e AR, é o desvio padrao da curva de distribuigao.
Conhecendo-se R, ¢ AR, se podera obter a conceniragao N, no pico da distribuicao

atraves da expressao:

NN o M

" \J2rAR, = 24AR,

(111.2)

onde N é a dose mmplantada.
Os parametros R, ¢ AR, se relacionam com a taxa de variagao da energia do fon com
dE

a distancia percorrida dentro do alvo, %= (poder de freamento), que, conforme foi visto,

depende das perdas por colisées nucleares e eletronicas: % = (%)md + (%—E)Em,

Uma expressao para o poder de freamento é obtida quando as interagoes entre o fon
incidente e os alomos do substrato sao tratadas classicamente, de modo que as colisdes
sucessivas sao consideradas independentemente, sendo desprezados os efeitos de espalha-
mento coerente pela rede. Por outro lado, ja para o cdlculo do termo devido aos elétrons,
esses efeitos devem ser considerados.

O poder de freamento nuclear é expresso em termos da secao de choque eldstica para
espalhamento do ion incidente pelos atomos do alvo. Existe, para tanto, a necessidade de
encontrar-se um potencial de interacao entre o fon ¢ os alomos do substrato, que inclui um

termo coulombiano e uma funcao de blindagem conveniente. Além disto, verifica-se que
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Figura ITL.7: Perda de energia dE/dx em relagio a energia dos fons. Contribuicées nuclear e

eletrénica.

as perdas de energia por colisdes nucleares sao mais importantes a energias mais baixas,
enquanto que o0s processos eletronicos sao mais importantes a energias mais altas (ver figura
II1.7) [Dearnaley, 1973]. O problema é tratado pela teoria LSS, proposta por Lindhard,
Sharl e Shiott [Dearnaley, 1973]. A construcao de tabelas que tem como base a teoria LSS
permite que se estime os valores para 7, e A7, para o par ion-substrato de interesse. Zic-
gler, Biersack ¢ Littmark aperfeicoaram a teoria LSS, tornando-a mais realistica, utilizando
um potencial que servisse para um grande nimero de pares ion-substrato. Esses resultados
sao aplicados em um programa de computador, o TRIM [Ziegler, 1985], que fornece uma
série de informagoes relevantes para o estudo dos fenémenos relacionados a implantagao

1onica, entre cstas, os parametros i, e AR,



I11.3 Efeito Mossbauer

1I1.3.1 Ressonancia Nuclear

Um niicleo quando emite um raio 4 recua em decorréncia da conservagao de momento,
de modo que a energia do v ¢ inferior a diferenca em energia entre os estados excitado e
fundamental deste niicleo, ou seja, X, = E, - Eg, onde E, = E, - E;. I, e E, representam,
respectivamente, as energias do estado fundamental e do estado excitado, Eg é a energia
de recuo do niicleo ¢ E,, ¢ a energia do raio 4. Por outro lado, win nicleo quando absorve
um raio v, pela mesma razao também recna. A absorcao ressonante ocorrera somente se a
linha espectral para o processo de absorcao estiver na mesma posigao em energia, da linha
espectral para o processo de emissio. Dessa forma, como o nicleo que absorve também
recua, para que ocorra absorcao ressonante o raio v devera ter energia: E, = E, + 2Eg.

As figuras I11.8 e 1I1.9 ilustram estes processos.

I(E)A

Iop b—————-— £ __.J:n
I (e) e ~fr E
|
| E

Ip/2 - ————~ —fT
I
: (f) Ep =10
|
f o>
Eo E

Figura I11.8: Intensidade I(E) da radiacdo v em [ungao da cnergia da transicio; I' = hj/r; AE é
a largura em encrgia do estado; a energia da radiacao emitida é uma distribuicao de largura ', a

meia altura, que eventualmente pode ser alargada pelo movimento térmico dos dtomos.

I11.3.2 Efeito Mossbauer

O efeito Mosshauer reflete a possibilidade de que ocorra absorgao nuclear ressonante

sem recuo e sem o alargamento, devido as vibragoes da rede. Quando os niicleos emissor e
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Fioura I11.9: Efeitos do recuo causados pela emissao e absorcao de um raio v em niicleos isolados
g P v

(Ep = 10° T) [Giitlich, 1978].

absorvedor estao em um solido, o momentum de recuo pode ser translerido ao cristal como
um todo, porque ¢é insuficiente para deslocar o atomo de sua posicao de equilibrio, pois a
energia de recuo ¢ da ordem de 107! €V ¢ a energia das ligagdes quimicas ¢ da ordem de
25 eV. Essa energia é também insuficiente para movimentar o cristal todo ja que mesmo
microcristais tem cerca de 10'® dtomos.

Considerando em um solido um niicleo que emite um raio v, a energia do decaimento
¢ distribuida entre o féton propriamente ¢ as vibragoes da rede, os fénons. Devido as
condigoes de quantizacao da rede, existe uma fracao f, fator de Debye-Waller, de eventos
que ocorre sem mudanca nas vibragoes da rede, sem criacao ou destruicao de fonons, fazendo
com que a energia da transicao, I, seja igual a 12,. issa fracdo [ pode ser eserita em sua

forma mais geral como:

P PO

f=exp i—f;i—?— =exp[-k < 2*>] , (TTL.3)
onde A é o comprimento de onda do raio 4, k = 27/X = E/he¢ ¢ < 2? > é a amplitude
de vibracao quadratica média, na direcao de emissao do nucleo. A forma particular de
f depende do modelo escolhido para o sélido [Greenwood, 1971; Giitlich, 1978]. Para o
modelo de Einstein: [ = exp[—FEgr/hwg], onde hwg é a energia de Einstein. Nesse caso, os
N atomos do solido vibram com a mesma {regicncia.

Para o modelo de Debye, que inclui freqiiéncias de vibragao para o solido desde zero até

|

|



um valor maximo wp, f é dado por:

) —ER 3 ?Tsz
f = exp lﬁ:BeD (E o2 )l . Fe= OD (1“1)
e
" 6FR ) &
=ex g 458 it
f=exp (!{.B@” > 0Op (111.5)

kg é a constante de Boltzman, wp ¢ a frequencia de Debyee Op = hwp/kp é a temperatura
de Debye. Como Egr = p2/2M = E./2Mc*, p, = —p, = —FE,/c e p, e p, sdo, respectiva-
mente, os momentos do nicleo e do raio v, M ¢é a massa do miclec e E, = E, — I'/r. Para
T << Op, [ aumenta gquando Fr diminui, isto é, quando F., diminui; aumenta quando
T diminui e aumenta com a temperatura de Debye (quanto maior Op, mais fortes sao as
ligagoes entre os atomos da rede).

U dos nucleos mais utilizados, porque apresenta caracteristicas favoraveis para melhor
aproveitamento do efeito Mésshauer, é o *"Fe. Este niicleo é obtido através do estado

excitado do *'Co. segundo o esquema de decaimento abaixo:
e (_“.1027 _+_(J Iﬂlj_.[ ___-_’-TI { Ff.'-jt",

5?C0

” y's 172 . !
87 t 270 dias

137 KeV(9%])| 123 KeV (31%)

3/2
]/2' A—* 57

Fe estavel

Figura II1.10: Processo de decaimento do **Fe, formado do *"Co por captura de elétrons. As

energias dos raios v das transicées sao distribuicoes centradas em 137 keV, 123 keV e 14,4 keV.
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O ferro é formado em um estado nuclear excitado ¢ emite raios v caracteristicos de sua
transigao para o estado fundamental. O processo de decaimento do estado excitado de 14,4
keV do *7Fe esta representado na figura II1.10. Para cada 100 ntcleos nesse estado, dez
nucleos decaem pela emissdo de raios v de 14.4 kev, 90 decaem por processos de conversao
interna. Esses processos estao esquematizados na figura I11.11. A figura I11.11b mostra,
também, o processo de degradacao de energia para um sistema convencional de detecgao
Maéssbauer, ou scja: [onte-absorvedor-detector. A deteccao por Lfeito Mdéssbauer é uma
técnica de espectroscopla nuclear ressonante nao destrutiva que emprega uma fonte de

fétons, um ahsorvedor e um detector de fdtons, elétrons ou raio-X.

Como os niveis de energia nucleares sao sensiveis a vizinhanga em que se encontra o
nicleo, é necessario que seja feita uma varredura em energia, obtida através do movimento
relativo entre a fonte e o absorvedor. Dessa forma, por efeito Doppler, a energia do raio 4
é variada tornando possivel a observacdo de ressonancias num certo intervalo de energia.
Por exemplo, o espectro de uma linha na velocidade zero reflete o fato de que os niveis de
energia da fonte e do absorvedor sao idénticos. Um esquema das condigoes de ressonancia

obtidos pela movimentacao da fonte pode ser visto na figura 111.12,

A técnica de espectroscopia Mésshauer é nma técnica nao destrutiva muito 1itil para
o exame microscopico dos solidos em dimensoes atomicas, sendo por isto particularmente
favoravel para o exame das amostras estudadas no presente trabalho, onde é aplicado em
duas modalidades:
- por transmissio, quando os raios 4 provenientes da fonte, atravessam a amostra e sao
absorvidos ressonantemente, obtendo-se como resultado nm espectro de absorcéo (sistema
convencional de detecgao);
- por emissao, quando os elétrons de conversao, provenientes do processo de decaimento do

nicleo absorvedor apds ser excitado, sao retroespalhados.

Um diagrama de blocos de um equipamento Méssbauer tipico é mostrado na figura
II1.13. Um detector apropriado conta os raios 4 nao absorvidos em uma experiéncia de

transmissao ou entao os raios v, raios-X ou elétrons em mma experiéncia de espalhamento,
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Figura I11.11: a) Esquema para os processos de conversio interna para a radiacao de 14.4 keV do
57Fe formado do *"C'o por captura de elétrons. h) Processos de degradacio da energia para um

sistema convencional de deteccao: fonte (S), absorvedor (A) e detector [Spijkerman, 1971].
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Figura IIl.12: Esquema mostrando as condicées de ressonancia obtidas pela movimentacio da

fonte relativamente a amostra [Giitlich, 1978].
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em fungao da velocidade da amostra (ou fonte) que ¢ gerada e controlada por um transdutor

de velocidade.

AENPHIS%%%%R PRE-AMPLIFICADOR
\
ANALISADOR _1 _ AMOSTRA
MULTICANAL s BT
A%
- GERADOR TRANSDUTOR
DE . > DE
FUNCAO VELOCIDADE

Figura IT1.13: Diagrama de blocos do equipamento para uma experiéncia Mdassbauer tipica.

A diferenca fundamental em termos de equipamento entre uma experiéncia em que
sao contados raios v ou elétrons, esta no tipo de detector utilizado e na geometria de
posicionamento da fonte, do absorvedor e do detector. Para uma experiéncia de transmissao
lemos:

Fonte Amostra Detector
para uma experiéncia de retroespalhamento temos:
Fonte Detector Amostra
Um tipico detector de elétrons de conversao ¢ um contador proporcional de fluxo., onde

o gas de fluxo ¢ o hélio e o gas de quenching é o CHy. Um esquema do detector utilizado

[~
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nesse trabalho ¢ mostrado na figura II1.14. Isse método é conveniente para a investigagao
de superficies finas (50 - 3000 i) pois para superficies muito espessas haveria grande
absorcao dos elétrons pela amostra. Esse método de detecgao é também util para a analise
de amostras implantadas, j4 que a a técnica de implantacdo i6nica atua modificando os
materiais em regioes superficiais. A deteccao por transmissdo ¢ particularmente til para

investigagao de materiais no seu corpo total.

b 4
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Figura 111.14: Esquema do detector de clétrons utilizado neste trabalho. A amostra se situa

dentro do detector.

I11.3.3 Parametros Mossbauer

Os nucleos, em atomos ou moléculas, nos gases, liquidos ou sélidos estao circundados
por cargas geradoras de campos elétricos e magnéticos. Por oulro lado, esses nicleos, posi-
tivamente carregados, poderao ter diferentes tipos de momentos nucleares. Esses momentos
interagem com os campos magnéticos e elétricos na regiao do nucleo. Dessa forma, os niveis

nucleares sao perturbados pelo que ¢é convencionado chamar de “interacoes hiperfinas nu-
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cleares”.

Os parametros que reflelem as interagoes hiperfinas ¢ que podem ser obtidos em uma
medida de Efeito Mossbauer sao Desdobramento Quadrupolar Elétrico, Deslocamento Iso-
mérico e Campo Magnético Hiperfino. A andlise de um cspectro Méssbauer podera mostrar
a natureza e a ordem de grandeza dessas interagoes. Num espectro Mossbauer, quer seja de
absorgao, quer seja de emissao de elétrons, a informacao que se pode obter, representada
pelos parametros Mossbauer é a mesma, embora no primeiro caso caracterize a totalidade
da amostra e no segiundo uma camada da superficie. Iisses parametros siao obtidos a partir
de espectros como o da figura II1.12, através do ajuste de uma curva tedrica ao conjunto
de pontos experimentais, de tal forma que o desvio quadritico médio x? entre os pontos
experimentais Y{™" ¢ os valores tedricos Y{*" seja minimizado. No caso mais simples Y*" é
a soma de k linhas Lorentzianas nao correlacionadas com diferentes intensidades ¢ larguras
de linha. Dependendo das informacoes que se tem inicialmente sobre o sistema em estudo é
construido um modelo tedrico para Y!*°" e o ajuste entre a curva experimental ¢ a tedrica é
feito numericamente com um programa computacional, em que restricoes adicionais podem
ser impostas. I2m particular, o espectro Mossbauer magnético com seis linhas é calculado
para interagoes magnéticas, mais interagoes quadrupolares, em que a interacao quadrupolar

é tratada como perturbacao de primeira ordem.

Pode-se entdao, em principio, identificar inicialmente o composto ou o material desco-
nhecido, por comparagao com resultados anteriormente tabelados. Em geral, os parametros
Méssbauer dependem da temperatura, pressiao e concentracao dos componentes, de modo
que estas grandezas podem ser variadas para melhor caracterizacao da amostira. Além disto
se pode, em geral, fazer uma estimativa das proporgoes relativas entre as fases componentes

de uma particular amostra, cristalinidade das fases, etc..

As interacoes hiperfinas elétricas resultam da interagiao eletrostatica entre nm nicleo
com carga Ze e densidade de carga nuclear p,. () e 0 potencial coulombiano V() no niicleo,

originado pelas cargas circundantes. A energia da interacio eletrostatica total é expressa
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por:
B= / ou(AV(FNdr (111.6)

onde p,(7) é a densidade de carga nuclear no ponto 7z, 29, 23) ¢ V(7) é o potencial
coulombiano nesse ponto devido a todas as outras cargas, dr = deydu,dzs. Consideragoes
[Greenwood, 1971: Gitlich, 1978] sobre a distribuicdo de carga nuclear juntamente com
a expansao do potencial em série de Taylor resultam em dois termos significativos: a
interacao de monopolo elétrico, que reflete a interacdo coulombiana eletrostdtica entre a
carga nuclear que se espalha sobre um volume finito e os clétrons s dentro do nicleo, e
a interagao enfre o momento de quadrupolo nuclear de ntcleos com spin nuclear [ > 1/2
e o gradiente de campo elétrico no nicleo, originado das cargas dos fons que circundam
o atomo Modsshauer em uma simetria nao cibica (contribuicao da rede e da distribuicao

anisotrdpica dos elétrons de valéncia do atomo Mossbauer, contribuicao de valéncia).

Deslocamento Isomérico

Na expansao da equacao II1.6 o termo de monopolo elétrico representa a interagao
coulombiana enire a carga nuclear que ocupa um volume finito ¢ os elétrons s no nicleo.
Como o volume nuclear ¢ diferente para cada estado de excitagao, a ecnergia eletrostatica
varia, fazendo com que cada nivel nuclear seja deslocado diferentemente, como é indicado
na figura III.15a. Lsse efeito, identificavel no espectro Mosshauer, mede as diferengas entre

as variacoes de energia eletrostatica entre a fonte e o absorvedor, ou scja:
§=1S =(AE), — (AE)s

onde (AFE) e (AF)g sao, respectivamente, as variacoes de energia eletrostatica do absor-
vedor e da fonte, § ou 18 é o chamado deslocamento isomérico (isomer shift).
Como o volume nuclear é sensivel a conliguracao eletronica, estrutura, temperatura,

pressao, etc., IS pode variar de acordo com mudangas nestes aspectos.

Substituindo (AFE)4 e (AFE)s a partir da expansao da equagdo IIL6 [Gitlich, 1978],
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Figura IIL15: a) Deslocamento dos niveis de energia nucleares, na fonte S e no absorvedor A,
devido & interagdo de monopolo elétrico entre a carga do nicleo e os elétrons no nicleo. b)
IZspectro Méssbauer resultante, sendo indicado o deslocamento isomérico, § = (AE)y — (AF)s.

A velocidade da fonte é v, dada em mm/s.

resulia

ISzé:%ZJﬂwah—inVb}Gg) . (111.7)
onde R = R, — Ry, R. é o raio do micleo no estado excitado, Ry ¢ o raio do nicleo no
estado fundamental, R = (R. 4+ R;)/2 e p = ¢ | ¥(0) |* é a densidade de carga no micleo
em r = (.

Se 8R/R > 0, IS > 0 indica um aumento na densidade eletrénica no nicleo do ab-

sorvedor em relaciao a fonte, se dR/R < 0, IS > 0 indica uma diminuigdo na densidade
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eletrénica no micleo do absorvedor em relagao a fonte. Se nenhuma outra interacao houver,
a diferenga entre o absorvedor e a fonte, dada pelo deslocamento isomérico, se manifesta
pelo deslocamento da linha unica de absor¢ao da amostra em relacio ao centro do espectro

da fonte, figura IT1.15b.

Desdobramento Quadrupolar

Um nicleo finito pode ter uma distribuicao de cargas nio esféricamente simétrica, que
origina um momento de quadrupolo clétrico (). Por outro lado, se as cargas extranucleares
estdo arranjadas numa simetria nao cibica, o gradiente de campo elétrico sera diferente
de zero. Dessa [orma, o termo de ordem dois obtido da expansao da equagao II1.6 serd
diferente de zero. Como @) é uma constante para um dado nuclideo Moéssbauer, as variagoes
originadas na interacao entre o momento de quadrupolo nuclear e o gradiente de campo
elétrico depende deste dltimo. O gradiente de campo elétrico depende, em principio, de
duas contribuicoes, devidas a:

— cargas de fons que circundam o atomo Méssbauer em uma simetria ndo cibica;
— distribuicdo anisolrdpica da camada de elétrons de valéncia no dtomo Mésshauer.
Além disto, o gradiente de campo elétrico é um tensor de segunda ordem que pode ser

especificado por dois pardmetros independentes, ou scja, V.. e o pardmetro de assimetria

VoV . @V
n= %u, sendo V; = _'ag:l;

A interagiao entre o momento de quadrupolo nuclear @ ¢ o gradiente de campo clétrico
pode ser expressa pelo hamiltoniano [Giitlich, 1978]

OV . %

Q= m [31: —-I 'i' I-i + I' )] (I”S)

onde / é o nimero quantico de spin nuclear, I é o operador de spin nuclear, Iy = I, + 1,

- -

sao os operadores escada de spin nuclear, I, I, e I, sao os operadores projecdo nos eixos

principais.



Resultam como autovalores:

_ eQV.,
T 4I(21 1)

onde my=1,1—1,...,—1 sdo os nimeros quanticos magnéticos de spin nuclear.

2
” . 1
Eg [3m2 — [(I + ))(1 +”§)1l’2 , (111.9)
A interacao de quadrupolo elétrico causa o desdobramento dos niveis (27 + 1) degene-
rados, quando / > 1/2, para diferentes valores de mj3.
Para o °"I%e com I = 3/2 no estado 14,4 Kev e I = 1/2 no estado fundamental, o

estado excitado se desdobra em dois estados duplamente degenerados em my, | I £ m; >,

3/2,£3/2 > e | 3/2,£1/2 >. A dilerenca em cnergia entre estes dois estados quando
existe simetria axial, é dada por

eQV.,

AEq = Eq(3/2) - Fo(#1/2) = ==

(111.10)

O efeito na estrutura de niveis nuclear das duas interagoes elétricas no °"Fe ¢ mostrado
nas figuras IT1.16.

A configuracio eletrénica do ferro atémico é [Ar] 3d%4s? (15%2s?2p®3523p®3d%4s%) Em
geral, sdo possiveis duas configuracoes cletronicas de high spin para o *"Fe em diferentes
compostos: Fe>* (3d° - TL T T 1T T )ele 3L -7 1T 1T T 1) No primeiro caso,
existe um eléiron d lora da camada esférica, metade preenchida, e dessa forma o gradiente
de campo se origina fundamentalmente do sexto elétron 3d, influindo pouco os outros fons
do eristal. No segundo caso, os cinco elétrons 3d, estao numa camada com simetria esférica
metade preenchida, ndo contribuindo ao gradiente de campo elétrico, que neste caso se
origina dos outros fons do cristal. Em geral, compostos de Fe?* apresentam desdobramento
quadrupolar elevado, como por exemplo o caso do 1'eC’;04.2H,0, em que AEg = 1,74 mm/s.
Sao possiveis também, configuracées de low spin (3d°-T] 11 1] e3d°-11 T| T )das

quais as carbonilas sao um exemplo.

Campo Magnético Hiperfino

Um nicleo com niimero quéantico de spin 7 > 0 possui um momento de dipolo magnético

ji # 0. Esse mcleo pode interagir com um campo magnético I/, sendo essa interagio
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Figura I[1.16: (a) Desdobramento quadrupolar no " Fe e (b) espectro Mésshauer resultante das

duas interacoes hiperfinas elétricas.

chamada de interacao de dipolo magnético ou efeito Zeeman nuclear.

O hamiltoniano da interacao é dado por:

-

Hinag = "F_"'-ﬁ = “Unln I, (TIT.11)

onde g, é o fator de Landé, ¢, = p/ I, € pn, = elif2Mc é 0 magneton de Bohr nuclear. O
efeito Zeeman nuclear entao desdobra o estado nuclear com numero quantico I em 2/ + 1

subestados nao degenerados e igualmente espacados | /,m; > ¢ as energias dos niveis sao:

J"—‘jzfn = —fnltn 1_{?'{}.1‘ 1 (11112)
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onde my = I, —1,...,—1. As transicoes entre os subniveis do estado excitado e funda-
mental do ®"Fe seguem as regras de selegao para transi¢oes de dipolo magnético: AJ =1,
Am =0, %1,

Em um experimento Mossbauer com uma fonte de linha vinica e um absorvedor magne-
ticamente ordenado para o ferro, se observa wm sexteto em que a diferenca entre a sexta c
a primeira linha permite a determinagao do campo magnético hiperfino que atua no niicleo
sonda.

De um modo geral, um estado nuclear é perturbado simultaneamente pelos trés tipos de
interacoes hiperfinas. Nessa situagao o hamiltoniano pode ser tratado freqiientemente tendo
a interacdo quadrupolar como perturbacdo, quando Lo << Epr. A figura [IL17 mostra a
estrutura de niveis devida as interagdes hiperfinas e o espectro Méssbauer resultante, para
o *"Fe. Analisando as posicoes das linhas no especiro se pode determinar o deslocamento

isomérico, interagoes quadrupolares e campo magnético hiperfino.

II1.3.4 Superparamagnetismo

O conceito de superparamagnetismo [oi primeiramente desenvolvido por Néel para
explicar a possibilidade de flutuacdes térmicas em microcristais (clusters) de dimensoes
da ordem de 10-150 A de raio com um tmico dominio magnético. O problema, tratado
subseqiientemente com maior detalhe, mostrou que se esse aglomerado de dtomos é sufici-
entemente pequeno, a energia térmica kK7 se torna importante comparada com a energia
magnética, possibilitando a existéncia de flutuagdes na magnetizacio e conseqilentemente
no campo hiperfino //, medido por espectroscopia Mossbauer [Collins, 1967].

Existe uma dimensao critica para maleriais que possuam ordenamento magnético,
abaixo do qual um microcristal consiste de um dnico domimio magnético. Esse tama-
nho, na pratica, ¢ da ordem de 200 A. A energia magnética é proporcional ao volume desse
microcristal, podendo ser comparavel a energia térmica, mesmo abaixo da temperatura de
ordenacgao magnética do cristal macroscopico. Nessas circunstancias, o vetor magnelizagao

nao esta lixo, ao longo da direcao facil, como no caso dos cristais maiores, mas flutua (na
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Figura IT1.17: Interacdes hiperfinas no ° Fe: (a) deslocamento Isomérico; (b) desdobramento
magnético devido ao efeito Zeeman nuclear com gradiente de campo elétrico V,, = 0 e (¢) desdo-

bramento magnético e V;; # 0.

auséncia de mm campo magnético externo aplicado) entre as varias diregdes [dceis (cor-
respondentes a um minimo na energia magnética) de magnetizagdo, com um tempo de
relaxagao 7. Lisse tempo é proporcional a exp(AV/ET'), onde K é a constante de aniso-
tropia da energia magnética, V' é o volume do microcristal, k é a constante de Boltzmamn
e T é a temperatura. Isse processo descrito, onde existe a flutuacao térmica do vetor
magnetizagao e nao sao observados efeitos de histerese, é chamado de relaxacao superpara-
magnética. Lstas flutuacées podem ter efeito no espectro Mossbhauer, dependendo da escala
de tempo da espectroscopia Mossbauer. Isto ¢, dependendo do tempo 77 da precessao de

Larmor do momento magnético nuclear no campo magnético hiperfino. Para o *Fe, 7, &
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da ordem de 107% - 1079 s.

Se 7 << 71, um espectiro paramagnético é observado.

Se 7 = 71, um espectro magnético largo complexo, além do dubleto, é observado, isto é,
as linhas sao largas, assimétricas e o valor de A ¢ reduzido. Por exemplo, observe-se a figura
I11.18, que mostra o espectro Mossbauer do a—Fe,03 em funcao do tamanho da particula,
em um mesmo valor de temperatura. De a para d, existe um aumento no tamanho de

particula, refletido nos espectros.

Razao de Contagens (escala arbitraria)

oc—Fe203
! 1 1 | |
-10 -5 0 +5 +10

velocidade (mm/s)

Figura I11.18: Espectros Maésshbauer do o-Fea O3 em funcao do tamanho médio de particula

[Kiindig, 1966]



Se 7 >> 71, observa-se um espectro Mossbauer magnético, se a temperatura € menor
do que a temperatura do ordenamento magnético.

Por exemplo, para um microcristal com anisotropia magnética uniaxial, o tempo de
relaxacdo superparamagnética, para K'V << k7', é dado por [Merup, 1982]:

Mrll? 7y =1/2 v
1‘% ({:;) @xp{%} : (111.13)

h-\i
|

onde M é a magnetizagao ¢ v, ¢ o raio giromagnético.

A expressao acima mostra como o efeito de superparamagnetismo representado em 7,
depende da temperatura, isto ¢, depende da relacdo KV/ET. Dessa [orma, para um volume
de particula V existe uma temperatura 1', onde 7 < 17 na espectroscopia Mdsshauer para

o %TFe.



Capitulo IV

EXPERIENCIAS, RESULTADOS E DISCUSSAO

As pesquisas no sistema ferro-carbono sao extremamente relevantes porque, como ja
foi mencionado, abrangem uma &rea extensa de importancia tanto tecnoldgica quanto de
pesquisa basica. Na regido de baixa concentragao de carbono se encontra toda uma gama
de questdes pertinentes aos agos, enquanto na regiao de altas concentracdes de carbono se
situa o processo de sintese do diamante, tendo o ferro como catalizador.

Os carbonetos de ferro estao presentes tanto no revenimento da martensita, quanto
no processo de sintese do diamante. Embora os processos que englobam a formacao dos
acos sejam exaustivamente estudados, a cinética associada aos carbonetos de lerro nao
esta definitivamente estabelecida. Por outro lado, existem questoes em aberto importantes
sobre a participacao dos carbonetos na sintese do diamante, bem como o mecanismo fisico
do préprio processo.

A solubilidade extremamente baixa do carbono em [erro metalico e suas conseqiiéneias
na [ormacao de precipitados nesse sistema siao bem conhecidos. Entretanto, existem poucos
estudos sobre a solubilidade do ferro em gralite, particularmente importantes para que se
entenda o mecanismo de sintese catalitico do diamante. Este tipo de informagao € especial-
mente importante para o entendimento de outras situagoes fisicas como aquelas encontradas
no estudo de sistemas constituidos por carbono implantado em ferro [Longworth, 1981] e
ferro implantado em grafite [Lusnikov, 19388], sistemas em que o ferro ¢ depositado em

grafite por evaporacio [Sawicka, 1982a.b| e também em sistemas onde o ferro depositado
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em carbono ¢é catalizador de reacdes de hidrogenagio de CO ¢ hidrodesulforizacao [Jung,
1982; Niemantsverdriet, 1985]. Além disso, existem estudos que propdem a realizacao da
sintese do diamante a partir de supostos intercalados de ferro no grafite [Vol’pin, 1975;
Kalashnikov,1982]. Esses intercalados seriam elaborados por métodos quimicos usuais de
intercalacao, com o FeCl;, que seria posteriormente reduzido. Nesse caso pode ser questi-

onada a possibilidade de retencao do ferro puro dentro da rede de grafite.

Conforme foi ressaltado no capitulo I, o presente trabalho tem por objetivo estudar
o eleito da temperatura e da pressao no sistema Fe-C em situagoes ainda nao estudadas.
Especificamente estuda-se dois casos: a evolugao dos carbonetos de ferro no sistema obtido
por implantacdo ionica de carbono em ferro submetido a tratamentos térmicos a vicuo e em
alta pressao e o sistema ferro-carbono em amostras de grafite com guantidades minimas de
ferro, dispersas por diferentes formas, visando aprolundar questoes relativas a solubilidade
do ferro em grafite. Neste ultimo caso, descjou-se também investigar o efeito da reatividade
quimica do meio transmissor de pressao sobre o grafite, quanto a liberacdo de agua nas

condicoes de sintese do diamante.

A técnica experimental utilizada para analisar as amostras é espectroscopia Mdssbauer,

por transmissao ¢ também na modalidade CIEMS.

Na secao TV.l sao estudadas as amostras de ferro metalico implantadas com carbono.
Fssas amostras foram submetidas a dois tipos de tratamentos: tratamentos térmicos a
vacuo e tratamentos térmicos sob pressio. A analise dos efeitos obtidos pela implantacao

¢ pelos processamentos € feita com CEMS.

Na segao IV.2 sao estudadas as amostras de grafite com pequenas quantidades de ferro
enriquecido, processadas em alta pressao e alta temperatura na regido de sintese do di-
amante. A andlise destas amostras é realizada com espectroscopia Méssbauer por trans-

missao’.

INo presente trabalho todos os valores para os deslocamentos isoméricos sdo dados em relagao ao a-Te.



IV.1 Amostras de Ferro implantado com Carbono

Conforme ja foi ressaltado, os carbonetos de ferro formados a partir da témpera da
martensita sao fundamentais para a obtencao das propriedades dos acos. Nesse contexto,
em geral ¢ bem aceito que o aparccimento dos carbonetos se da durante o processo de
revenimento, na seqiiéncia e-Fe;C, y-Ie;C; e 0-1esC, embora existam controvérsias quanto
a exala caracterizagdo dessas fases [Ino, 1968; Le Caer 1971; Hirotsu, 1972; Genin, 1973;
Willianson, 1979].

A pressao aparece, nesse sistema, sob [orma de stress interno, ja que a lase martensitica
¢ constituida por uma microestrutura altamente tensionada, onde a formacio do carboneto
de transicao ¢ ¢ a forma inicial de eliminacao dessas tensdes. Por outro lado, novas formas
de stress sao criadas a partir da transformacgao ¢ — y — 0, em que exisle um progressivo
decréscimo no volume molar.

Além da martensita, um outro modo de obter uma situacio de “supersaturacao” no
sistema ferro-carbono é através da implantacao ionica, quando a solubilidade do carbono
em ferro pode ser excedida e a precipitagiao dos carbonetlos pode ser estimulada por defeitos
induzidos pela radiacdo. A esses efeitos se adicionam tensoes internas desenvolvidas nas
amostras implantadas [Hartley, 1973].

O sistema [e-C obtido por implantacao idnica de carbono em ferro tem sido estu-
dado por diferentes técnicas, tais como microscopia eletronica de transmissao, difraciao de
elétrons e CEMS. Em um desses trabalhos, Longworth e Atkinsons [Longworth, 1981], apds
a implantacdo de uma alta dose de carbono, analisaram esse sistema e sua evolucao com
tratamentos térmicos, através de CEMS. Ao contrario dos resultados obtidos na martensita
recém formada. nao foi detectada a presenca do carboneto €. Por outro lado esse composto
foi observado em medidas de TEM em amostras implantadas [Treutler, 1981; Drako, 1982].
A nao observacao do carboneto € por Longworth e Atkinsons foi atribuida ao fato de que
a temperatura da amostra durante a implantacio nao foi devidamente controlada [Long-
worth, 1981; De Oliveira, 1989].

No presente trabalho, visando a realizacao de um estudo sistematico da evolucao térmica
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dos carbonetos de ferro formados a partir da implantacao ionica de alta dose de carbono em
ferro, teve-se o cuidado de realizar um bom controle da temperatura da amostra durante a
implantacdo. Além disto estudou-se a influéncia da pressido externa aplicada na evolucao
térmica do sistema assin formado. As amostras obtidas foram analisadas por CEMS, que
além de ser em geral uma técnica adequada para a observacio de efeitos em amostras
implantadas, nas condicoes estudadas, permite uma boa discriminagido dos carbonetos de
ferro.

Para o presente estudo, uma dose de 3,8 x 10'" fons/cm?* de carbono com energia de
60 keV, foi implantada em uma lamina de ferro metalico com cerca de 30 p de espessura,
numa condicao semelhante aquela estudada por Longworth e Atkinsons. A temperatura da
amostra durante a implantagao, contudo, {oi cuidadosamente mantida em um valor préximo
ao da temperatura ambiente, através do controle da corrente de implantacio (estabelecida
ao redor de 1 A /cm?) e pelo uso de um fluxo de ar comprimido sob o substrato da amostra.

A distribuigdo dos fons implantados, neste caso. ¢ caracterizada por um alcance pro-
jetado R, = 800 A e AR, = 414 A, caleulados para o par carbono-ferro pelo programa
TRIM [Ziegler, 1985]. Considerando-se o fator de sputtering, S, calculado pelo TRIM, como
0,12, para estas condigdes de implantacao, a concentracao atémica de carbono no pico da
distribuigao (N, = (0,4x Ng)/AR, ) ¢ estimada como sendo cerca de 38 % at..

A lamina de ferro implantada foi dividida e cortada em varias partes designadas por A,
B,C,D,E, FeG.

Logo apds a implantacao na amostra, foi feita a analise por efeito Mdssbauer (CEMS)

a temperatura ambiente na amostra A.

IV.1.1 Tratamentos Térmicos

As amostras B e C foram submetidas unicamente a tratamentos {érmicos em vacuo (<
1075 torr?).

A amostra B [oi submetida a tratamentos {érmicos sucessivos com duracao de 4 horas

*1 torr = 1 mm de Hg = 1333 Pa



cada, na seguinte seqiiéncia: 180 °C, 230 °C, 280 °C, 350 °C, 400 °C e 450 °C. Os cédigos
das amostras estao relatados na tabela I'V.1, assim como um esquema dos processamentos.
Por exemplo, BT3 corresponde a amostra B tratada termicamente em trés temperaturas,

sucessivamente, 180 °C, apds 230 °C e entao 280 °C.

AMOSTRA | P (kbar) | T (°C)
A =
BT1 = 180
BT2 230
BT3 = 280
BT4 = 350
BTH 400
BTG - 450
CT 230
3R 30 AMB
ETP 30 180
FLEP 30 230
GTP 30 350

Tabela 1V.1: Resumo dos processamentos a que foram submetidas as amostras obtidas por im-
plantacao. Todas as amostras foram medidas a temperatura ambiente, A amostra A foi medida

com CIEMS, logo apés a implantacdo.

Na amostra C (codigo CT, na tabela IV.1), foi feito um 1nico tratamento térmico a
temperatura de 230 °C, como uma forma de se verificar se os efeitos detectados em BT2
(180 °C + 230 °C) seriam diferentes, caso o tratamento térmico fosse realizado diretamente

a temperatura de 230 °C.

IV.1.2 Tratamentos Térmicos em Alta Pressao

As amostras restantes (D, I5, I e G), uma para cada processamento, foram submetidas

a diferentes temperaturas (temperatura ambiente, 180 °C, 230 °C e 350 °C, durante quatro
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horas), sempre a uma pressao de 30 kbar, obtidas em uma camara tipo pistao-cilindro com

aquecimento interno, descrita na secao IT1.2 ¢ mostrada nas figuras 111.3 e I11.5 .

IV.1.3 Resultados e Discussao

Em todas as amostras foram feitas medidas de CEMS a temperatura ambiente, tendo
sido usada como fonte, *"C'o em matriz de Rh.

Os espectros Mossbauer para as amostras submetidas apenas a tratamentos térmicos
em vacuo sao apresentados na figura IV.1 semn ajustes e na figura IV.2 com os ajustes. Os
espectros para as amostras submetidas a tratamentos térmicos em alta pressao sem e com
os ajustes sao apresentados nas figuras V.3 e [V, respectivamente.

A figura IV.5 apresenta dois espectros tipicos dessa série, representando a amostra A e

a amostra B, onde aparecem os diferentes campos hiperfinos ajustados para os carbonetos

de ferro.
Carboneto | H (kOe) [ ALg (mm/s) | IS (mm/s)
e-Fe, C 236 + 2 0+ 0,002 0,14 = 0,002
164 £+ 2 0+ 0.002 0,18 &+ 0,002
215+ 3 | 0,07 £ 0,01 0,20 £+ 0,03
v-FesCy 182+ 3| 0,06+£0,03 0,07 £ 0,03
11545 | 0,04 40,04 | 0,15 0,03
f-FesC 207 £ 4 0+ 0,01 0,16 £ 0,02

Tabela IV.2: Parametros hiperfinos para os carbonetos de ferro obtidos dos ajustes dos espectros
Méssbauer. Os deslocamentos isoméricos sao dados em relacio ao a-Fe. Os erros sio os erros

matemadticos dados pelo programa de ajuste.

Devido ao nimero elevado de componentes no espectro Mosshauer e ao fato de que
nao é boa a resolucdo em alguns deles, o ajuste dos espectros [oi realizado mantendo-se
o maior numero possivel de vineulos. Primeiramente foram analisados os espectros de

melhor resolugao e estatistica, obtendo-se excelente ajuste supondo a existéncia de ferro
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Figura IV.2: Espectros com ajustes das amostras de ferro metilico implantadas com carbono: a)
A (logo apés a hmplantagio) ; b) BT1 (T = 180 °C): ¢) BT2 (T = 230 °C); d) BT3 (T = 280
°C);e) BT4 (T = 350°C); ) BT5 (T = 400 2C
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Figura IV.4: Ilspectros com ajustes das amostras implantadas submetidas 4 pressdo de 30 kbar:

a) DTP (T = ambiente); b) ETP (T = 180 °C); ¢) FTP (T = 230 °C).
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e dos carbonetos de [erro ¢, x e #; os parametros obtidos nestes ajustes estao em bom
acordo com valores relacionados na literatura e mosirados na tabela A.2, do apéndice
A. Observe-se que nas medidas dos tratamentos iniciais, foi possivel ajustar-se com boa
precisao apenas dois sitios para o carboneto €. loi, entao, [ixado um mesmo conjunto de
parametros hiperfinos para todos os espectros e mantido constante em todos os ajustes.
Permitiu-se a variacao apenas das dreas das diferentes contribuicoes, relativas aos diversos
componentes em cada espectro, sendo que as proporgoes relativas dos trés sitios magnéticos
do carboneto-y foram mantidas na proporcio 2:2:1 conforme é relatado na literatura (por
exemplo em [Bernas, 1967; Genin, 1973]). As larguras de linha foram mantidas constantes
para todos os componentes em cada espectro. [sse tipo de procedimento resultou num
bom ajuste para os espectros melhor definidos e um ajuste razoavel para os de menor
resolugao, com y? reduzido® ao redor de um. Os parametros hiperfinos obtidos estao
apresentados na tabela IV.2. Os erros apresentados sao os erros matematicos dos ajustes,
dados pelo programa computacional. As contribuicées de cada componente ao espectro
sao apresentadas na tabela 1V.3, no caso das amostras tratadas apenas com temperatura,
¢ para aquelas amostras processadas em temperatura ¢ pressao na tabela IV.4. Ainda nas
tabelas TV.3 e IV.4 estao representados os valores das concentracées médias de carbono na
matriz de ferro, na regiao sensivel a técnica de CLEMS (cerca de 2000 A) para cada andlise,
conforme sera discutido mais adiante.

A amostra medida logo apds a implantacido (A), tem como principal componente,
além do [erro, o carboneto ¢ com uma contribuicdo de 37 %, vindo logo a seguir uma
contribuicao de 12 % do carboneto y. A presenca do carboneto ¢ se deve ao fato da
temperatura da amostra ter sido controlada para que permanecesse proxima a ambiente,
durante a implantacao. Dessa forma, esse carboneto, metaestavel, pode ser mantido nessas
condicoes, nao tendo sido dissolvido. Como ja mencionado, em condicoes semelhantes de
implantagiao de carbono em ferro, sem o controle da temperatura do alvo, nao foi possivel

sua observagao [Longworth, 1981]. E de se notar, também, que os resultados Mossbauer
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Amostras

A BT1 | BT2 | BT3 | BT4 | BT5 | BT6

Ie 51 49 46 41 33 37 63
c-Feoy C 37 34 26 — -
x-FesCy |12 |17 |28 |59 |62 |48
6-T'e3C = = = = 15 37

2. (%) | 233|238 (242|236 248 | 242 | 123
I' (mm/s) | 0,37 | 0,32 | 0,30 | 0,30 | 0,28 | 0,25 | 0,25

Tabela IV.3: Contribuigdao percentual de drea (A;) dos componentes nas medidas Mdssbauer apds
os tratamentos térmicos. Erros matemadticos tipicos calculados nessas contribuicoes sao da ordem
de 1% e nas larguras de linha I da ordem de £+ 0,01 mm/s. z. é a concentracio de carbono na

matriz de ferro.

permitem que se possa diferenciar os carbonetos \ ¢ 0. cujas estruturas, por serem muilo
semelhantes, impedem uma boa discriminacao em medidas de raio-X e difracao de elétrons
[Jack, 1966].

Na medida da amostra tratada a 180 °C (BT1), ndo se observa nenhuma variagao signi-
ficativa em relagao a medida da amosira A. Na série de medidas A, BT1 e BT2 observa-se
uma reducao gradativa na parcela de contribuicao do carboneto €, que desaparece com-
pletamente apds o tratamento térmico a 280 °C' (BT3). Por outro lado, o percentual de
carboneto y aumenta, chegando a contribnir dominantemente ao espectro com 62 % apds
o tratamento térmico a 350 °C (BT4).

Apos a amostra ser submetida ao tratamento na temperatura de 400 °C (BT3), apa-
rece uma contribuicao devida a cementita de cerca de 15 %, enquanto diminui o teor de
carboneto \ na mesma proporgao.

O resultado do tratamento térmico a 450 °C (BT6) mostra que a coniribui¢io do car-
boneto y desapareceu completamente nessa temperatura, restando no espectro Mossbauer,
apenas as contribuicbes da cementita (37 %) e do [erro, que neste caso cresce para 63 %

(tabela 1V.3). Os resultados Méssbauer para os processamentos BT5 ¢ BT6, relaciona-
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P =3GPa Amostras

DTE | ETP | ETP | GTP
Fe 51 48 37 48
e-les C 37 32 —
v-FesCy | 8 15 |48 |34
0-Te;C 3 5 15 19
D 23,2 | 236 | 242 | 19,9
I' (mm/s) {035 |031 | 0,31 |0,25

Tabela IV.4: Contribuicdo percentual de drea (A;) dos componentes nos espectros Mésshauer
para as amostras implantadas apds cada tratamento térmico em 3 GPa. FErros matemdticos
tipicos calculados nessas contribuicées sao da ordem de 1%. Erros nas larguras de linha IT' da

ordem de + 0,01 mm/s.

dos, respectivamente, aos tratamentos térmicos a 400 e 450 °C na amostra B, mostram
claramente o desaparecimento do carboneto y em benelicio do carboneto #. Isso pode ser
visunalizado principalmente pelo estreitamento das terceiras linhas em BT5S, em relacio a
BT6 (ver figura IV.6).

Como o processo de implantacao ionica do carbono em ferro é extremamente dificil,
torna-se em consequéncia muito dispendioso. Poristo oplou-se por realizar toda a sequéncia
de tratamentos térmicos em uma mesma amostra. lim uma amostra a parte realizou-se,
entretanto, um tratamento térmico diretamente em uma temperatura intermediaria, qual
seja, 230 °C, visando identificar eventuais dilerencas. Observou-se praticamente os mesmos
resultados nos processamentos BT2, amostra tratada a 180 °C e depois 230 °C. e CT, a
amostra tratada diretamente a 230 °C. Este resultado ¢ esperado tendo em vista a grande
dependéncia dos processos difusivos com a temperatura no sistema ferro-carbono.

Nos diferentes tratamentos térmicos, pode-se verificar a mesma seqiiéneia de formacgao
para os carbonetos de ferro que é observada no revenimento da martensita de ferro-carbono
[Ino, 1968] (ver também apéndice A); entretanto, além dos sitios caracteristicos dos carbone-

tos, apenas o campo hiperfino do ferro puro pode ser ajustado, indicando que a quantidade
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vy = 8.05mm/s

Figura IV.6: Espectros das medidas: a) BT5 (400°C) e b) BT6 (450 °C).

de carbono em solucao é muito baixa, possivelmente dentro do limite de solubilidade. O
diagrama de fase Fe-C pode ser visto na figura 1.1, no capitulo II. A largura de linha média
de 0,37 mm/s, contudo, pode ser atribuida aos danos na estrutura provocados pelo processo
de implantacio. Desse modo nao sao observados os sitios caracteristicos da martensita no
espectro Mosshauer, os quais sdo representados fundamentalmente por trés campos hiperfi-
nos correspondentes aos atomos de ferro com carbonos como primeiros, segundos e terceiros
vizinhos. Os parametros Mossbauer para a martensita podem ser vistos na tabela A.3, no
apéndice A. Estes sitios seriam esperados para esta alta concentragao de carbono, conforme
ocorre na martensita, que pode ser considerada nma solucao supersaturada de carbono em
ferro. No presente caso, entretanto, o processo de implantagao provoca mm significativo au-
mento da difusido devido a irradiagio e portanto uma situacao mais préoxima do equilibrio

termodinamico é viabilizada. Como conseqiiéncia ha a precipitacao de carbonetos com alto
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teor de carbono, ao invés do carbono flicar em solugdo no ferro constituindo a solugao super-
saturada que é a martensita. Isso [acilita muito a discriminagao e estudo dos carbonetos de
ferro, pois seus espectros aparecem sobrepostos apenas ao do ferro, que é relativamente sim-
ples. Nas téenicas de extragao convencionais, onde os diferentes carbonetos sdo separados
quimicamente, pode ocorrer uma interferéncia no sistema inicial Fe-C.

L possivel fazer-se uma estimativa da concentracio média de carbonos numa profundi-
dade de amostra de cerca de 2000 A, regiao em que a técnica de CEMS é sensivel no [erro.
Considerando para todos os compostos de ferro presentes nos espectros o mesmo fator f

(fator de Debye-Waller), a concentragio de carbono na matriz de ferro, ., é dada por:

T = Z A,‘?I—g, (IVI)

onde A; ¢ a [racao de arca com que contribui o 1€s1mo componente no espectro Mossbauer
e n; € o numero de atomos de carbono por ferro nesse componente, isto ¢: 0,5 no Fe,C, 0,4
no IesCy e 0,33 no I'e3C. A figura IV.7 mostra a evolucao de z, do sistema Fe-C estudado,
comparando os resultados dos tratamentos térmicos em vacuo com os tratamentos térmicos
a pressao de 30 kbar.

Observa-se na tabela IV.3 que 2. ¢ da ordem de 0,24, ou seja, praticamente nao varia,
exceto para as amostras BT6 ¢ GTP. E interessante comparar estes valores, com aqueles
esperados no processo de implantacio. Negligenciando-se o eleito de spuitering * e sabendo
que a concentracio atomica do ferro metalico é np./vol = 8,5 x 10%* at./cm?, tem-se para
uma regiao de 2000 A, ne/np. = 0,22, Esta boa concordancia existente para os tratamentos
feitos em temperatura até 400 °C indica que até essa temperatura nao ocorreu difusao de
carbonos para fora da regido detectavel pelo CEMS (ver tabela IV.3). Praticamente todo
o carbono implantado foi para os carbonetos de ferro, e esses carbonetos se transformaram
sucessivamente como no revenimento da martensita, isto é, € — y — . Além disso, é
interessante notar que de 400 °C (BT5) a 450 °C (BT6) o conteudo de carbono, .. é

reduzido de seu valor médio de 0,24 para 0,12 indicando o inicio da difusao dos dtomos

1§ = 0,12, para a dose implantada.
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Figura IV.7: Evolugéo do sistema Fe-C (ferro metdlico implantado com carbono) por tratamento
térmico a vdcuo e em 30 kbar. As linhas unindo os pontos destinam-se a uma melhor visualisa¢io
do andamento; linha pontilhada para os processamentos com pressdo e continua para os proces-
samentos a vdcuo: e - ferro, x - carboneto ¢, o - carboneto y, O - carboneto 8. No alto da figura

é mostrado o comportamento de x.(%) com a temperatura: » — em vdcuo, o — em pressao.
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de carbono para fora da regiao do CEMS, mostrando ou dissolucdo ou que os graos de
cementita estdo crescendo para além da regiao sensivel ao CEMS.

Nas experiéncias sob pressao aparecem os mesmos carbonetos que nos tratamentos
térmicos a vacuo, entretanto, sob pressao hd importantes diferencas. Na figura IV.7, pode
ser vista a evolucdo do sistema Fe-C, em que se supde, mesmo que se tenha um nimero
menor de pontos para os processamentos em pressao, o mesmo tipo de comportamento.
Comparando-se a tendéncia geral das linhas que unem os pontos, verifica-se que as linhas
pontilhadas, correspondentes a processamentos sob pressio, sc apresentam deslocadas para
regides de menor temperatura, em compara¢ao corm as curvas continuas, correspondentes
aos tratamentos térmicos a vacuo. Ou scja, verilica-se que as transformacoes ocorrem a
temperaturas mais baixas sob pressao do que sem pressao. Por exemplo, o carboneto e,
na experiéncia com pressao desaparece em uma temperatura cerca de 50 °C mais baixa do
que aquela observada no processo sem pressao. Verifica-se além disso que, essa diferenga
¢ mais pronunciada também para o inicio da diminuigao em z. (tabela TV.3 e IV 4, figura
IV.7). Esse efeito é ainda mais notdvel para o surgimento da cementita. Sob pressao, a
cementita surge em um intervalo de temperatura que € cerca de 170 °C abaixo da tem-
peratura em que ¢ observada inicialmente na experiéncia sem pressao. Além disso, nos
tratamentos sem pressao, o aparecimento da cementita é acompanhado por um decréscimo
na contribuicao devida ao carboneto y, enquanto que na amostra tratada sob pressao, a
formagao da cementita comega antes, simultaneamente ao desaparecimento do carboneto
€, mas coexistindo com o carboneto y em um largo intervalo de temperatura.

A sequiéncia de formacao dos carbonetos de ferro nas amostras tratadas termicamente

em vacuo pode ser esquematizada como:

— — I
5 \’I’~3::~U°(.'a ’ (TV.2)

enquanto que nas amostras tratadas termicamente a pressao de 30 kbar, a sequéncia de

formagao ¢é:

e— (y\+0)—=0 . (TV.3)
T~18000C
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Apenas a aplicacao de pressdo hidrostatica de 30 kbar a temperatura ambiente nao é
suficiente para produzir a transformacao do carboneto e, conforme se constata observando
as medidas A e DTP nas tabelas TV.3 e IV.4. Ainda assim, como os carbonetos y e 0 tém
estruturas semelhantes, refletidas no espectro Massbauer, é razoavel que se possa ajustar ja
nessa amostra uma pequena contribuicdo devida a cementita. As diferengas sao realmente
notaveis se compararmos as medidas nas amostras tratadas a temperatura de 230 °C sem
pressao aplicada e com pressdo aplicada, BT2 e I'TP.

Esses efeitos podem ser interpretados em termos da modificagao do equilibrio termo-
dindmico entre as fases causados pela alta pressao, ou entdo como um resultado de mo-
dificacoes na cinética das transformacoes de [ase, induzidas pela pressdo. Isso é razoavel
porque, ja a formagao do carboneto ¢ é observada como resullante de processos cinéticos.

Do ponto de vista termodinamico as modificagoes causadas pela pressao seriam atribuidas
a variacoes na energia livre das fases envolvidas. Pode-se fazer um calculo aproximado, com
dados termodindmicos obtidos por Chipman [Chipman, 1972], para determinar qual seria a
variacao de temperatura, correspondente a uma pressao aplicada de 30 kbar, considerando-

se o equilibrio y-f, usando-se a equacao de Clausius-Clapeyron,
APIAT = ASIAY | (IV.4)

e as reagoes de equilibrio para a formacdo do carboneto x° e 0 [Chipman, 1972]:

(1) 2,2Fe (a) + C(graf.) = Fey5C (x) (IV.5)

(I)  3Fe(a)+C (graf.) = FesC. (1V.6)

Pode-se calcular a variacao do volume molar na reacao de transformacao y — 6:

FC?,?C-' - Oq S ]"E’ — F(_‘.SC ; (I\IT)

SFesCo é a [ormula quimica aceita, baseada em analogias cstruturais com o MnzCs [Sénateur, 1962],

mas os cdlculos termodinamicos de Chipman sao realizados para a estequiometria Fep oC [Chipman, 1972].



obtendo-se AV = —0,13 cm®, onde o volume molar do ferro é 7,1 em®, o volume molar
para o Fe;C, (para a estequiometria Fe; ,C, em IV.7) é igual a 17,68 cm® e o volume molar
do Fe;C ¢é 23,3 cm®. Ademais, pode-se calcular tamhém AV para o carboneto y na forma
estequiométrica FesCy e FesC, o que resulta AV = - 0,19 cm?®.

Conforme dados tabelados [Chipmam, 1972], referente as propriedades termodinamicas
da cementita e do carboneto y em 600 K (327 °C), AS;; = 7,1 cal/mol.K, para a reacao
(IT) (equacdo 1V.6), e ASy = 2,5 cal/mol.K, para a reagdo 1 (equagao I'V.3). Usando, entdo
a equagao 1V.4, obtém-se:

(AS/AV) gy yomresc = [(T.1 - 2.5) cal/mol.K] / (-0,13 em?/mol) = - 1,48 kbar/K,
entao,

(AP/AT)pes,c—Fesc = - 1,5 kbar/K, (para a estequiometria Fe; 2C) e
(AP/AT)pe,,c~Fesc = - 1,0 kbar/K, se AV = - 0,19 cm®, para a estequiometria FesC.

Considerando-se esses resultados para AP /AT, uma pressao de 30 kbar corresponderia
a um decréscimo de cerca de 20 °C ou 30 °C na temperatura em que os dois carbonetos, x
e # coexistem. Esse valor para AT, entretanto, nao € suficiente para explicar o decréscimo
de ~ 70 °C observado, conforme se pode verificar na figura TV.7, tabela IV.3 e tabela TV 4.

Nao obstante se verificar que a transformacao y — f ¢ lavorecida pela pressao devido
aos aspectos energélicos, os aspectos cinéticos devem ser levados também em conta, pois
o valor obtlido acima para AT é bem menor do que o observado. Além disso, de acordo
com uma andlise termodinamica realizada por Chipman, a energia livre do carboneto ¢ é
muito mais elevada do que a energia livre dos carbonetos y e # [Chipman, 1972]. Entdo,
a formacao do € e sua transformagao em y ¢ # ¢, conforme ja fol ressaltado, governada
pela cinética. E interessante, portanto, analisar o que seria esperado do efeito da pressao
também nos processos cinéticos.

Do ponto de vista da cinética, o caminho mais simples seria tentar explicar o decréscimo
observado na temperatura das transformacoes com um possivel anmento no coeficiente de
difusido do carbono em ferro; entretanto, esse nao € o caso, pois o volume de ativacao para

difusdo, AVyy = (OAG iy /0 Pais)r neste sistema é praticamente zero, sendo o valor medido,
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para pressoes da ordem de 7 kbar, AVy;; = 0,04 0,1 cm® [Bass, 1962; Bosman, 1960]. O
efcito da pressao, no coeficiente de difusao, portanto, nao é significativo.

Segundo um modelo elaborado por Zenner [Zenner, 1949], a dimensao S de um preci-
pitado ¢é dada por S = a(D!), onde D é coeficiente de difusao do carbono no ferro, ¢ é o
tempo ¢ a ¢ um coeficiente que depende da concentragao de carbono em solucao. Dessa
forma, verifica-se a existéncia de uma dependéncia entre a dimensao de precipitado e a
solubilidade, no sistema Fe-C.

Entao, uma outra explicacao possivel seria um aumento na solubilidade do carbono em
ferro induzido pela pressao, que possibilitaria wm maior transporie de carbono na matriz
de ferro, tornando mais rapida a evolucao dos processos. Para saber-se qualitativamente
se isso ira ou nao ocorrer, deve-se levar em conta o fato de que, com a pressao é favorecido
o estado de menor volume do sistema. A questao é entao saber se o volume do sistema
constituido por uma certa quantidade de ferro com carbono diluido sera menor do que o
volume total de ignal quantidade do sistema com carbono e ferro, porém sob a forma de
algum carboneto e ferro puro. Pode-se visnalizar esta tendéncia, numa forma bem simples,
através de um diagrama baseado na regra da alavanca (volume molar médio por dtomo® ,
em funcao da concentragao para o sistema ferro carbono). Esse diagrama é mostrado na
figura IV.8. Unindo inicialmente o ponto que marca o volume molar do ferro puro com
o ponto referente ao volume molar/atomo do carboneto €, observa-se no diagrama que os
pontos que representam os volumes molares/atomo dos outros dois carbonetos, y ¢ #, estao
abaixo dessa linha, indicando sua maior estabilidade, com respeito a aplicaciao de pressao
em comparagao com o carboneto e. Da mesma forma, considerando-se a linha que une
os volumes molares por atomo do a-Fe ao do carboneto y, observa-se que o carboneto #
eslaria abaixo dessa linha, confirmando sua maior estabilidade, com a aplicacao de pressao,

em comparagao aos outros dois carbonetos, € e y.

A seguir, deve-se investigar qual é o volume molar por atomo do sistema com carbono

dissolvido em [erro a para se verificar na figura IV.8 se esta dissolugao sera facilitada ou

“Dado, no caso dos compostos, como o volume molar dividido pelo mimero de atomos no composto.
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Figura I'V.8: Volumes molares médios por dtomo em funcao da concentragio atéomica de carbonos

no composto; volume molar do Fe = 7.1 cm”,

nao pela pressao.

Nao foram encontrados dados experimentais sobre a variagao do volume molar do sis-
tema Fe-C., quando sao mtroduzidas concentracoes muito reduzidas de carbono. LEntéo,
fez-se uma estimativa da variacdo do vohune molar por atomo, considerando-se os dados
disponiveis para uma solucao supersaturada de [erro-carbono [Ino, 1982]. Na solucao super-
saturada de ferro carbono (martensita) existe a possibilidade de que os atomos de carbono
ocupem sitios intersticiais octaedrais e tetracdrais (ver figura IV.9). Na martensita virgem
a ocupagao dos sitios octaedrais e tetraedrais ¢ 1:1, enquanto que a medida que a marten-
sita envelhece, a tendéncia ¢ a ocupacao dos sitios octaedrais, o que resulta numa estrutura
mais tetragonal, de menor volume molar, para a martensita. No caso particular da solucao
Fe-0.072 C (1.52 % C em massa) envelhecida a temperatura ambiente, a ocupacao dos

sitios octaedrais ¢ tetraedrais, obtida por analise Mossbauer, é respectivamente 74 % e 26



% [Ino, 1982]. Utilizando-se os parametros de rede da martensita virgem e envelhecida da
figura TV.10, é possivel calcular os volumes molares por atomo da estrutura martensitica,
com a referida concentracao de carbono, considerando a ocupagao dos sitios tetraedrais e

octaedrais para este caso particular’.

Figura IV.9: Sitios intersticiais octacdrais e tetraedrais na rede de ferro.

Como se pode verificar na figura IV.8, os volumes molares por atomo encontrados para a
solucao, considerando-se as duas posicoes possiveis para a ocupagao dos sitios intersticiais,
se siluaram acima das hinhas unindo os volumes molares de a-Fe e dos carbonetos de ferro.
Esse resultado mostra que nao sera induzido um aumento na solubilidade do carbono no

ferro com a pressao, ja que o volume aumenta com a concentragao de carbono na rede.

WVarvy = 0,5Viet +0,5Voes € Vare = 0,261 Vi1 + 0,739V, 0, sendo que Vigy é o volume molar por atomo

na martensita virgem, Virg, na martensita envelhecida
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Figura IV.1(0: Parametros de rede da martensita em [uncao da concentragao de carbono em
percentual de massa [Lysak, 1967]. Os valores experimentais para os parametros de rede, ¢ ¢ a,
apresentados por Lysak comecam a partir de 0.6 % C: x - martensita virgem; () - martensita

envelhecida a temperatura ambiente.

IL importante ressaltar que nesta analise nio foram levados em conta os eventuais defei-
tos na rede. Cdlculos tedricos mostraram que a solubilidade do carbono em ferrita aumenta
notavelmente com a densidade de deslocagoes, conforme é mostrado na fignra IV.11 [Ka-
lish, 1971]. O aumento de solubilidade devido aos defeitos pode explicar a diminuigao na
temperatura de formacdo dos carbonetos \ e 0, que ocorre nas amostras tratadas com
pressao, pois a pressao deve gerar grandes deformacoes plasticas ao redor dos precipitados,
devido a diferenca de compressibilidade entre estas fases e a matriz de ferro. Um tipo de
fenomeno semelhante foi utilizado para revelar a existéncia de precipitados muito pequenos
em cristais de silicio [Jung, 1984]. O mecanismo de criagdo de defeitos em alta pressao e

temperatura ¢ apresentado na figura [V.12. I interessante notar também que foi obser-
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vado um significativo aumento da solubilidade da cementita em ferro a devido as tensdes
internas [Swartz, 1967]. Pode-se, portanto. concluir que a aceleracao da cinética destes pro-
cessos deve-se a um aumento da solubilidade induzida pelas tensées e deformacées internas

causadas pela pressao ao redor dos precipitados.

k]
107 10'° 10 10'? 10'?

dens.de deslocacdes cm-dis./cm®

lim.de solub. do carbono em a-Fe-C (% em massa)

Figura I'V.11: Limite de solubilidade para o carbono em ferrita, em relagdo a cementita a 250°C

[Kalish, 1971].

Em resumo, o sistema Fe-C foi estudado em amostras de ferro metdlico, em que uma
alta concentragao de carbono foi imposta através da implanta¢ao ionica. As amostras fo-
ram entao submetidas a tratamentos térmicos a vacuo ¢ em alta pressio ¢ analisadas por
CEMS. Verificou-se que:

— basicamente se formaram os mesmos carbonetos de ferro observados na martensita de
ferro-carbono, isto é, € — y — 0; os sitios caracteristicos da martensita nao foram obser-
vados;

— cementita coexiste no sistema com o carboneto y, nas amostras tratadas em alta pressao,
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Figura 1V.12: Esquema para o mecanismo de criacao de deleitos em alta pressdo e temperatura

[Jung, 1983].

em um largo intervalo de temperatura;

— 0 controle da temperatura da amostra, durante a implantacao, foi lundamental para que o
carboneto metaestavel e pudesse ser observado, conforme se pode comprovar comparando-
se resultados do presente trabalho com os obtidos anteriormente [Longworth, 1981];

- o efeito da pressao na evolugao térmica do sistema estudado, fez com que fossem mais
baixas as temperaturas em que se formaram as diferentes [lases, isto é, houve uma ace-
leracao dos processos; particularmente significativo ¢ esse decréscimo na temperatura em
que aparece o carboneto f, a cementita, que € da ordem de 170 °C;

— aspectos puramente energéticos nao sao suficientes para explicar esse decréscimo, ja que
a uma pressao de 30 kbar, corresponde uma variagio de cerca de 20-30 °C na temperatura
das transformacoes;

- considerando o aspecto cinético, um possivel aumento no coeficiente de difusao é excluido,
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jé que o volume de ativagao para o sistema permanece malterado;

— finalmente, o efeito da pressdo pode ser explicado pelo aumento da solubilidade do car-
bono no ferro, que anmenta com a concentracao de defeitos ¢ tensdes internas [Kalish,
1971; Swartz, 1967]. A aplicacao da pressao no sistema composto pela matriz de ferro ¢
precipitados faz com que aparecam tensoes e deformacdes plasticas devido as diferentes
compressibilidades dos precipitados e da matriz de ferro. Essas regides préoximas aos carbo-
netos, com uma grande concentracao de deleitos, principalmente deslocagoes, sdo capazes
de absorver uma maior quantidade de carbonos, incrementando seu transporte e acelerando

a evolucgao térmica do sistema.



IV.2 Amostras de Grafite e Ferro processadas em Alta Pressao

e Temperatura

O sistema Fe-C na regiao rica em carbono tem sido estudado em diversas situagoes.
Entre estas. destacam-se a sintese do diamante, reagoes, como hidrogenac¢iao de CO e hidro-
desulforizagao, quando o ferro suportado por carbono atua como catalisador. Além destas.
sao importantes os estudos em sistemas obtidos pela implantagao de ferro em grafite, bem
como sistemas obtidos por evaporacao e deposicao de ferro em grafite, em experiéncias que
simulam os processos que ocorrem em reatores lokamak. Varias questdes sao evidenciadas
em toda essa gama de situagdes, tais como o problema da solubilidade do ferro em gra-
fite, a possibilidade de formacao de compostos e as circunstancias em que sao formados, e
seus eventuais efeitos nos processos desenvolvidos. Particularmente interessante, adicional-
mente, € a influéncia do ambiente que circunda as amostras, sobre os processos realizados
na simtese do diamante.

O uso de altas pressoes no estudo do sistermna Fe-C adquire notavel interesse, primei-
ramente porque ¢ nessa circunstancia que a sintese do diamante é realizada. O processo
de sintese parece ocorrer numa interface fina do metal sobre o grafite, pouco se sabendo
de conclusivo sobre os mecanismos microscopicos envolvidos. Sdo questées fundamentais
nesse contexto, a possivel dissolucao do ferro no carbono ¢ a influéncia no processo de gases
adsorvidos existentes no carbono. bem como aqueles provenientes do meio transmissor de
pressdo em que ocorre a sintese. Sabe-se que a solubilidade do ferro em carbono é muito
baixa, conforme se pode observar na figura [1.9; entretanto nao existem estudos especificos
detalhando esse aspecto. A alta pressdo é interessante também como um método para a
preparacao de sistemas I'e-C na regiao rica em carbono, pois permite manter o ferro junto
com o grafite sob altas temperaturas. De outra forma, num processo de equilibrio sem alta
presséo, a tendéncia do ferro depositado sobre o carbono seria de volatizar em temperaturas

altas, devido a sua elevada pressao de vapor.

Nesta segao é feito um estudo exploratério no sistema Fe-C, com concentragoes muito

101



baixas de ferro, processado em altas pressoes e altas temperaturas. O principal objetivo
dessa investigacao ¢ obter informacgoes sobre a solubilidade do ferro em grafite, investigar
a possibilidade de intercalagao e as eventuais implicacées na sintese do diamante.

Ao lado dos aspectos ja mencionados, investiga-se o efeito na sintese, da liberacao de
agua pelo meio transmissor de pressao e de substancias gasosas pelo carbono. Dessa [orma,
espera-se contribuir para um melhor entendimento dos processos fisicos associados a regiao

de alta concentracao de carbono no sistema Fe-C

Dentro de uma énfase exploratdria, pequenas quantidades de a-Fe enriquecido (com
3T[e-95,5 %), foram dispersas em gralite, por diferentes formas, sendo as amostras entio,
submetidas a diferentes tratamentos térmicos em alta pressdo. Os valores de pressio e
temperatura utilizados situaram-se nas proximidades daqueles usados para a sintese do
diamante®. Os processamentos se realizaram em camaras de alta pressdo do tipo bel,
usuais para as pressoes ¢ temperaturas empregadas (figura 111.4). Como meio transmissor de
pressdo, envolvendo a amostra, usou-se dois tipos de materiais: talco (MgsS14019 (OH),) ¢
nitreto de boro (BN). A disposicdo das amostras na célula de alta pressdo estd representada
na figura I11.5.

Como técnica de analise fo1 utilizada a espectroscopia Méssbauer por transimissao, no
*"Fe, particularmente Gtil pela sensibilidade de deteccao, ja que, pelo uso de fervo enri-
quecido, pode-se trabalhar com concentragoes muito baixas. As medidas [oram feitas a
temperatura ambiente e & temperatura de nitrogénio liquido na maioria dos casos, sendo
que em uma das amostras foi feita uma medida a temperatura de hélio liquido, todas com
uma fonte de "Co em Rh. Com poucas excegoes, as medidas apresentaram uma boa re-
solugao, facilitando os ajustes. Os espectros foram analisados com um programa de ajuste
computacional tipico, iniciando-sc¢ com os sitios de melhor resolucao. Uma vez obtidos os
melhores parametros, estes foram usados nos espectros com menor resolugio, permitindo-se

inicialmente a variacao das proporgoes relativas dos diversos componentes. Para os sftios

30 diagrama mostrando a regiao de estabilidade do diamante pode ser visto na figura 1.3 do capitulo

13

102



magnéticos, foram mantidas constantes as razoes Ax/A; = 2/3 e Az/A; = 1/3, onde Ay,
Ay e Az sao as intensidades da primeira, segunda ¢ terceiras linhas do espectro magnético.
Permitiu-se a variacao das larguras de linha somente no final dos ajustes e nos casos em

que havia uma boa resolucao do espectro.

IV.2.1 Grafite com a-Fe

Como uma primeira forma de dispersar ferro em grafite, processou-se em alta pressao ¢
alta temperatura, grafite e ferro metalico em wma concentragio baixa, estimada em 0,3% at.
Fe. Foi utilizado ferro metdlico enriquecido (95,5% at. >"Fe), na forma granular, colocado
entre discos de grafite, empilhados, conforme estd mostrado na figura I11.5 do capitulo
II1. Esta amostra, designada por A. [oi processada trés vezes consecutivas, em valores de
pressao ¢ temperatura abaixo e acima da linha de estabilidade do diamante, conforme esté
especificado abaixo. A célula de alta pressao ¢ inutilizada em cada experiéncia, devendo
por isso ser renovada a cada vez. Portanto, em cada um desses processamentos a amostra
esteve em contato com uma peca nova de talco.

Todos os processamentos foram efetuados, entao, estando a amostra na célula, envolta
em talco, durante um tempo igual a 10 minutos cada. Apds cada experiéncia, a amostra (A)
foi medida a temperatura ambiente (medidas Al, A2, A3), e apds o ultimo processamento,
também a temperatura de nitrogénio liguido (medida A3N, onde A, significa a amostra, 3, o
terceiro processamento e N para indicar que a medida foi feita a temperatura de nitrogénio
liquido). Os valores de pressao e temperatura correspondentes a cada processamento foram:
- medida Al - pressio = 40 kbar; temperatura = 1600 °C (abaixo da regidao em que o
diamante é estavel).

medida A2 - pressao = 40 kbar; temperatura = 2100 °C ( regiao de temperatura nuito
alta, em que o grafite é estavel).

— medida A3? - pressao = 60 kbar; temperatura = 1200 °C ( regido de pressao e temperatura

?Como foi explicado no texto, a medida A3, & temuperatura ambiente, se refere & amostra A processada

trés vezes. Consequéntemente o tempo total de processamento na amostra A ¢ 30 minutos.
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em que o diamante ¢ estavel).
— medida A3N - medida do terceiro processamento a temperatura de nitrogénio liguido.
As medidas Mosshauer dos processamentos na amostra A séo apresentados na figura

IV.13 e os parametros obtidos com o ajuste dos espectros na tabela IV.5.
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Figura IV.13: Processamentos A: amostras de grafite com ferro metdlico.

Nesses tratamentos, em que se utilizou a-l'e e a amostra na célula transmissora de
pressao estava em contato com talco (figuralll.5), obteve-se preponderantemente no pri-
meiro processamento (Al), ferro, cementita ¢ um sitio com desdobramento quadrupolar
cuja magnitude indica que pode ser associado a um composto de Fe?* (ver tabela IV.5).
Além destes componentes, a parte central do cspectro é ajustada com uma contribuicio
minoritdria devida a wm dubleto, cuja magnitude do desdobramento quadrupolar indica
um composto de I'e®" em que I' = 0,8 mm/s. Como nio é boa a definicao desta regiao do

espectro, existe, além do erro normal do ajuste, uma incerteza de cerca de 3 % na arca.
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O reprocessamento da mesma amostra durante mais dez minutos (A2), novamente em
contato com talco na célula, origina uma diminuicao nas contribuicoes devidas ao ferro e a
cementita no espectro. Isto ocorre em beneficio do aumento substancial da contribuigao do
composto de Fe*t (37 % em Al aumenta para 72 % em A2). A contribuicao do composto
de Fe?*, por outro lado, ndo varia muito de um processamento para o outro, permanecendo
muito pequena.

Apbs o terceiro processamento (A3) verifica-se que desaparcce completamente a contri-
buicio do ferro e da cementita em beneflicio da contribuigao do dubleto de Fe?™, que em A3
pode ser ajustado com dois sitios. Isso é confirmado pelo ajuste da medida A3N realizada
a temperatura de nitrogénio liquido.

Assim, na série de processamentos na amostra A. pode-se ohservar fundamentalimente
a presenga de [erro, cementita, dois compostos de Fe?* e um componente minoritario de
Fe?*. Pode-se, também, constatar que a medida em que se sucederam os processamentos,
houve o crescimento da contribuigao dos componentes de Fe?*, as custas principalmente
do ferro e da cementita.

Quanto & identificacao dos compostos de Fe*t, tem-se que:

1 - Um dos componentes de Fe?* apresenta na medida & temperatura de nitrogénio liquido
os seguintes pardmetros: AEg = 2,18 £ 0,02 mm/s e IS = 1,28 + 0,008 mm/s. Este
componente (I) fol ajustado em A3N com wma contribuicio de 76 %. Na tabela TV.5, T
¢ identificado como sendo um composto de Fe-C-O hidratado, como o oxalato de ferro,
FeC304.2H50, ou o esquarato de ferro, FeC,0,(H;0),. Esses resultados estio em bom
acordo com os parametros do oxalato de ferro a temperatura de nitrogénio liquido, guais
sejam, ALp = 2,12 mm/s e IS = 1,29 mm/s [M.D.L, 1975; Wrobleski, 1979]. Por outro
lado, os parametros deste composto a temperatura ambiente, AEg = 1,74 mm/se IS = 1,19
mmy/s, nao estao intciramente de acordo com os resultados obtidos na medida A3, ALg =
2,12 + 0,04 mm/s ¢ IS = 1,16 + 0,02 mm/s. Observe-se, entretanto, que Al aumenta com
a pressao para este tipo de composto [Champion, 1967]. Contudo, além disso, deve-se notar

que existem varios compostos similares aos acima citados, com parametros muite préximos
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aos obtidos no presente trabalho, alguns dos quais encontram-se ilustrados na tabela I'V.6.
Tendo em vista a semelhanga desses parametros, deve-se considerar a possibilidade de que
os componentes da amostra sejam, nao apenas um, mas uma mistura dos compostos da
tabela IV.6, ja que esses compostos, quimicamente complexos, sao possivelmente formados
na superficie do grafite, com particulas muito pequenas e estequiometria nao exata, sendo
portanto previsiveis desvios em AFEg ¢ IS.

IT - O outro composto de Fe?T foi ajustado na medida a temperatura de nitrogénio l{quido,
A3N, (ver figura I1V.13), com os seguintes parametros: AEg = 3,04 £ 0,04 mm/s e IS =
1,28 + 0,02 mm/s. Este (II) contribui com 24% ao espectro total, (ver tabela IV.5). Este
composto pode ser identificado como sendo Fe(Oll); (hidréxido ferroso). Os pardmetros
do hidréxido ferroso, encontrados na literatura a 78 K sao: ALEg = 3,08 4 0,02 mm/s e
IS = 1,25 + 0,008 mm/s [Olowe, 1988; Rezel, 1988; Greenwood, 1971]. Como se observa,
existe uma hoa concordancia com os resultados encontrados no presente trabalho. contudo
deve-se observar que nao foram encontradas citacoes na literatura, referentes a medidas

Maossbauer na temperatura ambiente para este composto.

Observa-se que, inicialmente, cerca da metade do ferro disponivel é utilizado na com-
posigao de hidroxido ferroso e no composto hidratado de ferro-carbono-oxigénio. Nos pro-
cessamentos seguintes, se verifica wma progressiva dissolugio do ferro e da cementita em
beneficio dos compostos com hidrogénio e oxigénio, clementos cuja disponibilidade é reno-
vada a cada nova experiéncia, pela reconstrucao da célula transmissora de pressao, onde
o envoltério da amostra € feito de talco. Lsse material libera agua adsorvida em baixas
temperaturas, entre 120 e 200 °C, ¢ perde oxidrilas a temperaturas mais altas até cerca de
1050 °C [Sigalas, 1986]. Como se verd a seguir, em experiéncias similares, quando nitreto
de boro, que é um material anidro, é utilizado para envolver a amostra, esses compostos

de Fe?* estao presentes no espectro Mossbaner em quantidades bem menores.

Outra informacao que se¢ obtém dessa série de medidas é que esses compostos sao for-
mados progressivamente, independentemente dos valores de pressao e temperatura estarem

abaixo ou acima da linha de equilibrio grafite-diamante. Na literatura, verifica-se que as
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temperaturas em que este tipo de composto se decompde sao muito baixas, da ordem de
200 °C [Wroblesky, 1979]; entretanto, no presente caso, observou-se que se mantiveram

estédveis, nos valores de pressao e temperatura em que foram feitos os processamentos.

IV.2.2 Processamentos em Amostras de Grafite e Oxido de Ferro

Tendo em vista os resultados obtidos nas experiéncias com ferro metdlico, onde se
observou a formacao de compostos hidratados, na série de experiéncias relatadas a seguir,
foram utilizados dois tipos de materiais transmissores de pressdo envolvendo a amostra
na célula, quais sejam, talco, que possui agua quimica, na forma de oxidrilas e nitreto de
boro, que nao possui. Além disso, na amostra envolvida em nitreto de boro, foram feitas
experiéncias, utilizando-se tempos de processamento maiores, para evidenciar o efeito de
gases possivelmente oclusos nos contornos de grao e microporosidades do grafite e dos
outros componentes da célula, ja que quanto maior é o tempo de processamento, maior
a possibilidade do equilibrio ser atingido. No apcndice B sdo apresentados os tipos de
porosidades possiveis.

Como um dos objetivos pretendidos era a introducao de ferro na rede do grafite, por
um processo de equilibrio, visando uma melhor uniformidade na dispersiao do ferro sobre a
superficie dos discos de grafite, utilizou-se 6xido de ferro enriquecido (hematita), constituido
por particulas muito pequenas, com dimensio média da ordem de 180 A, sintetizado em
laboratério. A reacao de sintese, espectro e parametros Mdssbauer podem ser vistos no
apéndice D. Esse 6xido de ferro foi disperso em alcool e pintado sobre os discos de grafite,
conseguindo-se dessa [orma uma 6tima uniformidade de deposigao.

Como o propésito era introduzir ferro ¢ ndo éxido, na rede do grafite, antes dos pro-
cessamentos em alta pressao, utilizou-se duas [ormas simples para reduzir o éxido. Ambas
as formas envolvem essencialmente o fratamento térmico do grafite com éxido de ferro dis-
perso. Os detalhes desses processamentos e os resultados obtidos nas medidas Mdssbauer

séo apresentados a seguir '%:

1"Nessa série de processamentos ¢ medidas efetuadas, utilizou-se o seguinte c6digo para a identificacio do
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PROCESSAMENTOS EM GRAFITE COM FERRO METALICO GRANULAR
Componente Al A2 A3 A3N
I 330 + 1 329 £ |
AEg
a-Fe IS |-0,02 £ 0,02 | -0,02 + 0,02
' | 0,64 40,03 | 0.60+ 0,03
a % 15 7
H 199 + 2 205 + 2
AEq
0-FesC | IS | 0,22 £ 0,02 | 0.22 £ 0,01
I 0,61 + 0,04 | 0.51 4 0,03
a% 32 7
H
AEg | 2,08 £0,02 | 2,16 + 0,02 | 2,12 £ 0,004 2,18 + 0,02
Fe?+ 1S | 1,10 +£ 0,02 | 1,15 4 0,001 | 1,16 + 0,001 1,28 £ 0,008
(I) I | 0634001 | 056+ 002 | 0,30%£0,01 0.36 £ 0,02
a % 37 72 64 76
H
AEq 2,52 + 0,02 3,04 £ 0,04
Te?t IS 1,17 £+ 0,006 1,28 + 0,02
(IT) r 0,33 £ 0,01 0,32 £ 0,17
a % 26 24
H
ALg | 0,86 + 0,02 | 0,92 £ 0,02 | 0,74 + 0,02
Fett IS | 0,44 £ 0,02 | 0,46 £ 0,02 | 0.42 £ 0,04
I' | 0,80+006 | 054+ 0,02 | 0,624+0,14
a % 13 12 9

Tabela 1V.5: H (kOe), AEg (mm/s), IS (mm/s) em relagio ao a-Fe, T (mm/s); a % é a con-
tribuicao percentual de cada componente a drea total do espectro. Os erros dados sao os erros

matematicos obtidos no programa de ajuste.
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Composto T (K) | AEg (mm/s) | IS (mm/s) | sitio
Fe(C304)2(H50) amh 1,75 1,21 Fe?t
100 1,98 1,23
50 2.06 1,26
Fe?* (1) obtido amb 2,12 1,16 Fe2+
neste trabalho 77 2,18 1,28
e(Cy04)(H20)00(CeHyO32)005 | amb 171 1,17 Fe?t
Koo Ay =958 amb 0,97 0,32 | Fed+
Fe(C404)(H20)2 arnh 2,29 1,22 Fe?+
50 2,79 1,31
Fe(CO)s 295 1.80 1,24 Fe?+
80 2.04 1,36
Fe(C50,4)H20 300 0,57 0,37 | Fet
- 0.65 0.44

Tabela IV.6: Parametros Méssbauer para alguns compostos de Fe-C-0-H. IS em relacao ao a-Ie

[Wroblewski, 1979; M.D.1., 1975; Greenwood, 1971].

— Medida C4 - Usou-se discos de grafite, ja com as dimensoes apropriadas para a experiéncia
em alta pressao. Estes discos, com o oxido disperso [oram envoltos em uma capsula do
mesmo gralite, e f[oram submetidos a tratamentos térmicos para a redugao, em temperaturas
da ordem de 1000 °C em atmosfera de argonio, durante 30 minutos, ¢ posteriormente a
1000 °C em vacuo (<107° torr), por mais 30 minutos. Apds esses tratamentos, foi realizada
uma medida Méssbauer nessa amostra (C1 - na figura IV.14). Observando-se o espectro,

verifica-se que a reducao foi essencialmente completa, pois a contribuicio dominante é

processamento: a letra em maiisculo identifica a amostra; o mimero, a ordem do processamento, no caso
de terem sido feitos mais de wm na mesma amostra; posteriormente a existéncia on nao da letra N indica
se a medida em questio é a temperatura ambiente ou a temperatura de nitrogenio liquide. Por exemplo,
C4, se refere a medida na amostra C, a temperatura ambiente do quarto processamento executado (nesse
caso, em particular as medidas dos processamentos anteriores C1, C2 e C3, nao foram utilizadas, por nao

apresentarem relevancia,
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devida ao ferro (90 %), sendo o alargamento nas linhas um indicio da existéncia de pequenas
quantidades de carbono em solucdo. Os parametros Mossbauer para os processos de redugao
podem ser vistos no apéndice D. O pico central pertence a austenita (10 %) que também é
uma solucao de [erro ¢ carbono. O tamanho de particula é tal que um espectro magnético é
observado para o ferro. Nao houve oxidagio durante o tempo transcorrido entre a retirada
da amostra da capsula e a medida Mdéssbauer.

— Medida D2 — A amostra, com a mesma configuragao da anterior, foi inicialmente aquecida
em alto vacuo, a temperatura de 400 °C. Posteriormente foi selada em tubo de quartzo
e submetida a um novo aquecimento, a 800 °C. O espectro Mossbauer referente a este
tratamento, D2, é mostrado na figura IV.141. Observa-se. neste caso, que a reducao nao
foi tao completa quanto no anterior, C4, permanecendo cerca de um terco do déxido sem
ser reduzido. Os parametros Mossbauer para os processos de redugao C4 e D2 podem ser

encontrados no apéndice D.
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Figura IV.14: Espectros Mossbauer para o oxido de ferro reduzido: medidas C4 e D2.

Com o objetivo de verificar as conseqiiéneias de se utilizar um material anidro, como o
nitreto de boro, em condicoes de pressao e temperatura semelhantes as tratadas anterior-
mente, foram realizados processamentos em alta pressio e alta temperatura nas amostras

com oxido reduzido, cujos espectros, sao mostrados nas figuras IV.15. Os detalhes sao os
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seguintes:

— Medida C5 - Resulta do processamento na amostra C4, realizado a temperatura de 1600
°C e pressao de 40 kbar, durante 60 minutos, sendo que ao longo da experiéncia a amostra
esteve em contato direto com nitreto de boro, na célula de alta pressio. A figura IV.15
mostra os espectros Massbauer de C4 ¢ do processamento subseqiiente em alta pressao, C5.
FForam, feitas nesta amostra, medidas a temperatura de nitrogénio liquido, e os espectros
C5* ¢ CBN*! sdo apresentados na figura IV.16. Na tabela 1V.7 estdo os resultados dos

ajustes dos respectivos espectros.
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Figura IV.15: Espectro do processo de reducao C4 e o subseqiiente tratamento térmico sob pressio,

C5 (40 kbar, 1600 °C, célula de BN).

O lerro reduzido depositado sobre grafite (espectro C4, nas figuras IV.14 e 1V.15),
quando processado em alta pressao (C3). originou um composto em que o estado de
oxidacao 3+, é preponderante. Nessa medida, pode-se constatar a presenca de um com-
posto de Fe** em proporgao reduzida. Dessa forma, nessa experiéncia, estando a amostra
em contato com um meio anidro, aparece no espectro Mossbauer uma contribuicao muito

pequena devida a compostos de ferro-carbono-oxigénio hidratados. A formacao dessa quan-

5% ¢ C5N* sao medidas tendo a frente da fonte nitroprussiato de sddio (NPS), utilizadas por apre-

sentarem melhor estatistica. C5N* é a medida a temperatura de nitrogenio lignido.
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Figura IV.16: Espectro do processamento C5° e C5N™ (* indicando que a medida foi feita tendo

uma lamina de nitroprussiato de sédio, junto a fonte.).

tidade pequena do composto hidratado foi possivel, provavelmente devido ao maior tempo
de processamento (60 minutos, enquanto o tempo dos processamentos na amostra A, A3,
foi no total 30 minutos). Isto se deve provavelmente a liberacao de clementos gasosos (O
e H,), oclusos no grafile, e dgua adsorvida na totalidade da célula de alta pressdo. Mesmo
levando-se em consideragao o fato de que o espectro C5 apresenta baixa estatistica (efeito:
0,6 %), puderam ser ajustados dois sitios, quais sejam: um sitio de Fe** (86 % da drca
total do espectro) com parametros ARy = 0,68 mm/s e IS = 0,37 mm/s, e um sitio de Fe?*
(14 %), com parametros Allg = 2,16 mm/s ¢ IS = 1,21 mm/s. Embora essas medidas nao
tenham boa resolugao, este componente de Fe?* foi ajustado com parametros que poderiam
perfeitamente ser associados com os dois compostos de Fe’™ da série de medidas anterior,
A1, A2, A3 e A3N (tabela TV.3).

— Medidas D3 e D4 — A amostra obtida do segundo processo de reducao (D2 na figura
IV.14), foi submetida a dois processamentos em alta pressao ¢ temperatura, quais sejam,
primeiramente 60 kbar e 1200 °C durante 20 minutos (D3) (amostra em contato com nitreto
de boro). Os espectros Méssbauer D2 e D3, sao mostrados na figura IV.17. A amostra

D3 foi a seguir reprocessada sob pressao de 60 kbar e temperatura de 1400 °C, durante
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20 minutos (também envolta em BN, na célula de alta pressdao). As medidas D4 e DAN

correspondentes a este 1ultimo processamento sao representados na figura I[V.18.
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Figura IV.17: Espectro do processo de reducdo, D2, e o subseqiiente processamento em alta

pressao e temperatura, D3 (60 kbar, 1200 °C, célula de BN).
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Figura IV.18: Espectros Méssbauer para as medidas D4 e D4N. A medida D4 € a temperatura

ambiente e a medida D4N é a temperatura de nitrogénio liquido (60 kbar, 1400 °C, célula de BN).

Os parametros Mossbauer para as experiéncias C5*, D3, D4 e DAN sao apresentados

na tabela IV.7. Como se pode verificar, embora o espectro D3 apresente baixa estatistica
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(efeito: 0,5 %), os resultados foram muito semelhantes aos do experimento anterior (C5),
quanto aos componentes e as propor¢oes com que contribuem ao espectro. Por outro lado,
mesmo que a qualidade das medidas nao scja 6tima, verifica-se que a contribuigao dos
componentes de Fe?t é bem menos significativa do que no caso da amostra A, quando talco
esteve em contato direto com a amostra (medidas A, figura IV.13). Além disto, quando
a amostra (medida D3) foi reprocessada, ¢ tem-se uma medida de qualidade bem melhor
(D4), observou-se com mais nitidez que a contribuicao devida aos compostos hidratados ¢
realmente pequena, mesmo considerando-se que com o reprocessamento, a tendéncia, face
a reconstrucao da célula, seria de possibilitar uma maior formacao desses compostos. Nas
medidas a temperatura de nitrogénio liquido, nao apareceu nenhum componente magnético,
conforme se pode constatar nas figuras V.16, IV.17 e IV.18.

Nas experiéncias com 6xido reduzido ohteve-se como resultado, fundamentalmente,
em todos os casos, dois tipos de componentes, um de Fe*t e um de Fe?t (praticamente o
mesmo tipo de composto hidratado observado na série de processamentos A). Tendo em
vista que nos resultados dos processamentos com oxido, pouca ou nenhuma diferenca foi
observada, estando este 6xido completamente reduzido ou nao, os seguintes processamentos
(onde foram variados o tipo de material na cé¢lula, BN ou talco, ¢ o tempo de processamento)
foram feitos diretamente, sem reducao do 6xido. Supde-se que a redugio deva ocorrer de
qualquer forma, quando a amostra, com quantidades muito pequenas de ferro, é aquecida
a altas temperaturas na presenca de grande quantidade de carbono. Essas experiéncias e

seus resultados sao descritos a seguir:

Processamentos E/F/G

Essas experiéncias foram realizadas em amostras de grafite com o mesmo dxido de
ferro anterior (sintetizado a partir de *"I'e), todas na mesma pressio e temperatura (55
kbar e 1500 °C). Variou-se o tempo de processamento e o material envolvendo a amostra.
As experiéncias ¢ medidas Moéssbauer realizadas a seguir foram:

— Medidas E e I' - Referentes aos processamentos realizados em um tempo igual a 20 e 10
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PROCESSAMENTOS COM OXIDO REDUZIDO
sitio 1 sitio 2
H
AEg | 0,68 2,16
C§* |18 0,37 1,21
r 0.70 0,70
a% 86 14
H
ALg | 0,70 2,16
D3 |15 0,37 1,12
I 0.67 0.67
a% 81 19
il
AEg | 0,70 2,16
D4 | IS 0.37 1,18
T 0.59 0,64
a% 78 22
51
AEqg | 0,76 2,84
DAN | IS 0,47 1,27
E 0,62 0,53
a% 78 22

Tabela IV.7: Parametros Mdéssbauer para os processamentos a partir do éxido reduzido; erros em

IS e AEg sao da ordem de * 0,1 mm/s. A incerteza nas dreas em C5* e D3, ¢ da ordem de 10%.



minutos, respectivamente. Em ambos os casos, foi colocado nitreto de boro envolvendo a
amostra. Os espectros sao mostrados, juntamente com EN e FN na figura IV.19.

— Medidas G - Referentes ao processamento (com os mesmos parametros de £ e F) em que
foi usado talco envolvendo a amostra com um tempo de processamento igual a 10 minutos.

As medidas I', FN, G e GN sao mostradas na figura IV.20, para auxiliar a comparagao
dos efeitos do talco e do nitreto de boro. A amostra F foi medida também a temperatura
de hélio liquido, entao, F, FN e FII sdo mostradas na figura IV.21.

Os parametros Mossbauer obtidos pelo ajuste dos espectros 2, F, ¢ G sao apresentados
nas tabelas IV.8, IV.9 e IV.10.

Da mesma [orma que nos casos anteriormente tratados, as componentes ndo magnéticas
de todos os especiros foram ajustados, majoritariamente, com um sitio de Fe*t (preponde-
rante no espectro) e um sitio de Fe?*. Em principio os ajustes poderiam ter sido efetuados
com dois sitios de Fe?* e dois sitios de Fe?*, isto entretanto sé foi feito na medida GN, de
melhor estatistica, em que seguramente se pode ajustar dois sitios de Fe?t, Observou-se,
ocasionalmente, algumas componentes magnéticas com pequena contribuicao.

Observando-se a tabela IV.8 e a figura 1V.19, verifica-se em relagao as medidas Ee F o
seguinte:
~ na medida F, foi ajustado 100 % de contribui¢ao para um composto de Fe®*, e em FN,
93 % para um composto de Fe®t ¢ 7 % para um composto de Fe?*, Este resultado em
principio é praticamente o mesmo obtido na série anterior (C5, D3 e D4) o que conflirma a
idéia de que nao é necessaria a redugao prévia do éxido!?;

as medidas E e EN resultaram de um processamento nas mesmas condicoes de I, mas
com um tempo maior (20 minutos). Pode-s¢ observar na medida E, um composto de Fedt
que contribui com 64 % e um composto de Fe’*, contribuindo com 36 %. Em EN aparece

um desdobramento magnético contribuindo ao espectro com cerca de 14 %, proveniente

“lsso parece razoavel, tendo em vista que o éxido de ferro estava presente em quantidades minimas.
Como pode ser constatado nos espectros do dxido reduzido. o tamanho médio de particula desses aglome-
rados de ferro era de tal ordem que, quando exposto ao ar, ndo foi oxidado, ja que pode ser cbservado o

especiro magnético do ferro na medida Mossbaner.
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de parte da contribuigio do dubleto de Fe?* em E. Esses componentes magnéticos muito
provavelmente se originam de algum déxido ou oxido hidréxido superparamagnético, cujos
parametros encontram-se reportados na tabela C.2 do apéndice C.

Em resumo, observa-se, fundamentalmente, a partir dos espectros e dos resultados dos
ajustes nas experiéncias E ¢ F que o tempo é um fator fundamental para que o composto
de Fe*t seja formado e coniribua significativamente ao espectro.

Em relagao as medidas G e GN, observa-se da tabela TV.9 e da figura IV.20 o seguinte:
- as medidas G ¢ GN, relerentes ao processo realizado estando a amostra em contato
com talco, durante o mesmo tempo do processamento F (10 minutos), mostram no ajuste
a existéncia de uma contribuicao de 60 % devida ao composto de Fe’t e 40 % para o
composto de Fe*t. Além disto, visualiza-se, no espectro GN, uma pequena contribuicio
magnética. Como a medida GN ¢é de muito boa estatistica, puderam ser ajustados dois
sitios de Fe?t, do mesmo tipo dos ajustados nas experiéncias anteriores.

Comparando-se as medidas das experiéncias F ¢ G, diferenciadas pelo tipo de material
que envolveu a amostra durante o processamento, no que tange a esse meio ser ou nao
anidro, respectivamente, verifica-se que o componente de Fe**, aparece significativamente
em maior proporcao na G, situagao em que se usou talco, material hidratado.

Da tabela IV.10 e figura IV .21, tem-se que:

— as medidas 1", I'N e I'H referem-se vespectivamente as medidas da amosira I & tem-
peratura ambiente, a temperatura de nitrogénio liguido e a temperatura de hélio liquido.
Embora a medida a 4 K néo tenha uma boa resolucao, se pode observar a existéucia de
componentes magnéticos contribuindo com cerca de 40 % & area total do espectro, com
valores de campo hiperfino aceitaveis para o ferro metalico. Esses componentes surgem as
custas de parte da area nos espectros anteriores, I' e FN, ocupada pelo dubleto de Fe?*.
Os valores das larguras de linha desse dubleto, sugerem que haja uma superposicao de
componentes, que podem englobar a existéncia de varios compostos semelhantes. Como se
verd adiante, provavelmente um singleto largo que corresponde a ferro superparamagnético,

do mesmo tipo que o observado em experiéncias no sistema I'e/Cu, com amostras contendo

11%



concentracées muito baixas de ferro (da ordem de 1% at.) [Llerr, 1990].

Em resumo, na série de experiéncias realizadas (E, F e G), obteve-se sempre um espec-
tro, que pode ser atribuido a componentes de Fe** com paradmetros hiperfinos préximos,
assim como a componentes de Fe?T, que sio listados nas tabelas IV.8, IV.9 e TV.10. Pode-se

considerar, a grosso modo, valores médios para esses componentes:

AEg, = 0,71 £ 0,11 mm/s, 1S, = 0,37 £ 0,11 mm/s;

AEg, = 2,17 £ 0,11 mm/s, IS, = 1,12 £ 0,11 mm/s; a temperatura ambiente e
AEqg,,, = 0,77 £ 0,11 mm/s, IS;yp = 0,48 & 0,11 mm/s;

AEg,,., = 2,88 £ 0,11 mm/s, ISynz = 1,27 £ 0,11 mm/s;

a temperaiura de nitrogénio liquido e ainda um segundo sitio de Fe?t com que a medida
GN foi ajustada:

ABg,y; = 2,22 £ 0,11 mm/s, ISsnz = 1,28 & 0,11 mm/s.

As larguras de linha T' variaram de 0,44 mm/s a 0,66 mm/s.

Comparando-se estes resultados com os das medidas A3 e A3N, apresentados na tabela
V.5, verifica-se que os compostos de Fe?* sio praticamente os mesmos. Se pode concluir
mais uma vez que a presenca dos compostos de Fe®* estd diretamente associada a dois
fatores: primeiramente a presenca de material nao anidro na célula de alta pressao, cuja
liberacdo de agua durante processamentos possibilita a formagao desses compostos; em se-
gundo lugar, ao tempo de processamento que também pode favorecer a formacao desses
compostos, seja porque torna possivel a liberacio de gases oclusos ¢ adsorvidos nas fron-
teiras de grao e microporosidades existentes no grafite, seja porque permile o acesso da
agua vinda de partes mais distantes na célula de alta pressao (nao em contato direto com
a amostra).

O efeito da agua liberada pelo material da célula de alta pressiao foi observado por
Kanda como produzindo um efeito deletério na sintese do diamante, cujo resultado é a
modificagiao da morfologia dos diamantes formados [Kanda, 1985]. Por outro lado, também

foi observado que compostos contendo hidrogénio, como o Mg(OH),, foram definitivamente
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Figura IV.19: Espectros Méssbauer, a temperatura ambiente (Ee ') e & temperatura de nitrogénio
liquido (EN e F'N) para os processamentos E e I'. Processamento E realizado a 55 kbar, 1500 °C,
durante 20 minutos. Processamento I' realizado nos mesmos valores de pressao e temperatura

durante 10 minutos. Em ambos processamentos a amostra esteve em contato com BN.

danosos para a sintese do diamante [Tsuzuki, 1985]. Polyakov sugere que a presenca de
hidrogénio provoca a diminuigao da solubilidade do carbono no ferro [Polyakov, 1989].
Como consequéncia a sintese do diamante fica mais lenta, se o mecanismo da sintese é
baseado na dissolucao ¢ transporte do carbono através de um filme de metal e a subseqiiénte
reconstrugao como diamante. A explicacio de Polyakov néo é satisfatoria, porque os efcitos
devido a agua (lais como porosidades), observados na morfologia dos diamantes formados,
indicam que este é um fendmeno tipicamente de interface.

Além disso, os resultados do presente trabalho sugerem que o efeito devido & dgua e
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Figura IV.20: Espectros Mossbauer para os processamentos F e G, & temperatura ambiente e a
temperatura de nitrogénio liquido. Processamento F (P = 55 kbar, T = 1500°C, t = 10 min.); a
amostra esteve em contato com BN durante a experiéncia; processamento G (P = 55 kbar, T =

1500°C, 1 = 10 min.) e a amostra esteve ¢m contato com talco durante a experiéncia.
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liquido). Amostra em contato com BN.



a oulros compostos contendo hidrogénio, seria a perturbagao da interface metal-carbono,
onde o processo de conversao com auxilio de um catalisador tem origem. Isto ocorreria
porque sc formam compostos (como o Fe(OH),, oxalatos e esquaratos, do tipo referido na
tabela IV.6 de Fe?") na interface, que provavelmente bloqueiam a acao do metal fundido

evitando o contato direto do catalisador e do grafite.

.

Quanto & identificacdo dos compostos de Fe®*, formados nos processamentos C5, D3,
D4, I e G, pode-se tracar um paralelo com os resullados obtidos em experiéncias com
catalisadores onde o ferro esta altamente disperso em superficies carbondceas [Jung, 1982;
Niemantsverdriet, 1985]. Naqueles estudos, os catalisadores sao constituidos por ferro de-
positado em carbono com dois tipos de superficies especificas: grafite e carbono altamente
poroso. No caso em que grafite é utilizado (no catalisador em que nao foi feito nenhum pro-
cesso de redugao), resulta na medida Mossbauer a temperatura ambiente um dubleto com
parametros muito proximos, praticamente os mesmos encontrados no presente trabalho, ou
seja, AEg = 0,71 mm/s, IS = 0,37 mm/s. Lsse dubleto de Fe?t foi atribuido a algum tipo
de 6xido de ferro. Apdés um processo de redugao neste catalisador, apareceu na medida
Mossbauer, a temperatura ambiente, o espectro magnético do ferro metalico. A mesma
experiéncia foi realizada também com carbono poroso. A medida desta amostra, apds a
redugio, foi feita em capsula selada. E observado o espectro magnético do ferro (I = 347
+ 3 kOe), porém, somente na temperatura de hélio liquido, o que mostra um efeito claro
de superparamagnetismo. Por isso neste caso, quando a amostra foi exposta ao ar, o ferro
foi facilmente oxidado, aparecendo novamente o mesmo dubleto de Fe*T de antes. LSsses
resultados nos catalisadores levam a concluir que, na primeira situacao, quando o ferro
estava disperso em grafite, honve uma aglomeracao em particulas cujo volume em relagao
a superficie é consideravel. Dessa forma uma oxidagao total nao pode ocorrer. Quando
o ferro foi depositado em material muito poroso, com maior superficie, a possibilidade
de aglomeracao foi obstaculizada e as particulas de ferro permaneceram muito pequenas,

oxidando prontamente em contato com o oxigénio da atmosfera.

Os parametros encontrados nas experiéncias com catalisadores sao os mesmos que os



encontrados aqui. Existem entretanto algumas diferengas entre os dois sistemas.

No presente trabalho, usando-se grafite policritalino, observou-se na amostra reduzida,
antes de qualquer processamento em pressao, a formacao de ferro metalico com tamanho
de particula de tal ordem que um espectro magnético foi observado ao ar (ver C4 na figura
IV.14), como no primeiro caso dos catalisadores. I interessante observar que, para que
o superparamagnetismo ocorra no ferro as dimensoes médias dos aglomerados devem ser
menores do que 70 A, visto que para particulas dessa dimensao um espectro magnético
ainda é observado [Tamura, 1983]. Entretanto, lais particulas seriam suscetiveis de solrer

oxidacao imediata, quando expostas ao ar.

Como este nao foi o caso, pode-se considerar entao, que na amostra reduzida (C4), o

tamanho de particula estava bem acima desse valor.

Apos os processamentos em alta pressao, verilicou-se no presente caso em todos os
espectros, a presenca de um dubleto de e, como no segundo caso estudado nos cata-
lisadores, isto é, ferro depositado em material carbonaceo, altamente poroso, e por isso
altamente disperso. No presente trabalho, este dubleto pode ser atribuido a um oxido de
ferro, como é mencionado no caso dos catalisadores, ou mesmo a um conjunto de diversos
oxidos proximos em estequiometria, coordenados de alguma forma aos policristais de grafite
(talvez oxidos hidréxidos - ver tabela ('1). Obteve-se, portanto, usando-se grafite, resulta-
dos muito semelhantes ao caso dos catalisadores em que o ferro estava altamente disperso.
Dessa forma, a alta pressao impediu a aglomeracao, possivelmente contribuindo para uma
dispersio muito maior do ferro em grafite. Provavelmente, além disso, devido as gran-
des temperaturas utilizadas, o ferro extremamente fluido pode penetrar, forcado pela alta
pressao, em microporosidades muito finas e fronteiras de grao, podendo até mesmo alargar
essas fronteiras, devido a sua capacidade de dissolver o grafite, que como se sabe é altamente
reativo transversalmente aos planos basais [Boehm, 1990]. A alta dispersio ¢ confirmada
nas medidas a temperatura de nitrogénio liquido em que as contribui¢des magnéticas foram
realmente muito pequenas. Alguns resultados obtidos por Polyakov e colaboradores podem

reforcar estas assergoes porque relatam a possibilidade de que ocorra impregnacao, com



metal fundido, das microporosidades existentes em materiais carbonaceos em fungiao das

condigoes de alta pressao [Polyakov, 1990].

Uma diferenca fundamental entre os resultados deste trabalho e os resultados das ex-
periéncias com catalisadores, aparece quando se analisa as medidas F; FN e FH (ver figura
IV.21). Na medida FH, rcalizada a 4 K, observam-se desdobramentos magnéticos, em que
um dos conjuntos de valores de campo hiperfino pode ser interpretado como sendo do ferro
(ver tabela TV.10). Esla contribuicdo magnética aparece, as custas de uma porc¢ao de drea
do espectro, I'N, ocupada pelo dubleto de Fe®*, onde muito provavelmente pode ser in-
cluido um singleto largo devido a ferro superparamagnético. A ordem de grandeza dos
campos ajustados ¢ accitdvel para o ferro com tamanho de particula menor do que 20 A
[Niemandsverdriet, 1985]. Como se sabe, no caso do ferro, quanto menor o tamanho de
particula, maior o valor para o campo hiperfino (como um efeito do campo demagnetizante
[Knudsen, 1980]). Por exemplo, ferro metélico constituide por particulas com didmetro
médio de cerca de 66 *‘-& a temperatura de 80 K, originam um desdodramento magnético
de cerca de 340 kOe no espectro Mossbauer [Tamura, 1983]. Esse valor é cerca de 3 kQe
maior do que o valor do campo hiperfino normal para o ferro metédlico a temperatura de
nitrogénio liquido. A observacao, no presente trabalho, de ferro com tamanho de particula
tao reduzido (~ 20 A) causa estranheza pelo fato de que néo foi oxidado quando exposto
ao ar, como no caso dos catalisadores acima mencionados. Iste fato, entretanto pode ser
explicado se considerarmos que em alta pressiao e alta temperatura, uma certa porgao de
ferro, cerca de 30 %, poderia ter ficado encapsulado em microporosidades ou fronteiras de

grao do gralite, inacessivels ao oxigénio.

I interessante ainda relacionar os resultados aqui encontrados com medidas anteriores
em sistemas Fe-C obtidos por outros métodos. Por exemplo, experiéncias com implantacio
ionica de ferro em grafite, que tiveram como resultado a precipitacido do ferro em clusters
com didmetro entre 600 a 800 A [Lusnikov, 1987]. Esses precipitados foram formados via
difusao ao longo dos contornos de grao. E suposto, na referéncia citada, que mesmo estando

o substrato em temperaturas mais clevadas durante a implantagao, ou sendo maior a dose
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implantada, esses precipitados nao se dissolvam, mas sim cresgam. Outros estudos sao
realizados em simulacao de fenémenos que ocorrem em reatores tokamak, quando ferro é
depositado por evaporagio em graflite [Sawicka, 1987a,b]. Neste caso é observada, por efeito
Mossbauer, a presenca de ferro metdlico aglutinado na superficie, nao havendo indicios de
dispersao do ferro para dentro da rede do grafite. Além destes, recentemente foram obser-
vadas, através de detalhada anélise realizada por EXAFS (extended X - ray absorption fine
estruture), microscopia eletronica e medidas magnéticas, inclusées no diamante sintetizado

no sistema Fe-C, compostas por ferro FCC e 0 - FesC [Pavel, 1990].

Por outro lado, alguns trabalhos relatam a possibilidade de intercalagao do ferro atémico
no grafite, conforme ja foi mencionado no capitulo 1I [Vol'pin, 1974; Kalashnikov, 1982]. No
método usado, é considerado que FeCls é intercalado em grafite e posteriormente reduzido
[Vol'pin, 1974]. No citado trabalho sao obtidos espectros muito complexos de resolugio
pouco satisfatéria. Mesmo assim, é ajustado um dubleto, ocupando 40 % da érea total, cuja
origem é atribuida a ferro com valéncia zevo, ligado fracamente ao grafite, que é considerado
como sendo ferro intercalado em grafite. Esse mesmo material ¢ utilizado como catalisador
na sintese de diamante em amostras constituidas por Fe-LGC e grafite nas razoes 1:10 a
1:2, sendo, dessa forma, as concentragoes de ferro variaveis entre 0,2 a 6 % [Kalashnikov,
1982]. A analise das amostras (Fe-LGC (1:1)) por espectroscopia Mdossbauer mostrou a
presenca de a-Fe, a-Fey03 ¢ um dubleto com parametros, Allg = 0,52 £ 0,05 mm/se 1S =
0,35 £ 0,05 mm/s, atribuido ao mesmo ferro com valéncia zero, mencionado anteriormente
por Vol’pin. O aquecimento da amostra a 700 °C sob 80 kbar, por outro lado, fez com
que se formasse cementita. Mesmo depois da formacao do diamante, em temperaturas da
ordem de 1600 °C, é observado que a contribuicio do suposto complexo de Fe? se manteve,
enquanto a contribuigdo da cementita cresceu. IEsses resultados, embora se originem de
espectros nao muito satislatorios, sao muito semelhantes, em parte, aos resultados obtidos
em outras situagoes, imclusive aos resultados do presente estudo. Os parametros Mosshauer
obtidos, como [oi observado, sao muito préoximos dos parametros que podem ser atribuidos a

6xidos e hidréxidos superparamagnéticos (ver tabela Cl). Nao parece, portanto, plausivel a



suposta intercalagao do ferro, conforme ¢ mencionada. Além disso, a presenga de cementita
(FesC), e a observacao do crescimento de sua contribuigao, ¢ indicio de que a concentracdo

de ferro era realmente significativa.

No presente trabalho, todos os componentes dos espectros Méssbauer estudados pude-
ram ser explicados em termos de compostos conhecidos e muito plausiveis de terem sido
formados nas condigoes estudadas, de onde se conclui que nao existem indicios de inter-
calacao do ferro on de sua dissolucao em grafite. Além disto, os resultados obtidos em
outras experiéncias no sistema Fe-C auxiliam na conclusao de que a possibilidade de inter-
calagdo de ferro no grafite é muito remota [Jung, 1982; Niemantsverdriet, 1985; Lusnikov,

1987; Pavel, 1990].

A observacao de compostos contendo hidrogénio na interface graflite-metal explica por-
que a sintese do diamante pode ser completamente sustada pela presenga de Hy (embora
nao elucide os cleitos da dgua na morfologia do diamante). Estas constatagoes podem ser
interpretadas como evidéncias adicionais em favor do modelo coloidal para a sintese do
diamante. Isto porque parece ser de fundamental importancia o contato do microcristal
de grafite com o metal para que seja reduzida a energia de superficie grafite-diamante.
Além disto, os resultados deste trabalho mostram que a possibilidade de intercalaciao ou
dissolucao de ferro em carbono ¢ muito remota, evidéncia que, junto com a necessidade de

que existam microcristais de grafite ¢ tambdém [avoravel ao modelo coloidal.

Conclui-se, ademais, que a solubilidade do ferro no grafite deve ser certamente muito
menor do que os 0,3 % at. com que se trabalhou. E esse atomo de ferro vai se combinar
formando preponderantemente os compostos mencionados. Mesmo que se considere, na
pior das hipdteses, a impossibilidade de se determinar componentes que contribuam com
menos de 10 % na drea total dos espectros, ainda assim a solubilidade do ferro em grafite
deve ser menor do que 0,03 % at.. Isse resultado contradiz, em parte, uma proposta
de diagrama de fase para a regiao de alta concentraciao de carbono reportada por Strong
[Strong, 1989] e mostrada na figura I1.9. em que a solubilidade do ferro em grafite aparece

como ~0.3 % at..



A solubilidade baixa do ferro em grafite deve estar relacionada a alta energia necessaria
para que um atomo de ferro seja introduzido na rede do grafite e a alta energia de coesao
do ferro ou de seus carbonetos, especialmente o #-FesC.

Pode-se, neste caso, estimar um limite inferior para a energia nccessaria para a in-
troducgao de ferro na rede do grafite. Pode-se utilizar uma expressao do mesmo tipo daquela
obtida para a concentracio de carbono em ferro, equacao 1.4, no capitulo II. Dessa forma,
tem-se:

npe/ne = exp(ASy/R) exp(—AE]RT"), (IV.8)

onde ASy ¢ a variagao da entropia vibracional devido a introdugao de um atomo de ferro
na rede do grafite. Sendo ASy ~ 0, o primeiro termo exponencial da equagao IV.8 é ~ 1,
entao:

neefne = exp(—AE/RT), (IV.9)

neste caso, AE ¢ a energia necessaria para iutroduzir um atomo de ferro na rede do grafite,
a partir de outra fase como o Ie3C ou a-Fe. Esta energia se constitui fundamentalmente de
dois termos: a energia de coesao do ferro ou do Fes(C e a energia necessdria para introduzir,
efetivamente, esse ferro no grafite.

Considerando-se que o valor estimado no presente trabalho para o limite superior de
solubilidade do ferro no grafite é cerca de 0,03% at.. Um limite inferior para AE, na
temperatura de 2000 K, pode ser estimado da expressao IV.9, resultando cerca de 1,4 eV.

Pode-se comparar esse limite inferior com o que seria de esperar, para a energia ne-
cessaria para a imtrodugao de ferro em grafite. Somente a energia de coesao do ferro ja
é 4,34 eV. Para a cnergia necessaria. para a introducao do ferro no grafite, podem ser
consideradas duas possibilidades: que o ferro ocupe um sitio substitucional nos planos, ou
intersticial entre os planos do gralite. A energia estimada para a producao de uma vacancia
no grafite é da ordem de 7,0 eV [Kelly, 1982]. Mesmo que se admita que este atomo tenha
uma forte energia de ligagao com os dtomos de carbono adjacentes, esta nao sera maior do
cerca de 4 ¢V, energia de ligacao do ferro em a-Fe ou FesC. Desta forma, sobram pelo me-

nos cerca de 7 ¢V para AE, resultando uma solubilidade varias ordens de grandeza menor



do que o limite estimado a partir dos resultados do presente trabalho.

Ima outra possibilidade seria que o ferro ocupasse um sitio intersticial, entre os planos
do grafite, ja que na posicao intraplanar néo haveria espaco. A distor¢ao da rede, nao
havendo produgao de vacancias, deve ser muito grande. Existem diversos tipos de calculo
que estimam o valor da energia que é necessaria para a introducao de carbono intersticial
no grafite, e resultam valores em torno de 10 eV, ja que a energia de coesao do grafite é da
ordem de 7.4 eV. Para que o carbono scja absorvido na rede sao necessarios 2.5 ¢V, sendo
essa energia originada das tensoes elasticas que siao provocadas na rede do grafite. Lssas
tensdes se originam das mudancas nas distancias interatomicas ¢ dos angulos que resultam
da distor¢ao da rede ao redor do atomo intersticial. Isto ocorre porque, embora as ligagoes
entre os planos sejam fracas, os atomos estao fortemente ligados, o que enrigece estes pla-
nos, tornando qualquer deformacao transversal muito dispendiosa em termos energéticos.
Considerando-se a possibilidade de introducao do ferro, bem maior do que o carbono, essa
energia deve ser ainda maior. Como as ligacoes entre os planos séao do tipo Van Der Vaals,
a energia de ligacao para um atomo de ferro, entretanto, seria praticamente desprezivel,
Fazendo-se uma estimativa, a grosso modo. AE deve ser no minimo da ordem de 7 ¢V, o
que também resulta, pela equacao IV.9, em uma solubilidade muitas ordens de grandeza
abaixo da estimada a pariir dos resultados do presente trabalho.

O mesmo raciocinio pode ser estendido a possibilidade de intercalagao. Neste caso a
energia devida & distorgéo eldstica seria reduzida, porque a ocupagio ocorre ao longo dos
planos. Isso é o que se verifica quando se intercala nma molécula planar, como o FeCls.
Jé as ligagbes com os dtomos de ferro deveriam ser altamente localizadas devido a alta
direcionalidade dos orbitais d.

Do exposto acima conclui-se que o resultado negativo para a evidéncia de intercalagao

ou dissolugao do ferro em grafite é bastante plausivel fisicamente.,
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H
AEg 0,82 | 2,04

Lo| 18 0,47 | 1,06
g 0,61 | 0,70
a % 64 | 36
H 204 | 451

AEq | 0,06 | 0,20 | 0,96 | 2,58
EN | IS 047 [ 0,57 | 047 | 1,27
I 042 | 0,42 | 0,61 | 0,70

a% 7 7 48 | 37
H
AEq 0,70 |

F |18 0,37
r 0,44
a o 100
H

FN | AEg 0,74 | 2,78
IS 0,47 | 1,33
I’ 0,45 | 0,29
a% 93 7

Tabela 1V.8: Parametros Mdéssbauer para as medidas E e F. Sitios ¢ e d sdo respectivamente os

componentes de I'e** e Fe**. Erros em AEq e IS sdo da ordem de + 0,11 mm/s.
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a b c

il

AEg | 0,70
F | IS 0,37

T 0,44

a % 100

H

AEg | 0,74 | 2,78
FN |IS | 047 [ 1.23

I 0,45 | 0,29
a% 93 i
1

AEg | 0,76 | 2,12
G |15 033|115
I 046 | 0,38
a% | 60 | 40

AEq | 0,76 | 2,18 | 2,90
GN | IS 0,46 | 1,28 | 2,28
A1) 0,47 | 0,29 | 0,41
a % 56 | 20 | 24

Tabela IV.9: Parametros Mossbauer para as medidas F' e G. Sitios a e (b e ¢) sdo respectivamente

os componentes de Fe** e Fe**. Erros em AEg e IS sio da ordem de + 0.11 mm/s.
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a b c d e f
11
AEg 0,68
k I5 0.36
I 0.49
a % 100
I
AEqg 0,70 | 2,78
I'N | IS 0.48 | 1,29
T 0.50 | 0,45
a % 83 | 17
H 346 | 382 270
AEq 0,12 | 0,48 | 2.34 | 0,16
FH | IS 0,26 | 0,40 !O,-flT 1,03 | 0,49 | 0,04
I 0,46 | 044 | 044 | 0,54 | 0,32 | 0,37
a % 19 10 32 20 3 11

Tabela IV.10: Parametros Mésshauer para as medidas I', FN ¢ FH. Erros mdximos de ajustes nos

campos hiperfinos da ordem de 4 kOe.



Capitulo V

CONCLUSOES

A importancia do conhecimento detalhado do sistema Fe-C é inegavel, tanto do ponto
de vista tecnoldgico quanto no que diz respeito ao desenvolvimento de modelos tedricos que
visam explicar toda uma vasta gama de processos e transformacoes que ai se desenvolvem,

O estudo dos agos e da sintese do diamante, exemplifica o interesse nesse sistema,
basicamente, do ponto de vista do bulk. Nao dissociados dessc enfoque, se acrescentam
0s processos que ocorrem na superficiec ou interface Fe-C. Sao exemplos importantes os
estudos em catalisadores e em sistemas obtidos por implantacao i6nica onde sao explicitadas
questoes relativas a solubilidade do carbono em ferro, bem como do ferro no grafite, quando
¢é observada, em ambos os casos, a formacao de precipitados e clusters.

A alta pressdo, além de ser fundamental para a sintese do diamante, tem manifestada sua
importancia especificamente pela variacao da energia de Gibbs do sistema. Nos acos, estd
presente naturalmente sob forma de pronunciadas tensées internas, quando no revenimento
se formam fases de diferentes volumes molares. Essas tensoes internas se verificam também
nos sistemas obtidos através da implantagao ionica. Por outro lado, a pressao também
possibilita o processamento de amostras em alta temperatura, evitando assim a evaporagio
dos componentes.

No presente trabalho foram estudadas basicamente duas situagoes do sistema ferro-
carbono em alta pressdo ¢ temperatura. que incluem a regido pertinente ao estudo dos agos

¢ a regido pertinente a sintese do diamante .



A primeira parte tratou do sistema Fe-C, tendo como componente majoritario o ferro.
As amostras foram obtidas por implantacao ionica de alta dose de carbono em ferro

metalico, muito além do limite de solubilidacde.

As amostras obtidas a partir da implantacao foram, entdao, submetidas a tratamentos
térmicos a vacuo e sob pressio de 30 kbar. Posteriormente foram analisadas por espectros-
copia Mossbauer com elétrons de conversao (CEMS). Resultaram, na matriz de ferro, os
mesmos carbonelos que aparecem no revenimento da martensita, ou seja, e-FesC, yv-FesC,
e #-FesC. Constatou-se ademais, que o carbonelo €, de transicao, pode ser ohservado nas
amostras recém implantadas porque a temperatura da amostra durante a implantacdo nao
ultrapassou a temperatura ambiente. Num traballo realizado por Longworth, é verificado
que esse carboneto nao aparece em condigoes experimentais muito semelhantes as estudadas
aqui, porém sem nenhum controle da temperatura do substrato [Longworth 1981]. Dessa
forma, no citado trabalho, o carboneto ¢ foi dissolvido, devido ao aquecimento, durante o
processo de implantagao. Observou-se, por outro lado, no presente trabalho, que a pressao
atuou no sistema fazendo com que fossem mais haixas as temperaturas em que as trans-
formacoes ocorreram, principalmente no caso do surgimento da cementita ou carboneto -

?e3C.

As razoes dessas reducoes na temperatura foram investigadas em termos de possiveis
modificagoes na temperatura de equilibrio termodinamico entre as fases com a aplicagao de
presséo, bem como o possivel efeito da pressao na cinética das transformacdes dessas fases.
Para isso, usando-se a equacao de Clausius-Clapeyron, e dados termodinamicos, estimou-se
para o equilibrio y-0, que a aplicacao de uma pressao de 30 kbar equivaleria a uma variagao
de temperatura de cerca de 20-30 °C. Como esse valor é bem menor do que o observado,
considerou-se a possibilidade de que os resultados obtidos sejam uma decorréncia de efeitos
cinéticos. Sabe-se, entretanto que o eleito da pressao no coeficiente de difusao do carbono
no ferro é nulo, ja que o volume de ativagao para esse sistema ¢ praticamente zero. Por
outro lado, sabe-se que a solubilidade do carbono no ferro aumenta com a concentracao de

defeitos [Kalish, 1971]. Pode-se concluir entao que, devido a diferenca de compressibilidade
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entre os carbonetos e a matriz, em alta pressao sao geradas deformacoes plasticas ao redor
dos precipitados. Essas regides préximas aos carbonetos, com grande concentracao de
defeitos, sao capazes de absorver mais carbono, possibilitando um maior transporte e,
como conseqiiéncia, uma aceleragzo na evolugao térmica do sistema [De Oliveira, 1989].

Esse eleito da pressao na cmnélica das {ransformacgoes entre os carbonetos e a matriz
de ferro evidencia a importancia das tensoes internas no sistema ferro-carbono e pode ser
uma das justificativas para as discrepancias encontradas na literatura, quanto as regices de
temperatura em que ocorrem as transformagoes.

Na scgunda parte deste trabalho, o sistema Fe-C fol investigado, na regido em que o
grafite é o componente principal. Foram estudadas amostras de grafite espectroscépico com
concentracoes muito baixas de ferro enriquecido (*"Ie). Essas amostras foram processadas
em alta pressao e alta temperatura na zona de equilibrio grafite-diamante e, apds, ana-
lisadas por espectroscopia Mossbauer por transmissao. Essas concentracdes muito baixas
e a analise Mossbauer permitiram um acompanhamento dos processos microscépicos que
devemn ocorrer na interface grafite-metal, nas condigées reais da sintese do diamante.

Fundamentalmente, este foi um estudo exploratério em amostras de grafite com quan-
tidades muito pequenas de ferro enriquecido ¢ esteve direcionado para os seguintes topicos:
a questao da solubilidade do ferro em grafite ¢ a possibilidade de intercalacao do ferro em
grafite por métodos nao usuais, como o processamento em alta pressio e alta tempera-
tura, com as conseqientes implicacoes no processo de sintese do diamante. Estudou-se,
adicionalmente, o efeito do material transmissor de pressdo nas condigoes da sintese do
diamante.

Os resultados permitiram as seguintes conclusoes:

- A analise dos espectros Mdssbauer, independentemente das eventuais imprecisoes ve-
rificadas em alguns casos, mostraram que todos os componentes dos espectros puderam
ser identificados com algum conjunto de compostos de ferro conhecidos e plausiveis, como
oxidos, 6xidos hidratados, oxalatos e esquaratos. Além disto, ferro superparamagnético

também foi detectado. Neste caso, sabe-se que o tamanho de particula, embora muito

134



reduzido, ainda é da ordem de 20 A. Desta forma, considerando-se também outros resul-
tados para esse sistema, principalmente os estudos com catalisadores, pode-se concluir que
o limite de solubilidade do ferro no gralite é muito baixo, estando aquém dos 0,03% at.,
superestimando a incerteza no ajuste das areas dos espectros Mossbauer em 10%. Con-
sequéntemente, € muito improvavel a possibilidade de intercalagao de ferro atomico neste
caso. Este resultado, portanto, torna tambhém improvavel o mecanismo de conversio po-
limérfica, para a sintese do diamante, tal como tem sido proposto, isto é, que o ferro, ou
outro metal de transicao, localizado entre os planos do gralite atuaria como um agente de-
sestabilizador, funcionando em alta pressao como uma “agulha de costura”, reconstruindo

a rede como diamante.

Por outo lado, a deteccao de ferro superparamagnético nao oxidado mesmo ao ar, mostra
que existe a possibilidade de que esse [erro tenha sido encapsulado. por alta pressio, em
regioes tais como poros e contornos de grao. Como o ferro é solvente do grafite, existe
também uma forte possibilidade de que, nas condicoes de alta pressao e temperatura, esse
ferro altamente fluido, penetre, por efeito da pressao hidrostatica, nos contornos de grao do
grafite, alargando-os por dissolugao. Esta seria uma possivel explicagao para a formacgao de

uma soluc¢io coloidal, conforme é concebida no modelo coloidal para a sintese do diamante.

- A presencga de gases contendo hidrogénio e oxigénio, na regiao da amostra durante os pro-
cessamentos, laz com que se formem compostos com o ferro e o carbono. Esses compostos,
com tamanho de particula muito pequeno, pois mostram eleitos de superparamagnetismo
no espectro Mdosshauer, estao coordenados aos sitios de carbono na interface ferro-carbono.
Isso laz com que a interface grafite-metal seja obstruida por esses compostos, explicando o
efeito deletério que tem a agua, liberada pelos meios nao anidros, existentes na célula de alta
pressao, durante a sintese do diamante. A interface metal-grafite fica isolada impedindo
que o efeilo de dissolugao via contorno de grao se processe. Fica também prejudicada dessa
forma, a diminui¢do via metal da energia de superficie grafite-diamante. Sabe-se que esses
efeitos deletérios sao causados undamentalmente por componentes que contém hidrogénio,

especialmente H,0.



Tendo em vista que os resultados explovatorios do presente trabalho, evidenciaram
regides em que diversos processos esldo ocorrendo, surgiram varias questoes que aparecem
como muito interessantes de serem investigadas em detalhe e sistematicamente. Em especial
¢ interessante associar-se a técnica de efeito Mosshauer com téenicas de investigagio de
microestrutura, por exemplo com difracao de elétrons.

Além disso, os compostos observados, a temperatura ambiente sio formados e dissol-
vidos em temperaturas bem mais baixas do que aquelas com que se trabalhou em altas
pressoes, de onde pode-se concluir que a pressao deve desempenhar uma [uncao estabili-
zadora destas [ases. Por outro lado, [oi ohservado que, em amostras de grafite em que
tratamentos térmicos em alta pressao foram eletuados, nao foi possivel a obtencao de di-
amante, no entanto estas amostras quando tratadas apenas a alto vacuo ¢ temperatura,
produziram diamantes [Tsuzuki, 1984a.b]. Essas consideracoes mostram ser pertinente um
estudo Mossbauer da evolugao térmica desses compostos obtidos no grafite nas condigoes
de sintese [De Oliveira, 1992].

Adicionalmente, conforme se verilicou, os sistemas estudados no presente trabalho,
mostraram-se muito semeclhantes aos catalisadores de recacdes industriais. Dessa forma
é extremamente interessante que se analise, pelos métodos convencionais usados nessa arca

a atividade catalitica dos sistemas obtidos sob pressao.
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Apéndice A

Carbonetos de Ferro

Os carbonetos de ferro sdo usualmente estudados em problemas ligados a tecnologia
dos acos e mais recentemente também em problemas da sintese do diamante. Algumas de

suas propriedades, bem como formas de obtencao, sao relatadas a seguir.

Estrutura

f-Fe;C (cementita ou carboneto #) — A cementita apresenta uma rede ortorrémbica,
com célula unitéria contendo quatro moléculas ¢ parametros: a = 4,5260 A, b = 5,0870 A
ec=67443 A, cuja estrutura mostra-se na figura A.l.

y-Fe;C; (carboneto de Hagg) — liste carboneto tem rede monoclinica, com célula
unitéria contendo quatro moléculas e parametros: a = 11,563 A, b = 4,573 A, c = 5,058 A
e 3 = 97 °44’ (ver figura A.2) [Duggin, 1966; Jack 1966].

e-Fe,;C e 17-Fe,C (carboneto ¢ e carboneto ) — O carboneto € tem rede hexagonal com

parametros: a, = 2,752 A ¢ ¢, =4,353 A; o carboneto 7, possui rede ortorrémbica contendo
duas moléculas por célula, com parametros: a, = 4,705 A, b, = 4,318 Ae Cq = 2,829 A
[Nagakura, 1972] (ver figura A.3).

Fe;C; (carboneto de Eckstron-Adckock) - Rede ortorrémbica, quatro moléculas por
célula, com os seguintes parametros: a = 4,510 Aib=68T9Aec= 11,942 A (ver figura

A.4) [Eckstron, 1950; Herbstein, 1963].



A densidade, volume molar e volume molar por atomo dos carbonetos de ferro sao

mostrados na tabela A.l.

A cementita e o carboneto de Haag possuem estruturas muito semelhantes, o que dificul-
tou a diferenciagio destes dois carbonetos durante muito tempo [Jack, 1966; Senateur, 1963;
Senateur, 1962]; em ambas as estruturas, o 4tomo de carbono estd no centro de um prisma

triangular formado por trés diomos de ferro [Le Caer, 1976] (ver figura A.5).

Existe a possibilidade de identificacao dos carbonetos de ferro, por efeito Mdsshauer,
muito embora se possa observar que existem discrepancias quanto aos valores dos parametros
citados na literatura, provavelmente devido aos diferentes contetidos de defeitos. Isto se
deve em parte a forma de obtengao desses carbonetos: por sinfese em catélise, por reagoes
de carburizagao ou extraidos a partir de ligas de Fe-C. Além disto, a identilicagao € compli-
cada pelo niimero de sitios possiveis para o ferro nesses compostos. Quando superpostos, se
a contribui¢ao de cada um nao ¢ significativa, um bom ajuste fica prejudicado. A diferen-
ciagao dos carbonetos x e 8 foi possivel neste trabalho, podendo ser observada no capitulo
IV, figura IV.5 .

Os parametros Mossbauer dos carbonetos de [erro, obtidos de alguns estudos da litera-
tura, sio apresentados na tabela A.2, enquanto na tabela A.3 estao relatados os pardmetros
da austenita, martensita e ferro-c. Na cementita os dtomos de ferro ocupam dois sitios
muito semelhantes (dtomos de ferro (1) com doze dtomos de [erro vizinhos préximos, numa
distancia média de 2,62 A, e atomos de ferro (1I) com onze dtomos de ferro vizinhos, numa
distancia média de 2,60 A), ndo sendo por isto, estes dois sitios diferenciados nos espec-
tros Méssbauer. Os valores dos parametros Mdsshauer para estes carbonetos apresentam
as seguintes variagoes: 179 < H < 208 kQOe, 0,17 < IS € 0.2 mm/s e 0 < AEg < 04
mm/s. cujas origens nao sao claras, podendo ser atribuidas a tensées por falta de coeréncia
[Willianson, 1979]. No carboneto de Hagg ha trés diferentes sitios para o ferro: sitios (T)
com doze dtomos de ferro préximos vizinhos, numa distancia média de 2,90 A, (II), com
onze atomos de ferro préximos vizinhos, numa distincia média de 2,85 A ¢ sitios (11I) com

doze 4tomos de ferro préximos vizinhos, numa distincia média igual a 2,82 A [Le Caer,
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1976]. A razao de ocupacio é 2:2:1 [Bernas, 1967]. O carboneto € (ou o ), que é obtido
no primeiro estdgio do revenimento da martensita, é mais dificil de ser identificado no es-
pectro Mésshauer, porque se confunde com o espectro da martensita. Pode-se estabiliza-lo

adicionando Si e extrai-lo; a medida é feita, entao, em separado.

Sintese

Os carbonetos de ferro podem ser obtidos, essencialmente, em duas situacoes principais,
quais sejam, no revenimento da martensita ¢ e processos de sintese, por carburizagao, a
partir de, por exemplo, CO e Hy. A estrutura martensitica de acos com alto teor de carbono
se decompoe em carboneto # e na solucao sélida a, através de carbonetos metaestaveis
[Reed-Hill, 1973; Porter, 1986].

O carboneto ¢ ¢ formado no primeiro estdgio do revenimento da martensita no sistema
ferro-carbono, normalmente em temperaturas da ordem de 80 a 250 °C. E sugerido [Zener,
1948] que esse carboneto se forma pelo relaxamento da energia de tensdo do sélido sem
qualquer mudanca substancial nas relagoes de ligagao dos atomos constituintes, sendo a
forga de ativagao dada pelo relaxamento da alta energia elastica da martensita [Ino, 1968].
Em relacio ao magnetismo, o carboneto ¢ que resulta da martensita é constituido por
particulas pequenas, mostrando no espectro Mossbauer nm efeito de superparamagnetismo
[Le Caer, 1971]. Quando se origina de uma transformacao baianitica', esse carboneto pode
ser precipitado com particulas de tamanho maior. O carboneto ¢ pode ser estabilizado pela
adicao de silicio ao sistema, o qual reduz a solubilidade do carbono, possibilitando dessa
forma que seja extraido e analisado [Genin, 1973].

A formacao do carboneto de Hagg antecede a formacao da cementita, cujo intervalo de
temperatura para formagao pode se estender de 250 a 700 °C, desde sua precipitacio, até

o crescimento de graos esféricos [Porter, 1936]. Os intervalos de formagao e transformacao

'Estrutura plana complexa, composta por carboneto de ferro e ferrita; observe-se que esse carboneto po-
dera ser cementita, quando a temperatura da revenimento for maior do que 300 °C, ¢ Fe;C se a temperatura

for menor [Reed-Hill, 1973].
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Figura A.1: §-Fe3C: a) Estrutura projetada; b) empacotamento dos dtomos visto ao longo do eixo
b. Esferas grandes representam os ferros ¢ pequenas, os carbonos [Senateur, 1963; Bernas, 1967;

Le Caer 1976; Wyckofl, 1964].

desses carbonetos obtidos na literatura sio apenas aproximados, existindo, muitas vezes,
superposicao entre eles.

Além da obtengao a partir da martensita. esses carbonetos podem ser sintetizados, por
exemplo, pelos seguintes processos: o carboneto € pode ser preparado pela carburizagao de
a-Fe em uma mistura de CO + 6H; em 1 atm. a temperatura de 164 °C por 130 horas
[Arents, 1973]; o carboneto de Hagg pode ser sintetizado com uma mistura de CO + H,
(30% CO) em dxido de ferro a 400 °C: a cementita de forma semelhante (17% CQ) a 550

°C [Bernas, 1967).



Figura A.2: x-FesCy: a) Estrutura projetada; b) empacotamento dos dtomos visto ao longo do

eixo b. Esferas grandes representam os ferros e pequenas, os carbonos. [Sénateur, 1962].

Composto | p (g/em?) | Voot (em®) | Viorar, (cm?®)
é-IFeyC T, L2585 5,15
- Pl 7,63 39,74 5,68
0-Fe,C 7,73 23.3 5.83
Fe;Cy 7,64 56,02 5,60

Tabela. A.1: Densidades, volumes molares ¢ volumes molares por atomo para os carbonetos de

ferro.
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Figura A.3: n-FeyC: a) Estrutura ortorrombica do carboneto n; b) projecao da estrutura. e

atomos de carbono em 0; o dtomo de carbono em 1/2 b; () dtomo de ferro em 1/4 b; () dtomo

de ferro em 3/4 b, [Hirotsu, 1972].



Figura A.4: FerCs:  Estrutura projetada do carboneto de Eckstron-Adckock; ()—ferros,

o—carbonos; [Fruchart, 1965; Bauer-Grosse, 1980].
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Figura A.5: Empilhamento de prismas, para comparacgao: (a)na estrutura da cementita e (b) na

estrutura do carboneto x. (Q—ferros; o—carbonos [Le Caer, 1976].
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Parametros Mosshauer dos Carbonetos de Ferro

Carboneto | T (K) | IS (mm/s) | Il (kOe) | AEg (mm/s) | ref. | Te( °C)
0,22 +0,04 | 170 £ 3 0,1
300 | 0,24 4+ 0,04 | 237 + 3 0,1 1,3 | 380 £ 10
& FesC 0,30 + 0,05 | 130 + 6 0,1
0,36 &+ 0,02 0,76 &£ 0,02 | 1,*
n-Fe,C | 300 [0,11 4005|250 +5| 020+0,10 | 2
0,28 4+£0,08 | 178 £5 | -0.30 &+ 0,10
0.4 184 £ 3 0,09
x-FesCs 300 0,1 222 & 3 0,09 34 (232 £ 10
0,1 110 £ 6 0,07
300 0,15 208 £+ 3 0 1
0.2+0,1 | 1985 5)
0-Te,C 4 0,32 249 0,01 6 |[208 = 10
it 0,31 246 0,01 6
296 0,18 208 0,02 §

Tabela A.2: * Carboneto-e na martensita temperada aparece superparamagnético no espectro
Méssbauer [Le Caer, 1971] enquante que na baianita [Reed Hill, 1973] ¢ aparece como sendo
ferromagnético. Refl: 1-[Le Caer, 1971]: 2-[Arents, 1973]; 3-[Maksimov, 1973]; 4-[Williamson,

1979]; 5-[Narkhov, 1975] e 6-[Le Caer, 1976].



PARAMETROS MOSSBAUER EM Fe-7,2 % at.C a 300 K
Fase H (kOe) | ALy (mm/s) | IS (mm/s) | (%)
330 0,01 -0,01 23
341° -0,02 0,00 29
Martensita 355 -0,01 0,04 11
Fe-C 316* -0,17 0,14 12
(bet) 270! 0,25 -0.04 12
964 0,18 0.21 5
371 0,06 0,12 8
Austenita -0,08 56
fee 0,33 -0,03 14
a—Te 330 0,00 0,00

Tabela A.3: Parametros obtidos de um estudo da localizacdo dos dtomos de carbono na estrutura
da martensita; os sitios marcados com 1, 2 ¢ 3 correspondem, respectivamente, aos atomos de

ferro tendo carbonos como primeiros, segundos e terceiros vizinhos [Ino, 1982].

146



Apéndice B

Grafite e Diamante

O carbono na natureza é encontrado em muitas regioes do mundo, desde a forma cris-
talina até o estado amorfo. O grafite e o diamante sdo as duas formas cristalinas mais
conhecidas, baseadas respectivamente nos estados de hibridizagao sp? e sp®. Recentemente
tém sido sintetizadas formas cristalinas moleculares, denire as quais a chamada buckyball
(Cgo) ¢ mais conhecida.

Um extenso niimero de processos é empregado para a preparacao de graflites a partir
principalmente de petréleo cru ou piche (pifeh coke). A estrutura final pode variar, po-
dendo ser obtidas estruturas policristalinas, policristalinas orientadas ¢ alé mesmo materiais
altamente desordenados e amorfos.

A graflitizacao ocorre em duas etapas: na primeira, ocorre por pirédlise a conversao do
material orginico inicial em carbono solido e em varios compostos voldteis; na seguinte, em
um largo intervalo de temperatura, a ordenacio é obtida e aumentada conforme a utilizagio
a que se destina o material final.

O gralite pirolitico HOPG (Highly Oriented Pyrolitic Graphile) é um grafite sintético,
formado pelo craqueamento de hidrocarbonetos em alta temperatura. Este processo é
seguido por um tratamento térmico, muitas vezes combinado com a aplicagao de pressao.
resultando wim material policristalino em que os microcristais sao orientados na mesma
diregao, usualmente chamado de grafite pirolitico.

Existemn, também, materiais organicos que nao conduzem a carbono grafitico pelos pro-
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cessos usuais. Nestes, o acréscimo da cristalinidade, associado ao aumento da temperatura
apos a carbonizagao, nao ocorre. Esse tipo de material ¢ conhecido como carbono duro,
que nao grafitiza, se distinguindo dos carbonos macios (como o piche), que grafitizam. Os
carbonos macios sc distinguem dos carbonos nao grafitizaveis pela existéncia de uma fase
liquida no processo de pirdlise, em temperaturas no intervalo de 400 a 500 °C [Kelly, 1981].

A grafitizagdo também ocorre nos processos dirigidos a sintese do diamante, tanto em

altas pressoes quanto nos processos por deposicao quimica, CVD.

Estruturas e Parametros de Rede

O diamante existe na forma cubica (ver liguras Bl e B3.¢) e na [orma hexagonal chamada
lonsdalita (ver figura B3.b), ambas apresentando fungdes de onda com hibridizagao sp®
[Bundy, 1967; Hanneman, 1967].

O grafite cristalino existe na estrutura hexagonal (D§,), sequéncia A B A B ... (ver
figura B2.a), sendo a distincia entre os carbonos nos planos 1,41 A e entre os planos, 3,35
A. Existe também na estrutura romboédrica (D), ABC A BC ..., (ver figura B2.b)
[Kelly, 1981]; observe-se, entretanto, que nao sc consegue isolar completamente csia fase

do gralite hexagonal.

Concentracao Atéomica do Carbono e Densidade Especifica

Em grafite: 1,136 10% at./cm®, p = 2,26 g/cm®
Em diamante: 1,76 10*® at./cm?®, p = 3,52 g/em?

Densidade do carbono amorfo:  p = 1,8 - 2,1 g/cm?®.

Microporosidades no grafite

Grafite pirolitico ou grafite natural quase perfeito contém, por defini¢do, poucas poro-

sidades.



Em grafite e carbonos policristalinos existem varios tipos de porosidades possiveis:
- poros formados pelo encontro de duas [ronteiras de grao;
- poros gerados pela pressdo de gas nos tratamentos térmicos em que o material é formado;
- poros ja presentes nos graos de coke;
- poros criados no resfriamento térmico, devido a expansao térmica diferencial dos micro
cristais. A direcao facil de seccionamento desses cristais é paralela aos planos basais e,
entao, o stress gerado pela expansao térmica tende a ser relaxado por uma quebra basal
que produz poros planos.

Uma completa descricdo do tamanho dos poros no carbono é praticamente impossivel.
E estimado que grafite com tamanho de grao da ordem de ~ Imm (grafite muito bem
cristalizado) possui cerca de 10”7 poros/cm”, com dimensio de até 107° mm. Esses poros
sao classificados como macroporos se sua dimensio d varia entre 1 e 2 107 cm, poros de
transicio se 107° < d < 1,5 10~ "em ¢ microporos se sua dimensao é da ordem de 1,5 g

cm, isto é, dimensoes moleculares.

Grafitizacao do Diamante

Em presenca de oxigénio o diamante comeca a carbonizar em temperaturas da ordem
de 900 °C. Aquecido em atmosfera inerte, grafitiza em temperaturas da ordem de 1800 °C,

A razdo de gralitizacao aumenta rapidamente até 2400 °C.

Dureza do Diamante

Uma das mais importantes propriedades do diamante ¢ sna grande dureza. Na escala de
Mohs, bascada no lato do material mais duro riscar o mais macio, o diamante esta no topo
da escala, isto é, tem valor 10, enquanto que o talco, por exemplo, estd no inicio, tem valor
1 nessa escala. Observe-se, porém, que esta escala nao é fisica, mas apenas comparativa.,
O diamante em qualquer escala é o material mais duro. Na escala Knoop, cujo método

é considerado o mais acurado para a determinacao da dureza em sélidos cristalinos, a
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dureza é medida por indentacao, sendo formado um paralelogramo cuja diagonal maior é
cerca de sele vezes a menor. No plano (111) com carga de 500 g, a dureza do diamante é
9000 kg/mm? (do BN cibico é 4500 kg/mm? e do Al,03 ¢ 2000 kg/mm?, todos medidos a
temperatura ambiente). Na escala Vicker’s a dureza do diamante fica entre 12000 ¢ 15000

kg/mm?.

Indice de Refracio do Diamante

9,41

Condutividade Térmica

10* - 10* W/m K,
Op (293 K -1100 K) = 1860 K £+ 10 K,
Op (0 K) = 2220 + 20 K, para o diamante,

O©p = 1200 K, para o grafite.
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Figura B.1: Estrutura cibica do diamante: a = 3.657 A; a) estrutura projetada; b) empacota-

mento dos dtomos [Wyckoff,1964].



Figura B.2: a) Grafite hexagonal: a = 2,456 4, ¢ = 6,696 A; b) Grafite romboddrico: a = 3,635

-‘L o = 39° 30° [‘.x‘v’yckoﬁ 1964; Clarke, 1984]. Raio covalente do grafite = 0,77 A (raio covalente

do ferro = 1,174).
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Figura B.3: Istruturas para comparacdo do grafite, diamante hexagonal (lonsdalita) e diamante
ctibico. 60% de compressdo e 25% de desvio lateral modifica a estrutura do grafite romboédrico

para a estrutura do diamante hexagonal (lonsdalita) [Clarke, 1984].
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Figura B.4: Cgg — buckyball
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Apéndice C

Oxidos e Hidréxidos de Ferro

Sao conhecidos ao todo nove oxidos cristalinos de ferro, sendo quatro hidréxidos: a-
FeOOH (Goetita), F-FeOOH (Akaganeita), v-FeOOH (Lepidocrocita) ¢ 6-FeOOH. Sao
cinco os 6xidos anidro: a-Fe,Os; (Hematita), 4-Fe,O3 (Maguemita), Fe;O4 (Magnetita),

¢-Fe,05 e FeO (Wustita).

Propriedades Magnéticas

A goetita, akaganeita e a lepidocrocita sao antiferromagnéticas com temperaturas de
Neél 400 K, 295 K e 73 K, respectivamente. Observe-se, entretanto, que existe a possibili-
dade de variacoes dependendo do estado de cristalizacao em que lorem formadas. A mague-
mita é ferromagnética (T, = 858 K). a-Fe;O5 (hematita) ¢ antiferromagnética em baixas
temperaturas, possuindo uma transigio de fase, tornando-se [racamente ferromagnética
acima da temperatura de Morim (T = 260 K), antes de se tornar paramagnética a alta
temperatura. Os 6xidos de ferro sio caracterizados por ions de Fe*t cercados em coor-
denacao seis por atomos de oxigénio, sendo entao a carga e a vizinhanga eletrénica dos
nicleos de ferro semelhantes, de forma que o deslocamento quadrupolar e o deslocamento
isomérico sao, em geral, proximos. Sao uma excegao a magnetita ([Fe*t Fe*t Fe?T|0y) c a
maguemita ([Fe (Feszs [ ]is) O1z4). O simbolo [ ] significa uma vacancia.

Os campos hiperfinos sao parametros mais adequados para a identificacao de um oxido,



embora a substituicao do ferro por algum cdtion nao magnético pode causar a reducao
nos campos hiperfinos medidos. Além disso, se o tamanho de particula que compoe o
malerial for muito pequeno, pode ocorrer a diminuicao do campo hiperfino, ou mesmo, a
relaxacdo para um dubleto, devido ao fenémeno do superparamagnetismo, efeito semelhante
ao observado acima da temperatura de Neél.

Um exemplo de superparamagnetismo ¢ observado na hematita. Para amostra bulk sao
medidos campos hiperfinos em torno de 518 kOe e 542 kOe, para temperatura de 298 K e
98 K, respectivamente. Estes valores se reduzem para hematita com grao fino. Observa-se
que o desdobramento magnético para hematita nao aparece quando o tamanho de particula
é menor do que 180 A (ver figura IT1.18) [Kiindig, 1966]. O volume critico de particula
varia de material para material e é funcao da temperatura. Por exemplo, é necessario um
maior decréscimo no volume de particula na hematita do que na goetita para que surja o
efeito de superparamagnetismo (ver figura C.1) [Bigham, 1977]. No caso da hematita, o
desdobramento quadrupolar aumenta quando diminui o tamanho de particula. Esse AEg
é alribuido ao aumento dos efeitos de superficie que causam um acréscimo uniforme no
espagamento de rede [Bighan, 1977]. J4 o comportamento superparamagnético do Fe;Oy é
observado por efeito Mossbauer quando o tamanho meédio de particula é menor do que 150
A [Topsee, 1974].

Os parametros Mossbauer para os oxidos e 6xidos hidréxidoes, obtidos na literatura sao

relatados nas tabelas Cl1 e C2.



Reacoes Normais'

o — I'eOOH — o I“ftgo:g + Hgo (C])

decompds ao ar em 250—400°C

,3 = _1,1600_[1] e o — 1‘16203 + HJO (02)

decompde an ar cm 400°C

v — FeOOH — 4 — FeyOs + H,0 (C.3)

decornpde no ar em 300°C

4 — Fes0s e a— Fey03 + H0 (C.A4)

decompde ao ar em S00—-600°(C

& — F(;"_)Og — o — I"E‘go;g T JHQO (05]

estavel no intervalo 0—1000°C

Estas reacoes sao validas para amostras bem cristalizadas.

Diametro de | Ha (kOe) | Hg (kOe) | I'y (mm/s) | T (mm/s)
Particula (A)

93 433 508 0,88 0,66
175 489 513 0,36 0,62
300 197 a7 0,65 0,50
8000 508 523 0,56 0,53

Tabela C.1: Parametros Mossbauer para o y-FeyOa na temperatura de 77 K com alguns tamanhos

médios de particula. A razdo de intensidades no espectro dos sitios A e B é 1:1.67 [Haneda, 1977].

1[Dézsi, 1967
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Figura C.1: Espectros Méssbauer para goetita e hematita com mesmo tamanho médio de

particula, [Bighan, 1977].



Composto | T (K) | AEg (mm/s) | IS (mm/s) | H (kOe) | ref.

298 0,12 0,38 515 1
CI-FEQOS 30 -0,22
300 0,39 0,38 518 2
30 -0,82 0.46 542
~-Fes O3 300 0.03 0.33 501 2
80 0,02 0.44 526
300 491(A) 1
Fe30,4 453(B)
78 0.42 512 1
285 0,66 0,33 2
a-TeQOH | 295 0.63 0,22 342 2
7T 0,11 0,44 493
4 -0,30 504
B8-FeOOH | 295 0,75 0,39 3
20 0,47 0,37 460
295 0,78 0.33 2
v-FeOOIl 80 0,78 0,33
300 0,57 0,79 2
20 0,62 0,48
80 0,54 0,49 i
4 25 Oy 460
Fe(O1I), 30 3,0 1,16 4
[it:] 3.08 1,25
4 3.06 202
Fe(OH)a 300 0,72 0.35
~-Fea O3 300 0,33 194 2
FesOy4 300 0,28 491(A)
0,65 458(A)
1,00 1
e 0,73 0,76 I
0,50 0,88 I
297 0,46 0911 1
0,78 0,86 11 1
Fe 4 0,12 341
0.23 315

Tabela C.1: Parametros Mossbauer para Oxidos e hidroxidos de ferro. a-Fe, O3 (hematita),
v-Fe,05 (maghemita), FesOy (magnetita), a-FeOOH (guetita), 8-FeOOH (akagancita),
v-FeOOH (lepidocrocita), Fe(OIl), (hidréxido ferroso), Fe(OH )y (hidréxido férrico) ¢ FeO
(wustita). IS em relagdo ao a-Fe. Rel: 1- [Greenwood, 1971]; 2- [M.D.I., 1975]; 3- [Bighan,
1977]; 4- [M.D.L, 1972].
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Apéndice D

Informacgoes Adicionais

Reacio de Sintese do Oxido de Ferro utilizado na Preparacao

das Amostras

Fe + 3HCl — FeCly + 1 1 H,0

FeCly + NI,OH — Fe;0Os . 2 H,O 4+ NH,CI
Fe;, 03 . 2 H,0 — I'e;03 + z H,0

Feq0y3 . 2 11,0 — (800 °C) — Fey04

Obs.: Fey0y . 2 HyO = Fe(OH)s4
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Figura C.1: Oxido de ferro sintetizado — Fe, O3, com um componente magnético, contribuindo
com 10 % ao total de espectro, cujos parametros sao: H = 509 + 2 kOe, AEg = - 0,20 £+ 0,01
mm/s e lS,_p. = 0,37 + 0,02 mm/s, e um componente superparamagnético contribuindo com 90
%, cujos parametros sdo: AEg = 0,80 £ 0,02 mm/s e ISy_p. = 0,24 + 0,12 mm/s. A largura de

linha para este ajuste é ' = 0,7 mm/s.
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Figura C.2: Espectro da medida C5* em que aparece a contribui¢do do nitroprussiato de sédio,

indicada.
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PROCESSOS DE REDUCAO

a b ¢ d ]
I 327 299 268 193
Alg -0,06 | -0,16 | -0.24

C4 | IS 0,02 ( 0,04 | 0,01 | 0,18 | 0,10
I 0,60 | 0.42 | 0,60 | 0,42 | 0,46

a% | 64 | 12 | 13 6 4
H 318
AEg 0,68

D2 [IS |0,04 0,38 -0,10
I 0,79 0,59 0,51
a% | 65 21 14

Tabela D.1: Parametros Mdssbauer obtidos para os processos de reducdo C4 e D2. Os erros em

H sio da ordem de £ 2kQOe; em IS e AEq sao da ordem de £+ 0,1 mm/s.
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