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RESUMO

No presente trabalho, amostras monofasicas de granada (TR3FesO12, onde TR =Y, ou Eu,
ou Gd) foram obtidas por moagem de alta energia, seguida de tratamento térmico, de misturas
estequiométricas de sesquioxidos (Fe,O; + Gd,O3, Fe,O3 + Eu,03 e Fe,0O3 + Y,03). Essas
amostras foram pré compactadas e processadas em altas pressdes, essencialmente nos patamares
de 2,5 e 7,7 GPa. Em alguns casos, simultaneamente a aplicacdo da alta pressdo, foram feitos
tratamentos térmicos moderados, em 500 e 1000°C. Os produtos desses processamentos, corpos
cilindricos com boa resisténcia mecéanica, foram analisados por difratometria de raios X,
espectroscopia Raman, microscopia eletrénica de varredura e medidas de microdureza Vickers.
Nessas analises, foi verificado um comportamento sistematico para os sistemas de diferentes
constitui¢cBes quimicas. Salvo pequenas variacdes da faixa de estabilidade, foi observada, em alta
pressao e temperatura, a decomposicdo da fase granada em uma mistura de fases 6xidas mais
simples. Os parametros de processamento podem ser ajustados para obtencdo de pecas
sinterizadas, altamente densificadas, constituidas puramente da fase granada ou de uma mistura

homogénea de fases do tipo perovskita e hematita.



ABSTRACT

In this work, monophasic garnet samples (TR3FesO12, where TR =Y, or Eu, or Gd) were
synthesized by high energy ball milling followed by thermal treatment of stoichiometric mixtures
of sesquioxides (Fe;O3 + Gd,0s, Fe;,0O3 + Eu,0O3 and Fe O3 + Y,03). The obtained garnet
samples were pre-compacted and processed under high pressure (2,5 and 7,7 GPa). In some
cases, the samples were submitted to moderate thermal treatments (500 and 1000°C)
simultaneously to the application of high pressure. The obtained cylindrical bodies with good
mechanical resistance were analysed by X-ray diffractometry, Raman spectroscopy, scanning
electron microscopy and Vickers micro-hardness. Except by small variations in the stability
range, a systematic behavior was verified for the different garnet samples. The high
pressure/high temperature treatment induced the decomposition to a mixture of simpler oxide
phases. The processing parameters can be chosen to produce highly densified sintered bodies
containing only the garnet phase or an homogeneous mixture of hematite and a perovskite-type

phase.
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1 INTRODUCAO

Historicamente, sabe-se que o desenvolvimento das sociedades estd intimamente
associado a sua capacidade de desvendar a constituicdo da matéria. De fato, as civilizagbes
antigas foram designadas pelo seu nivel de desenvolvimento em relacdo aos materiais (Idade da
Pedra, do Bronze, do Ferro...). Esse interesse, demonstrado desde a antiguidade, ¢ mantido até os
dias de hoje, levando a comunidade cientifica a criar novos métodos e técnicas que caracterizem
e tragam novas informacdes sobre os materiais.

Nas ultimas décadas, houve um particular avango na aplicacdo de materiais ceramicos
como materiais magnéticos e dielétricos. Alguns dos motivos que levam a isso sdo suas
propriedades de alta estabilidade quimica e baixos custos de obtencdo. Certas categorias de
6xidos mistos, como os espinélios e as granadas, tem sido intensivamente investigadas. As
ferritas, nome que designa ambos 0s grupos, sao utilizadas como imads permanentes, em
dispositivos de altas frequéncias (microondas), como absorvedores de campos magnetostaticos,
como materiais para gravacdo magnética. De forma geral, sdo componentes importantes na
construcdo de diferentes equipamentos eletrénicos (radares, telefones celulares, radio, televisao,
etc) [01-03].

Uma rotina para a sintese completa de uma determinada granada envolve, além de
reacOes do estado sélido induzidas por moagem de alta energia, também longos tratamentos
térmicos em altas temperaturas. Estes tratamentos sdo imprescindiveis para que a reacdo seja
completa e para producdo de pecas altamente densificadas. Em face disso, ocorre um efeito néo
controlado de aumento do tamanho de grdo, que muitas vezes implica em retencdo de porosidade
[01-03]. Por sua vez, o emprego de altas pressdes é uma alternativa interessante para producgao
de compactos de alta densidade e resisténcia mecanica, permitindo o controle da microestrutura
produzida. Apesar de existirem varios trabalhos na literatura sobre sua utilizacdo para uma ampla
gama de materiais, sdo poucos os trabalhos que reportam a aplicacdo dessa técnica em granadas
sintéticas. Nesses, ha uma controvérsia sobre o comportamento estrutural de granadas de ferro
sob altas pressdes e temperatura. Mais recentemente, foi identificado um fenémeno de
amorfizacéo sob pressdes ultra elevadas em granadas de ferro-itrio.

A compreensdo dos fendmenos apresentados por esta estrutura tipo, induzidos pela acdo
de processamentos em pressdes e temperaturas extremas, além de ser um estudo de interesse

geral da fisica de altas pressdes, tem ainda um viés importante em geociéncias, uma vez que a
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observacdo desta fase ou produtos de sua decomposicdo € usada como parametro das condicoes
de formacéo de algumas rochas encontradas, tipicamente, na regido do manto superior terrestre.
Nesse sentido, o estudo em granadas sintéticas pode ser interessante para se observar fenbmenos
fisicos similares aos descritos em granadas naturais, porém em faixas de pressao e temperatura
mais faceis de serem atingidas com os recursos experimentais existentes.

Apropriado para investigacdes dessa natureza, 0 LAPMA - Laboratdrio de Altas Pressdes
e Materiais Avancados, do Instituto de Fisica da UFRGS, conta com recursos e condi¢cdes que
permitem nado so a sintese completa da granada, como também submeté-las a processamentos em
altas pressbes, com a liberdade de utilizacdo de temperaturas e/ou tempos de tratamento térmico
in situ. Assim, neste trabalho, foi realizado um estudo sobre o efeito de processamentos em
condicdes extremas em granadas do tipo TR3FesO12, onde TR € ou Gadolinio, ou Eurdpio ou
itrio. De particular interesse, foram o esclarecimento sobre as faixas de estabilidade de fases e a
verificacdo da potencialidade de obtengdo de corpos bem sinterizados e com microestrutura
controlada desses materiais com 0 emprego destes processamentos.

O presente trabalho, por questdo didatica, foi divido em 5 capitulos: uma reviséo
bibliografica no capitulo 2; uma descricdo dos métodos experimentais no capitulo 3; a
apresentacdo e discussdo dos resultados no capitulo 4; por fim, as conclusdes no capitulo.
Detalhes complementares dos procedimentos de analise e calibracdo sdo expostos nos
Apéndices.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo é destinado a uma revisdo bibliografica acerca das granadas, sua estrutura
cristalina, usuais processos de sintese desse material, em particular, a vantagem do uso de
moagem de alta energia como uma etapa, e também estudos em alta pressdo reportados na
literatura cientifica. Este capitulo aborda, ainda, os fundamentos gerais da técnica de altas

pressoes.

2.1 GRANADAS

As granadas ocorrem na natureza como uma familia de rochas igneas isomorficas de
diferentes silicatos com estrutura complexa, apresentam composi¢cGes quimicas diversas e
diferentes coloracbes. Estes compostos sdo utilizados pelos gedlogos como um indicador das
condicdes de temperatura e pressdo em que a rocha se solidificou [04,05].

O sucesso na sintese da granada Y3FesO1,, conhecida abreviadamente por YIG (Yttrium
Iron Garnet), que é isomdrfica ao mineral Mgs;Al,(SiO,)s, abriu novas possibilidades de estudos
em funcdo de suas propriedades magnéticas e dielétricas [02]. Isso ocorreu devido sua alta
aplicabilidade em dispositivos eletrénicos que funcionam como um filtro microondas em
circuitos de alto desempenho. Os parametros de desempenho desses dispositivos dependem
fortemente da granada utilizada, tanto no que diz respeito a sua composi¢do quimica em
particular, como do tamanho de gréo, da densidade e do grau de porosidade [06,07]. Ou seja, as
aplicacBes tecnologicas especificas dependem fortemente da microestrutura apresentada pela
granada, podendo-se afirmar que o atual desenvolvimento da comunicagdo microondas depende

da qualidade de obtencgéo destes dxidos [08,09].

2.1.1 Propriedades Estruturais

Em 1956, foi sintetizado pela primeira vez um oOxido com a férmula quimica Y 3FesO1,
(ou Y3Fey(FeOq)s), e mesma estrutura cristalina das granadas naturais e, por isso, classificado
como tal. Posteriormente, valendo-se de Itrio ou Terras Raras e ndo necessariamente contendo
Ferro, verificou-se que muitos outros compostos isoestruturais poderiam ser sintetizados. Como
EusFesO12 (EulG), GdsFesO12 (GIG), Y3AIs01, (YAIG), Y3GasO1, (YGaG), e outros [02].

12



A figura 2.01 representa a estrutura cristalina de uma granada natural do tipo
M93A|2(8i04)3.

Figura 2.01 — Representacdo da estrutura da
granada natural MgsAl,(SiOy); [10].

De forma geral, as granadas tém simetria cubica (la-3d), com 8 férmulas por célula
unitéaria, totalizando 160 &tomos. Os ions metalicos estdo distribuidos entre trés sitios
cristalograficos de diferentes coordenacdes. Os ions maiores, como 0 Magnésio na granada
natural e os Terras Raras em muitas das granadas sintéticas, ocupam 24 posi¢des em sitio
dodecaedral, enquanto os fons de raio atdmico menor, como o Fe** por exemplo, estdo
distribuidos em 16 posicGes em sitio tetraedral, e em 24 posi¢cdes em sitio octaedral. Os dois
altimos tipos de sitio sdo representados por poliedros com a simetria correspondente na figura
2.01 [10-15].

Cada um dos octaedros, quando regulares, apresenta 4 eixos rotacionais de ordem 3 (C3i)
como eixos principais de simetria, paralelos as dire¢des [111], [-111], [1-11] e [11-1] da célula
cristalina cubica. Os tetraedros apresentam cada um, 3 eixos de ordem 4 (S4) paralelos as
direcbes [100], [010] e [001] [10].

2.1.2 Processos de Sintese

As propriedades fisicas das granadas e das ferritas, em geral, dependem do processo
utilizado em sua obtencéo. O processo de sintese de uma granada comercial nédo é revelado pelas
industrias, porém, de acordo com a literatura, a reacdo de estado sélido convencional é um

processo amplamente utilizado; tal processo envolve tratamentos térmicos cujos parametros
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dependem da granada em particular. Muitos trabalhos na literatura reportam diferentes rotas,
com tratamentos térmicos subsequentes, em altas temperaturas por diferentes e, em regra, longos
tempos, 0 que causa um aumento ndo controlado do tamanho do grdo da fase resultante e eleva
0s custos de producdo em escala industrial. Este fato tem levado pesquisadores a investigarem
meios alternativos de obtencdo destes materiais, como por processos quimicos via-Umida, co-
precipitacdo e sol-gel, mesmo o uso de tratamentos a radiacdo de microondas é reportado [16-
22].

Na literatura € apresentado um grande nimero de métodos para producdo de granadas.
Em particular, os processos que envolvem moagem de alta energia como alguma etapa desse
processo sao os de maior interesse para este trabalho.

Muitos cientistas investigaram a cinética de formacdo das fases granadas por reacdo do
estado solido a partir da mistura dos 6xidos precursores, respeitando as devidas razdes molares.
Valendo-se da moagem de alta energia, fizeram um levantamento das condi¢cdes favoraveis de
sintese desse material [23-26].

Um exemplo caracteristico desses trabalhos foi realizado por Sztaniszlav et al., cujo
estudo foi sobre a cinética de formacao das fases obtidas por reacdo de estado sélido no sistema
(1-x)Fe;03 — xY203 (0<x<1), representado na figura 2.02. Os precursores foram submetidos a
moagem por 3 horas e verificou-se que uma fase do tipo perovskita (TRFeO3) € precedente a
formacdo da granada [25]. Os autores sugerem como mecanismo de reacdo, onde TR = Y e
elementos Terra Rara:

i) TR,03 + Fe;0O3 — 2TRFeO3

(ii) 3TRFeO;3 + Fe;0O3 — TR3Fes01,

Fe,0,:¥,0,=5:3 Fracdo Molar

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 €
Figura 2.02 — Fragdes molar do sistema (1-x)Fe,03 — xXY,03 em fun¢édo da
temperatura do tratamento térmico de 3h em atmosfera livre [25].
Em linhas gerais, diante de um apanhado de trabalhos sobre a moagem como um fator de

ativacao na sintese das granadas [23-28], pode-se definir como algumas regras que:
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i- A eficiéncia da producdo de granada é absolutamente sensivel ao processo de sintese
ou condicdes de tratamento térmico;

ii- A 800°C a granada nio é verificada para nenhuma condicéo de sintese;

iii- Para formacdo da granada, a moagem € mais efetiva com o tratamento térmico
conduzido a 1100°C;

iv- A quantidade de granada independe do tempo empregado na moagem para 0S
tratamentos térmicos acima de 1300°C;

v- A fracdo molar de granada obtida através da moagem prévia das amostras € superior a

quantidade verificada no caso das amostras ndo moidas.

2.1.3 Moagem de Alta Energia

A técnica de moagem em altas energias foi desenvolvida em 1968 pela International
Nickel Company (INCO), mas somente por volta de 1980 investigacdes foram feitas visando a
sintese de fases estaveis e ndo-estaveis, incluindo solucdes sélidas supersaturadas, fases
intermediarias cristalinas e quase-cristalinas, e ligas amorfas. Em 1981, foi sintetizada uma fase
amorfa de um composto intermetalico Y-Co; em 1983, reconheceu-se que o método é um
processo de ndo-equilibrio. Assim, foi na década de 80 que a aplicacdo comercial da técnica
realmente se desenvolveu e os fendmenos fisicos envolvidos no processo foram mais bem
entendidos. Hoje, a Moagem em Altas Energias (MAE) tornou-se uma técnica laboratorial
internacionalmente conhecida. Esta consiste, basicamente, no processamento de materiais na
forma de pds, inseridos em um recipiente conhecido como vaso (cadinho), com esferas de aco ou
outro material duro, e levados a enérgico movimento. Este movimento, que pode ser por
vibracdo ou rotacdo do vaso, produz um numero muito grande de impactos envolvendo as
esferas, as paredes do frasco, e 0 p6. A cada impacto, o material é submetido a um intenso
processo de transferéncia de energia, o qual possibilita mudancgas estruturais de varias classes,
chegando até mesmo na nanoestruturacdo dos pos, finalidade para qual é amplamente usada [28-
39].

No processo de MAE sdo introduzidas grandes deformagdes nas particulas, tais como
vacéncias, deslocamentos e outros defeitos na estrutura cristalina, além de uma maior area de
contornos de grdo, aumentando desta forma a difusividade dos elementos solidos na matriz.
Assim, a microestrutura refinada que é produzida diminui as distancias percorridas pelos

elementos de difusdo e, por isso, tem sido utilizada com sucesso como uma etapa do processo de
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obtencdo de muitos dxidos complexos, uma vez que este processo frequentemente promove uma

diminuicdo significativa da temperatura necessaria para a sintese da fase resultante [40].

O primeiro ponto a se destacar da moagem de alta energia € que a maior parte da energia
transferida no processo é transformada em calor. O méaximo da energia transformada em trabalho
atil é da ordem de unidades percentuais da energia transferida.

Associado aos impactos esfera-po-esfera (vaso-pé-esfera), ocorrem repetidamente
soldagem, fratura e ressoldagem, gerando deformacao plastica e trituracdo do material. Na figura
2.03 pode-se observar a representacdo esquematica dos efeitos sobre as particulas da mistura
devido a repeticdo sistematica do mecanismo de fratura e solda a frio derivado das colisbes [28-
39].

ap < =
- Rl —

PARTICULAS PREDOMINIC
ACHATADAS DE SOLDA

PRECURSORES

TR
o

- e
-: B
-

N

REFIMAKIENT O
ESTRUTURAL

PART[CULAS ORIENTACAC
EQUIAXIAIS ALEATORIA

Figura 2.03 — Evolucédo da microestrutura das particulas no
processamento por moagem [39].

Muitos parametros influenciam no produto final da moagem, tais como:

i- Raz8o massa da amostra/massa das bolas;

ii- Velocidade de revolucéo do cadinho;

iii- Tempo de moagem;

iv- Atmosfera interna do cadinho;

v- Temperatura de moagem e contaminagéo do po;

vi- Agentes aditivos controladores de processo;

vii- Intensidade de Moagem.

Este dltimo item é funcdo de alguns dos fatores acima descritos. De acordo com
experimentos realizados, verificou-se que a intensidade de moagem (I) aumenta diretamente com
a massa (Mp) das bolas, a velocidade (v) e a frequéncia de impacto (f) das bolas, e de maneira
inversamente proporcional com a massa (Mp) do p6. Como um resultado empirico, obteve-se a

equacéo 1 [40]:
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| =M,v.f/M, (1)

Quanto maior o fator de intensidade |, menor ser& o tempo de moagem, e,
consequentemente, a contaminacdo do po pode ser bastante reduzida. Diferentes tipos de moinho
apresentam eficiéncias de intensidade de moagem de ordem variada, entdo estes parametros
devem ser dimensionados levando em conta o aparelho em particular.

Os tipos de moinhos diferem-se, basicamente, em suas capacidades de carga, velocidades
operacionais, habilidades de controle de temperatura e em suas eficiéncias para inibir a
contaminagdo da amostra. Priorizando diferentes combinagdes desses fatores, os modelos mais
utilizados em pesquisa sdo [28-40]:

i- Planetario;

ii- Vibratorio;

iii- Attritor;

iv- Drummil e

v- Simoloyer.

No caso de peculiar interesse, 0 modelo de moinho usado, tipo planetario, o vaso
rotaciona com velocidade angular ®, e em movimento combinado ao de um suporte, que lhe
imprime uma velocidade w. O termo planetario originou-se devido ao uso combinado desses
dois movimentos: rotacdo e translacdo. O modelo exibido na figura 2.04 é o Retsch PM200,

utilizado em muitos laboratorios de pesquisas.

/ VASO DE
MOAGEM

TRANSLAGAO

Figura 2.04 — Moinho Retsch com seus acessorios de moagem e esquema do
movimento planetario imprimido ao cadinho [41-43].

Como o vaso ndo dispde de um sistema de refrigeracdo, se faz necessario o uso de
funcbes eletronicas onde se pode programar o tempo de moagem, a velocidade de rotacdo e
também as pausas e seus respectivos ciclos, possibilitando desta forma um controle do

aquecimento do sistema de moagem e suas consequéncias sobre a amostra.
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2.1.4 Granadas e Alta Pressao

Como ja mencionado brevemente, as condi¢des em que as granadas sdo encontradas na
natureza trazem informacdes sobre as configuracdes da formacdo geoldgica local. Por isso,
pardmetros como a composicao quimica especifica, o estagio da reagdo, as faixas de estabilidade
e coexisténcia de outras fases, enfim, a compreensao geral do diagrama de fases desse mineral é
de grande interesse e investigacdo constante em geociéncia.

O estudo sob altas pressdes de granadas naturais redundou em um das contribui¢cGes mais
importantes para a compreensdo da estrutura do nosso planeta, que foi possivel pelo
desenvolvimento das modernas técnicas de analise de materiais sob condi¢Bes extremas. A partir
da analise por DRX e MEV ¢ possivel verificar que a fase granada tem um limite de estabilidade
sob altas pressdes, em torno de 30 GPa, a partir do qual sofre uma transformacdo para uma fase
tipo perovskita e fases minoritarias [44].

Por outro lado, estudos sobre o comportamento de granadas sintéticas sob altas pressdes
sdo de numero reduzido. Esses trabalhos se concentram no final da década de sessenta, focados
na discussdao da existéncia ou ndo de um possivel processo de decomposicdo. Apenas
recentemente esses estudos foram retomados, agora com interesse em propriedades Opticas e
magneto-Opticas ou em processos de amorfizacdo sob ultra alta pressdo. Esses estudos séo
majoritariamente sobre a granada de Ferro-itrio.

Processamentos sob alta pressdo e alta temperatura foram reportados por Shimada, 1969,
como uma alternativa na sintese de granadas de Ferro, a partir da mistura dos sesquioxidos
precursores [45]. Com descrigBes experimentais pouco precisas, 0 autor constroi o diagrama de
fase para 3 sistemas: Y, Gd e TblG. Os sistemas reportados apresentam um comportamento
perfeitamente sistematico. O diagrama obtido para granada com ltrio, representativo dos obtidos
para demais granadas, € mostrado na figura 2.05. O autor afirma que ocorre a formagdo de uma
fase granada densificada, que apresentaria a estequiometria da granada, mas com uma estrutura

alterada tipo perovskita, representada por Y3FesO1211 no diagrama de fases.
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Figura 2.05 — Diagrama de fase proposto por Shimada [45] para YIG em alta
temperatura e pressdo. Os circulos representam resultados de processamento partindo
da mistura dos sesquidxidos precursores. Os quadrados indicam resultados obtidos
pelo processamento de amostra de perovskita convencional. Os simbolos vazios
indicam a obtencdo da fase granada e os cheios da estrutura proposta como sendo
tipo perovskita alterada.

Em oposicdo aos resultados de Shimada, Geller et al. [46], reportam, nas mesmas
condicbes de pressdo e temperatura, a decomposicdo da fase granada e a consequente
recristalizacdo do material em duas fases 6xidas mais simples: a perovskita e a hematita. Esse
resultado confirmaria aqueles obtidos por Marezzio et al [47]. Segundo Geller, os resultados
obtidos por Shimada sdo atribuidos a contaminagdes de suas amostras com alumina, introduzidas
na célula de reacdo pelo dispositivo termopar usado. Mas, apesar disso, ndo houve um consenso
sobre a descricdo precisa dos fendmenos.

A. G. Gavriliuk et al., 2005, estudaram transicbes de fase da granada de Itrio sob altas
pressdes. As amostras foram processadas em uma camara de bigornas de diamante e em
temperatura ambiente. Como principal resultado, os padrdes de DRX tipico da granada sdo
observados até pressdes da ordem de 50 GPa. Para valores acima deste, os padrdes sdo
caracteristicos de fases amorfas, amorfizacdo relatada pelos autores como irreversivel com a
descompressao [48].

A partir de processamentos em camaras de Bridgman e pressdes de 9 GPa, B. A.
Gizhevskii et al estudaram o efeito do tamanho de cristalito nas propriedades Opticas e Optico-
magnéticas da granada de Ferro-itrio. Das anélises de absorcdo Optica, efeito Faraday e efeito
Kerr transverso, concluiram que suas propriedades dependem ndo s6 do tamanho de cristalito
como também do grau de defeitos da microestrutura. Para cristalitos de tamanhos maiores que 2
um, os efeitos sdo caracteristicos dos observados para um monocristal de granada [49].

Fendmenos de decomposicdo induzidos por alta pressdo, embora ndo tdo comuns, podem

ser encontrados na literatura. O principal critério termodindmico, para ocorréncia de uma
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transformac&o de fase devido ao efeito da pressdo, é que a soma dos volumes molares das fases
produto deve ser menor que o volume molar da fase inicial. Como um exemplo desse processo,
estd a transformacdo da fase H3BO3; para HBO; e H,O, em pressdes da ordem de 6 GPa a
temperatura ambiente [50]. Para alguns outros 6xidos, sdo reportadas variacbes do efeito
induzido pela aplicacdo de altas pressdes, dependendo das condicGes particulares do
processamento. Para oOxidos tais como Fe,SiO4, CaAl,Si,0s, CuGeOs; € identificada a
decomposicdo da fase original para fases 6xidas mais simples, se, simultaneamente a aplicacdo
de alta pressdo, forem feitos tratamentos térmicos. Para 0s processamentos em temperatura
ambiente, € reportada uma amorfizacdo, cujo mecanismo estaria associado a uma reacdo de

decomposigdo cineticamente impedida [51].

2.2 PROCESSAMENTO EM ALTA PRESSAO

Muitas experiéncias em Fisica, Ciéncia dos Materiais e Geociéncias precisam da
capacidade de se processar materiais em pressdes elevadas, muitas vezes combinada com o uso
de temperaturas elevadas. Por experiéncia em alta pressdo se entende processamentos de
materiais em condi¢cbes de pressdo extremas. Embora ndo haja um valor formal,
convencionalmente sdo ditos de valores da ordem de gigapascal acima (> 1 GPa ~ 9800
Atmosferas), podendo alcancar valores de centenas de GPa.

A maneira usual de submeter uma substancia simultaneamente a alta pressdo estatica e
alta temperatura é confind-la numa cémara construida com um material de alta resisténcia
mecanica e propriedades térmicas adequadas. A pressdo, idealmente, é transmitida por um meio
que deve ter as seguintes propriedades:

i- Resisténcia ao cisalhamento nula;

Ii- Taxa de compressibilidade nula;

iii- Estabilidade térmica e condutividade térmica adequada;

iv- Ndo ser susceptivel a transformagfes de fase quando submetido ao aumento de
pressao e temperatura;

v- Ser inerte quimicamente.

Outras caracteristicas podem ser exigidas também, como transparéncia aos raios X, por
exemplo, para medidas de difragdo sob alta presséo in situ. Na prética, € virtualmente impossivel
encontrar um material para o qual todas as exigéncias acima descritas sejam cumpridas de

maneira simultanea, logo, nenhum material € um transmissor ideal de pressao. Entdo, de forma
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alternativa, como meios transmissores de pressao sdo usados solidos macios, como a pirofilite, o
talco e o nitreto de boro hexagonal (h-BN). Usualmente sdo empregados meios sélidos para
transmissdo de pressdo porque a grande parte dos liquidos sofre solidificacdo na faixa de altas
pressoes.

Um dispositivo capaz de produzir pressdes da magnitude de GPa é conhecido pelo nome
de Bigornas de Bridgman (figura 2.05), e leva o nome do seu criador, Percy Williams Bridgman.
Esse dispositivo é constituido de duas bigornas opostas com forma de cone truncado,

pressionadas mecanicamente entre pistdes de uma prensa hidraulica [52].

| |
)

Figura 2.05 — Bigornas de Bridgman [53].

O funcionamento das Bigornas de Bridgman baseia-se no principio de “suporte massivo”.
Segundo este principio, se houver um suporte grande de material, uma area pequena pode ser
submetida a uma tensdo maior que o limite de resisténcia mecénica usual [54].

Esta configuracdo, para reproduzir um meio isostatico de pressdo, utiliza-se
extensivamente da deformacdo plastica de certos materiais ceramicos ou metéalicos, que tem uma
fungdo original de selo mecénico. Denominados de gaxeta, estes selos tem como intuito
minimizar os gradientes de pressdo nas pecgas mais solicitadas [55].

Ao se deformar, o material da gaxeta oferece sustentacdo lateral adicional, que é um fator
de grande importancia para producéo de pressdes elevadas. Sendo assim, a gaxeta € um elemento
critico, que além das ja referidas funcdes de selo mecénico e suporte, atua como limitador da
espessura e, portanto, do volume do material a ser comprimido. Isso serd determinado pelo
coeficiente de atrito interno do material da gaxeta e pelo atrito entre a gaxeta e as bigornas.

As principais limitagOes para a utilizacdo das bigornas de Bridgman sdo o pequeno
volume util de processamento e o baixo nivel de hidrostaticidade ao qual a amostra é submetida.
Com o objetivo de corrigir esses problemas, variagdes em seu “design” original foram
desenvolvidas em diferentes cdmaras. Foi usada, na realizagdo deste trabalho, uma variante das
bigornas de Bridgman, conhecida como Toroidal. Camaras desse tipo sdo, basicamente, dois
pistdes construidos em metal-duro, com um cintamento feito com anéis concéntricos (Figura
2.06). O cintamento é feito para submeter os pistdes a um estado de tensdes compressivo
suficientemente alto para que eles ndo atinjam seu baixo limite de ruptura a tragdo, mesmo sob as

altas pressOes de processamento. Os pistGes possuem uma reentrancia no centro com a forma de
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uma calota esférica, circundada por outra toroidal, concéntrica a primeira. Esse perfil permite
uma distribuicdo mais homogénea da pressdo dentro da cdmara e um maior volume de
processamento comparado com outros desenhos que empregam pistdes planos. Com o uso dessas

camaras pode-se atingir até aproximadamente 8 GPa de pressao [55,56].

/ m
P, ] Py i ‘9.80mm
N Z

Figura 2.06 — Desenho esquematico em corte vertical de
uma camera de Bridgman Toroidal [56].
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3 METODOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo descreve os procedimentos utilizados na preparagdo e analise das amostras.
A preparagdo levou em conta rotinas descritas na literatura para sintese de amostras monofasicas
de granada [10] e rotinas para processamentos em alta pressao. Para as analises, foram utilizadas
as técnicas de difratometria de raios X, espectroscopia Raman, medidas de microscopia
eletrbnica de varredura e mapeamentos de raios X caracteristicos e, como caracterizacoes
complementares, também foram feitas medidas de microdureza Vickers. Detalhes sobre estas
técnicas, conceitos basicos, principios tedricos, equipamentos utilizados e sobre as manipulacdes
em laboratorio sdo apresentados a seguir.

Neste trabalho, foram utilizados como precursores os seguintes pds: hematita (Fe;O3),
Gadolinia (Gd,03), Eurdpia (Eu,0s) e Itria (Y;03), todos com o minimo de 99,9% de pureza.

Baseado nos valores da massa molar destes precursores, foram calculadas as quantidades
relativas em massa de hematita para cada um dos trés outros sesquidxidos em separado, de modo
a obter a estequiometria TR3FesO12, onde “TR” foi Gd, Eu ou Y. Esses pds foram misturados a
méo e levados ao moinho de bolas de alta energia e, entdo, foram tratados termicamente.

Apo6s a obtencdo comprovada por DRX da fase granada, as amostras foram pré
compactadas para 0s processamentos sob alta pressdo e temperatura. A tabela 3.01 resume as

diferentes condicbes de processamento a que as amostras dos 3 tipos de granada foram

submetidas.
Tabela 3.01 — Diferentes condi¢cdes de processamentos sob alta pressao.
Pressao (GPa) Temperatura (°C) Tempo (min)
2,5 Ambiente 10
7,7 Ambiente 10
2,5 500 10
7,7 500 10
2,5 1000 10

As amostras resultantes dos processamentos em alta pressao sdo corpos integros, com
formato cilindrico levemente distorcido, dimensdes proximas de 2,3 mm de altura e 2,7 mm de
didmetro, eventualmente fraturadas. Para a realizacdo das medidas de difratometria de raios X, as

amostras foram limpas dos residuos da célula de alta pressao e pulverizadas.
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Para as medidas de MEV e para as impressdes de microdureza Vickers, as amostras
foram embutidas em “stubs” de acrilico e polidas com pasta diamantada de tamanhos de gréos
decrescentes, variando numa faixa de 12 a %2 um. Em fungéo das diferentes durezas apresentadas
pelas amostras, ndo houve uma rotina geral de polimento, sendo o procedimento adaptado a cada
amostra de forma a obter uma superficie plana e aspecto especular. Para o0 uso do MEV, depois
de feitas as medidas de espectroscopia Raman e de microdureza, as amostras foram
desembutidas e recobertas por uma pelicula de carbono para tornar sua superficie condutora.

Os espectros Raman, por suas caracteristicas de obtencao, puderam ser feitos tanto para
as amostras em po6 quanto para as polidas, ndo apresentando diferencas significativas mesmo em
espectros obtidos com o feixe de excitacdo mantido em um ponto fixo das amostras dos

espectros adquiridos com o feixe varrendo &reas de aproximadamente 1 mm?.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.1.1 Sintese das Fases Granada

Para sintese completa das fases granadas, as misturas estequiométricas dos sesquidxidos
precursores foram processadas em duas etapas. A primeira num moinho de bolas do tipo
planetéario, da marca Retsch, modelo 200PM. O tempo de moagem foi de 3 horas, com uma
razdo entre a massa das amostras e a massa das esferas utilizadas no vaso de moagem (ambos de
aco 1.4034) de 1:20, a atmosfera de moagem foi livre (ar). Esses pardmetros foram mantidos
constantes para toda série [10].

Como segunda etapa, reportada na literatura como fundamental para sintese, os pés
como-moidos foram sujeitos a um tratamento térmico em forno resistivo, da marca Sanshis, com
atmosfera livre (ar atmosférico), na temperatura de 1100°C e com duragéo de 3h [10].

As caracterizagGes por padrbes de difragdo de raios X, para rota seguida atraves da
moagem de alta energia, confirmam a formagdo monoféasica da granada nos 3 sistemas de

composicao diferentes.

3.1.2 Processamentos em Alta Pressdo e Temperatura

Para a realizacdo dos processamentos em alta pressdo, as granadas, oriundas dos

tratamentos térmicos, precisaram ser conformadas com dimensdes adequadas ao volume util de
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processamento da célula de reacdo. Para tal, as amostras foram pré compactadas por um
“bushing” de aco em pressoes tipicamente de 0,2 GPa.

Os processamentos se deram através do uso de camaras de Bridgman toroidais em uma
prensa hidraulica, a ultima com capacidade de aplicacdo de 400 tonf de carga. O produto tipico
de um processamento € mostrado na figura 3.01, imagem feita ap6s a descompressao e retirada

da cdmara do interior da prensa.

Figura 3.01 — Foto do conjunto de camaras de Bridgman apos a
realizagcdo um processamento, em branco e no centro da cAmara 0s
residuos da gaxeta contendo o material pressionado [54].

Detalhes da geracdo de altas pressdes e de altas temperaturas, caracteristicas
instrumentais da prensa, das cdmaras, do sistema de aquecimento e dos demais aparatos usados,
bem como as formas e os resultados das calibracbes de pressdo e temperatura adotados neste

trabalho, sdo expostos a seguir.

3.1.2.1 Conjunto Gaxeta e Célula de Reacéo

Como ja foi referido, o uso de gaxetas compressiveis, pistdes cdnicos ou outros
componentes nos aparatos de alta pressdo, foram estabelecidos desde os trabalhos de P.W
Bridgman. Existem diferentes varidveis que permitem a gaxeta cumprir com suas funcdes, que
séo essencialmente:

i- Transmiss&o e distribuicdo da forca externa aplicada, o que ocorre pelo movimento do
material da gaxeta, por sua simples compressao e pelo seu escoamento plastico;

ii- Atuacdo como selo mecanico, para confinamento do material que estad sendo
comprimido pelas bigornas que avancam. Sendo as forcas de compressdo e confinamento

antagonicas, estas devem ser equilibradas;
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iii- Fornecimento de suporte lateral adequado para as bigornas. Adequando-se a borda
interna da gaxeta, as superficies dos componentes do aparato de alta pressdo estdo sujeitas a toda
a pressdo gerada no interior da camara. Por outro lado, as superficies que ndo estdo em contato
com a gaxeta estdo expostas sO a pressao atmosferica. ldealmente, a pressdo exercida pela gaxeta
contra os componentes do aparato deveria decrescer gradualmente, desde um valor maximo, na
superficie em contato com o material a ser comprimido, até a pressdo atmosférica na borda da
gaxeta. Dessa forma, seria evitada uma linha demarcadora rigida entre a pressdo no interior da
camara e a pressdo atmosférica, resultando num gradiente ndo abrupto de tenséo sobre o material
das bigornas [55,56].

A gaxeta deve ter um desenho que permita cumprir com as funcgdes acima especificadas e
operar sem absorver uma parcela significativa do trabalho mecanico que € realizado para acionar
o dispositivo. Qualquer absorcdo de energia deveria ser usada para fornecer um gradiente de
pressao mais gradual desde o interior até as bordas da gaxeta, fornecendo uma componente de
suporte adequada para as bigornas.

Para cumprir esse tipo de funcdo, o material de que é feita a gaxeta deveria ser
extremamente compressivel ou deveria escoar com muita facilidade. Essa Gltima condicdo é
cumprida pelos materiais que tem baixo coeficiente de atrito interno. Por outro lado, para
confinar o material no interior da camara, o material da gaxeta ndo pode ser expelido ou
demasiadamente extrudado pelas altas componentes laterais da tensdo imposta sobre ela. Para
tanto, a gaxeta ndo deveria ser construida com um material que apresenta baixo coeficiente de
atrito interno, ou baixo coeficiente de atrito contra as componentes do aparato de pressdo, ou 0s
dois casos. Na obtencdo de um compromisso adequado, entre essas exigéncias de propriedades
antagbnicas para o material da gaxeta, reside boa parte do esforco de desenvolvimento da
tecnologia de camaras de alta pressao de bigornas e da producdo das gaxetas.

As gaxetas, usadas nas camaras toroidais do LAPMA, portanto nesse trabalho, sédo
fabricadas usando como matéria base CaCO3; misturado com 15% de Al,O;. Tomando como
referéncia o peso destes materiais, agrega-se 20% de PVA. O PVA ¢ adicionado na forma de
solugédo aquosa com concentracdo de 10%. Depois de passar por um processo de secagem numa
temperatura de até 60°C, até atingir uma umidade de 4% em relagdo & massa da matéria seca
contida na solucdo, é pesada uma quantidade de material que permita compactar, numa matriz
apropriada, uma gaxeta com 9,8 mm de altura na parte central. A pressdo de compactacao usada
é de 0,2 GPa. Depois deste passo, as gaxetas sdo queimadas a 100°C durante uma hora.

No interior das gaxetas € montado um conjunto de elementos especiais, que permitira o

processamento adequado do material escolhido. A configuracdo dessa célula de
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reacdo/processamento (Figura 3.02) permite o isolamento do material do meio externo e a
transmissdo da pressdo para a amostra. Além disso, no nosso caso, ela dard condi¢bes para o
aquecimento da amostra, pela passagem de corrente elétrica através de um elemento resistivo em
carbono.

As formas e dimensdes da configuragdo devem permitir uma montagem apropriada e um
ajuste tal em seu encaixe no lugar adequado, que elimine movimentos de acomodacao durante a
aplicacdo da pressdo. Com excecdo da amostra, todos os materiais que fazem parte da

configuracédo sdo usinados em torno mecanico.
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Figura 3.02 — Esquema da configuracdo de processamento.

A configuracdo, mostrada na figura 3.02, é formada por um cilindro oco com suas bases
circulares separadas, feitos em grafite. Em contato com cada uma das bases de grafite, e na parte
interna, encontram-se dois discos de pirofilite. No espaco interior, delimitado pelos discos de
pirofilite e a parede interna do cilindro de grafite, coloca-se um cilindro oco feito em nitreto de
boro hexagonal (h-BN) com suas bases circulares livres. No interior desse cilindro de h-BN é
que é colocada a amostra a ser processada.

Devido a sua alta condutividade elétrica e térmica, o grafite participa como elemento
aquecedor do material confinado no interior da configuracdo. O aquecimento é feito
eletricamente pela passagem de uma corrente elétrica alternada através do cilindro de grafite.

O h-BN € usado por ser um solido macio (garantindo boas condi¢fes de hidrostaticidade
sobre a amostra), que adicionalmente possui uma alta inércia quimica e boa condutividade
térmica. Isso evita a contaminacdo da amostra e permite uma distribuicdo homogénea de
temperatura e pressdo sobre a mesma até um valor limite em torno de 9 GPa, aproximadamente o
valor maximo de resisténcia mecénica dos materiais constituintes dos dispositivos de alta

pressao.
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A pirofilite, que tem uma dureza razoavel, quando queimada em 1000°C, melhora as
condicdes de hidrostaticidade e a eficiéncia na geragéo de altas pressdes, pois diminui a variacao
total do volume do conjunto. Ao mesmo tempo, sua baixa condutividade térmica facilita o
isolamento térmico, melhorando a eficiéncia de aquecimento e a homogeneidade da temperatura

sobre o material confinado dentro do h-BN [56].
3.1.2.2 Prensa Hidraulica e Sistema de Aquecimento

Para o processamento das amostras, foi utilizada uma prensa hidraulica com capacidade
de atingir 400 tonf. A forca aplicada pela prensa, que é proporcional a presséo de 6leo, é obtida
a partir do sinal de um transdutor tipo LVDT (“linear variable differential transformer”),
acoplado ao sistema hidraulico. Por razdes de seguranca, a pressao de 6leo também é monitorada
diretamente através de um mandmetro.

O sistema de acionamento da prensa permite o controle da forga aplicada. E possivel
ajustar a taxa de aumento e diminuicdo da forca, bem como manter uma forca constante sobre a
camara durante o periodo de tempo necessario ao processamento em alta presséo.

O sistema de aquecimento é controlado mediante um transformador tipo Variac, com seu
secundario acoplado ao priméario de um transformador de poténcia. A corrente elétrica do
secundario do transformador de poténcia, que é controlada pelo Variac, é a corrente que circula
pelo forno de grafite, por meio de uma conexao elétrica feita através dos pistdes da prensa.

Os valores da voltagem e da corrente registradas no secundario do transformador de
poténcia sdo usados para o célculo da poténcia elétrica requerida para o aquecimento. Na figura
3.03 observa-se o diagrama elétrico do sistema [56].

Computador Forca
L ®

Transf. de Corrente
(alternada) ~

Variac ﬂ”
o
Dol

Transf. de Poténcia - f
Forca

Figura 3.03 — Diagrama elétrico do sistema de aquecimento [56].

Esse sistema de aquecimento permite atingir temperaturas até valores da ordem de

2000°C. Para minimizar o aquecimento dos pistdes da prensa, emprega-se um sistema de
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refrigeragcdo que usa um fluxo de ar comprimido permanente durante o processo de aquecimento,

estabilizacdo e resfriamento da amostra.

3.1.2.3 Calibracéo de Pressao e de Temperatura

Em funcdo da geometria da camara toroidal, a medida da pressdo a que a amostra esta
submetida ndo pode simplesmente ser obtida a partir de uma razéo simples entre a forca e a area
em que € aplicada. Nesses casos, a calibracdo de pressdo € feita com materiais apropriados, que
vao formar parte da configuragédo para o processamento. O material empregado como calibrante
deve ter a caracteristica de apresentar mudancas bruscas na resistividade elétrica pelo efeito da
pressdo, como consequéncia de uma transicao de fase. A idéia basica da calibracdo é estabelecer
uma correlacdo entre a forca aplicada e a pressdo gerada no interior da camara, que possa ser
usada em processamentos posteriores.

A Tabela 3.02 mostra os valores de pressdo de mudanca de fase para alguns materiais
utilizados na calibracdo de pressdo [56]. No presente trabalho, foi usado o bismuto como
calibrante de pressdo. A forma da configuracdo na célula usada para monitorar a resisténcia
elétrica do calibrante € mostrada na figura 3.04.

Tabela 3.02 — Pressdo aproximada da transicdo dos diferentes compostos usados para calibracdo
de presséo a temperatura ambiente.

Composto Presséo (GPa)

Bi-I-II 2,55

Bi lI-111 2,67
Talio 3,66
Itérbio 4,0
Seleneto de Pb 4,33
Telureto de Pb 51
Bério 55

Bi V-VII 7,7

Em relagdo a configuracdo usual, a principal alteracéo é o seccionamento do cilindro de

grafite em duas metades, que servirdo como eletrodos, para a medida elétrica. Sendo o calibrante
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um condutor, é necessario construir um sistema de medida isolado eletricamente, deixando dois

terminais de cobre livres para contato com as metades superior e inferior do cilindro de grafite.
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Figura 3.04 — (a) Esquema montagem da calibracdo de pressao (b) Detalhe do
isolamento do calibrante [56].
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Usando o circuito, é feito passar uma corrente elétrica constante gerando uma tensdo que

vai variar com a mudanca da resisténcia elétrica do calibrante. A mudanca na resisténcia é um

indicador formal das transicdes de fase, que ocorrerdo em pressdes caracteristicas. A figura 3.05

mostra um grafico usado para a calibracdo de pressdo, em temperatura ambiente, usada neste

trabalho, reproduzido para cada novo lote de gaxeta.
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Figura 3.05 — Variacgdo do potencial elétrico do Bismuto em relacdo a forca
aplicada, curva de calibracdo usada como referéncia neste trabalho.

Para a calibragdo de temperatura, é usado um termopar inserido diametralmente no

interior do conjunto gaxeta-célula de reacdo. O termopar é confinado em um tubo fino de

alumina, que assegura seu isolamento elétrico (figura 3.06).
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A leitura da tensdo gerada pelo termopar permite que seja estabelecida uma correlagéo
entre a poténcia elétrica fornecida para o aquecimento e a temperatura na regido central da
amostra, onde fica a juncao de medida do termopar. Apos a obtencéo de curvas de calibracdo de
pressdo e temperatura, uma calibracdo particular para cada patamar de pressdo, as amostras
podem ser processadas, mantendo-se o controle somente da forca e da poténcia elétrica
aplicadas. Isso simplifica enormemente a montagem experimental e o controle do

processamento. A Figura 3.07, representa uma curva de calibracdo de temperatura utilizada neste
trabalho.
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Figura 3.06 — Esquema montagem da calibracéo de temperatura [56].
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Figura 3.07 — Curva de calibracdo da temperatura usada
como referéncia neste trabalho.

Em geral, é recomendavel realizar calibracfes de pressdo e temperatura para cada lote de

gaxetas fabricadas. Isso vai garantir que 0s processamentos sejam feitos com maior

confiabilidade e reprodutibilidade.
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3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
3.2.1 Difracdo de Raios X
3.2.1.1 Principios Gerais de Difratometria de Raios X

Os raios X sdo radiacbes eletromagnéticas que possuem energias elevadas e
comprimentos de onda curtos, da ordem de 1A(10"°m) aproximadamente, a mesma grandeza
dos espacos entre os &tomos nos solidos. Quando um feixe de raios X incide sobre um material
solido, uma fracdo deste feixe € espalhado em todas as dire¢cdes pela estrutura cristalina do
mesmo. Esse processo de espalhamento gera um padrdo de difracdo caracteristico da estrutura

que o produziu. [57, 58].

Figura 3.08 — Difracdo de raios X por planos de atomos [55].

A figura 3.08 mostra a representacdo esquematica desse fendmeno, onde um feixe
incidente de raios X sofre difracdo pela estrutura cristalina. Ela representa planos paralelos de
atomos que sdo separados por uma distancia d. O comprimento de onda dos raios X é A e 0
angulo entre o feixe incidente e o feixe refletido com relacdo ao plano de 4&tomos € 6. Assim, a
condicdo necessaria para que haja ocorréncia de maximos de difracdo é dada pela seguinte
equacéo:

2.d.sen@d =m.A (2)

Essa relacdo é conhecida como lei de Bragg, relacionando o comprimento de onda dos
raios X e o espacamento interatdmico (espaco d, entre os planos de &tomos) com angulo do feixe
difratado. Na equacéo 2 tem-se também m, que € definido como o nimero de ordem (inteiro) do
méaximo de intensidade da difracdo dos raios X [57].

Entre os diferentes instrumentos que podem ser usados para analises DRX, pode-se
destacar aqui o difratbmetro, que € um aparelho usado para determinar o angulo no qual ocorrem
nos maximos de difracdo em amostras policristalinas (constituidas de muitas particulas finas e

orientadas de maneira aleatdria entre si) [57].
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O difratbmetro de geometria 6-20 esta representado na figura 3.09. O retangulo no ponto
O € a amostra a ser analisada. Em T sdo gerados os feixes de raios X e em C temos um contador

onde os raios difratados sdo detectados.

Figura 3.09 — Diagrama esquematico de um
difratbmetro de raios X [58].

Neste modelo de equipamento, a amostra gira em torno do eixo O, ja o contador esta
montado sobre uma plataforma, mas que também gira em torno desse eixo. Essa amostra e 0
contador estdo acoplados de tal forma que quando a rotagcdo da amostra € 6 o contador rotaciona
de igual forma, mas com um angulo 26, assegurando assim que 0 0s &ngulos de incidéncia e
reflexdo sejam mantidos iguais entre si.

A velocidade angular do contador € mantida constante para que um registrador construa o
grafico automaticamente da intensidade do feixe difratado em funcéo do angulo de difracdo 26.
Surgirdo picos de alta intensidade quando a condi¢do de difracdo de Bragg (equacdo 2) for
satisfeita por algum conjunto de planos cristalogréficos [57,58].

Foi usado no presente trabalho um difratbmetro da marca Siemens, modelo D500, com
tubo de Cu e monocromador de grafite no feixe secundéario. Para as medidas neste equipamento

as amostras processadas em alta pressdo foram previamente pulverizadas.

3.2.1.2 Anélise do Alargamento dos Picos dos Padrdes de DRX

Os alargamentos dos picos num padrdo de DRX podem ser devidos a contribuicdes de
diferentes naturezas. Pode haver alargamentos introduzidos pelo instrumento e condicGes de
medida e, tambeém, por circunstancias intrinsecas do material analisado (conhecido como
alargamento de linha pura).

Uma forma de se aferir o alargamento instrumental de um dado difratdmetro ¢ atraves da

medida, nas configuragdes instrumentais usuais, de materiais padroes. Neste trabalho, foi usado
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p6 de hexaboreto de Lantanio (LaBg), certificado pelo NIST (“National Institute of Standards
and Technology — Standard Reference Material 660 ). O padréo de difracdo deste material esta
no Apéndice B.

Quanto aos alargamentos introduzidos por caracteristicas particulares da amostra, ou
largura de linha pura, as contribui¢des se devem a dois fatores: o tamanho de cristalito e
deformac6es de rede. A contribuicdo para o alargamento por tamanho de cristalito é dada pela

conhecida expressao de Scherrer:

KA
A20,. =—. 3
™ Lcoso ®)
E, da diferenciacdo da Lei de Bragg, a contribuicdo por deformacéo de rede é definida como:
A20,, =4tan b €. 4)

Onde A26,.é o alargamento devido ao tamanho de cristalito, K é uma constante cujo valor

depende do formato da particula, A é o comprimento de onda de excitagdo e L o tamanho de
cristalito. A28, é o alargamento devido a deformag&o de rede (&).

Essas duas expressdes podem ser convenientemente expressas em termos do vetor de
espalhamento (s),

2sen@
A

: ()

Tal que:
K.
AS;c = T’ (6) ASpe = (2 E)S- (7) [59]
Sendo assim, o comportamento esperado para as contribui¢fes de alargamento de linha
pura devido as diferentes contribui¢fes, tamanho de cristalito pequeno e deformacao de rede, sdo

apresentadas na figura 3.10.
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TAMANHO DE CRISTALITO
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DEFORMAGAO DE REDE

0 S'L’
Figura 3.10 — Dependéncia ilustrativa de alargamento
de picos de DRX.

34



Visando o que se tinha por objetivo, apenas identificar a possivel origem de alargamento
dos picos, sem uma preocupacdo maior com a determinacdo quantitativa de valores de
deformacdo ou de tamanho de cristalito, duas hipoteses simplificadoras foram utilizadas na
analise, como qualitativa:

i- Todas as possiveis contribui¢des para o alargamento foram consideradas introduzir um
perfil Lorentziano para os picos, pois assim, o alargamento total & a soma simples das diversas
contribuicdes, ou seja, as larguras de linha pura podem ser obtidas subtraindo diretamente do
valor do alargamento total o obtido com o LaBs.

ii- O material foi considerado isotropico com cristais equiaxiados. Assim, 0s
alargamentos associados a diferentes familias de planos cristalogréficas podem ser analisados
conjuntamente.

Os valores de largura de linha foram estimados a partir de refinamentos Rietveld [60],
para explorar a capacidade de ajuste individual de picos Lorentzianos atribuidos as radia¢fes K
e Ky. Na andlise foi considerado apenas o alargamento dos picos associados a K.

O método adotado neste trabalho para a determinacdo do tamanho de cristalito e do grau
de deformacdo de rede, através da analise de alargamento dos picos dos padrdes de DRX, foi um
método simplificado e indireto de se obter estas grandezas fisicas. Os valores obtidos com essa
técnica ndo devem ser considerados valores absolutos; mas apenas parametros que permitem

estabelecer correlagdes entre os sistemas estudados e os efeitos do processamento.

3.2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é um método de andlise ndo destrutivo, no qual se faz incidir um
feixe de luz monocromatica de um laser sobre a amostra. Uma fracdo muito pequena dessa luz
sofre um espalhamento com mudanca na sua frequéncia (espalhamento inelastico). O conjunto
dessas frequéncias modificadas vem a ser o que se chama Espectro Raman.

Quando espectrometros de alta sensibilidade sdo usados para medidas Raman, é possivel
acoplar um microscopio Optico, com a finalidade de analisar regides muito pequenas (da ordem
de 1um) da superficie de um material. Esse tipo de instrumento é conhecido como uma
microssonda Raman. Classicamente, e de forma simplificada, pode-se visualizar o espalhamento
Raman como resultado da interacdo do campo elétrico da radiacéo incidente com os atomos de
um meio espalhador, gerando um momento de dipolo induzido nestes &tomos. O momento de
dipolo induzido oscila com frequéncias, vo, votvk € vo—vk; onde vy € a frequéncia da radiacao

incidente e v a frequéncia de vibracdo do atomo. Isto quer dizer que um atomo excitado por um
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campo elétrico espalharia radiacdo com trés frequéncias, sendo uma igual a da radiacéo incidente
(espalhamento Rayleigh). As outras duas frequéncias envolvem deslocamentos em relagéo a essa
frequéncia de excitacdo, associados as frequéncias de vibracdo do atomo. Esse processo de
espalhamento inelédstico constitui o efeito Raman, e o deslocamento em frequéncia ¢é
normalmente chamado de deslocamento Raman. A espectroscopia Raman também pode ser
usada para distinguir niveis de tensdes internas, a partir da analise do deslocamento dos picos,
em relacdo ao observado para o material ndo tensionado.

Em um sdlido cristalino, os deslocamentos Raman estardo tipicamente correlacionados
aos modos normais de vibracdo, o que faz com que o espectro Raman possa ser usado para
caracterizar uma dada estrutura cristalina. Nem todos os modos de vibragdo serdo Raman ativo.
As regras de selecdo sdo definidas a partir das propriedades de simetria das funcdes de onda dos
diferentes estados vibracionais.

Os deslocamentos Raman podem ainda estar associados a modos rotacionais
(especialmente em gases e liquidos), bem como a modos vibracionais envolvendo um ndmero
restrito de atomos, o que faz com que a técnica possa também ser usada para caracterizacao de
materiais ndo cristalinos. Nesse caso, poderao ser observados espalhamentos Raman que seriam
proibidos pelas regras de selecdo validas para materiais cristalinos. Uma das consequéncias dessa
possibilidade é o alargamento de picos Raman, ou mesmo a observacdo de espalhamento
inelastico em faixas amplas de frequéncia [61].

Neste trabalho, os espectros Raman foram obtidos em uma microssonda Raman,
construida no Laboratorio de Altas Pressbes e Materiais Avancados (figura 3.11), baseada em
um microscopio OLYMPUS BH-2, com Optica corrigida para o infinito. Como fonte de
excitacdo foi usada a linha de 632,8nm de um laser de He-Ne de 10mW. O feixe laser € inserido
alinhadamente na coluna 6ptica do microscopio com o uso de espelhos ajustaveis e um separador
de feixe (“beam-splitter”) holografico. Isso permite que os espectros de uma pequena regido da
amostra sejam adquiridos em uma geometria de retroespalhamento usando a objetiva do
microscopio. A luz espalhada pela amostra é coletada pela objetiva e filtrada por filtros tipo
“super-notch”, adaptados na coluna do microscopio, que permitem uma atenuagio extremamente
forte e seletiva da linha de excitagdo. A composicdo espectral dessa luz filtrada €, entdo,
analisada, usando um monocromador Jobin-Yvon HR320, que possui acoplado na sua saida um
detector tipo CCD de 1024 canais (EG&G Princeton Applied Research), refrigerado a nitrogénio

liquido. A calibracdo do instrumento € realizada usando uma lampada espectroscopica de Ne.
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Figura 3.11 — Arranjo do microeépectrémetro
Raman do LAPMA [61].

3.2.3 Microdureza Vickers

Uma forma usual de definir dureza é como uma propriedade mecanica relacionada a
resisténcia que um material, quando pressionado por outro material ou por marcadores
padronizados, apresenta ao risco ou a formagdo de uma marca permanente. A dureza depende
diretamente da forca de ligacdo entre os &tomos, ions ou moléculas.

Ensaios de microdureza por indentacdo foram propostos em 1925, por Smith e Sandland.
Nos ensaios de microdureza Vickers, o indentador (ou ponteira) tem o formato de uma piramide
de base quadrada, construida com um monocristal de diamante, com angulos de 136° entre as

faces opostas, como esquematizado na figura 3.12.

Figura 3.12 — Detalhes da ponteira Vickers.

A ponteira é posta em repouso sobre a superficie da amostra com uma carga definida e
por um intervalo determinado de tempo. No caso de microdurébmetros, sdo utilizadas cargas
menores que 1 kgf, das quais resultam impressfes com a forma de um losango, quando

observadas ao microscopio. Assim, para uma medida realizada com uma carga ‘P’, que tenha
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deixado uma impressdo com uma diagonal média ‘d’, a dureza Vickers ‘HV’ (expressa em GPa)
[62]:

HV = 2ser(£6ji2 ~1854-2 ®)
2 )d d

O microdurdmetro usado neste trabalho (figura 3.13) foi um Shimadzu, tipo M. A carga
usada foi 1,96 N (0,200 kgf) aplicada por 15 segundos. Foram feitas 10 impressdes em cada
amostra, distribuidas ao longo do seu didmetro. As medidas dos comprimentos das diagonais
deixados pelas indentacGes foram feitas utilizando-se microscopia Otica para a aquisicao das

imagens e de um software ImageJ [63] para as medidas das diagonais.

Figura 3.13 — Microdurémetro Shimadzu M e seus acessorios,
disponiveis no LAPMA.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV), disponivel no Laboratério de
Conformacdo Nanométrica do IF-UFRGS, pode ser utilizada para verificar a microestrutura de
um composto e seus constituintes, como defeitos, porosidades, morfologia, tamanho, orientacéo,
composigéo, entre outros.

Na técnica de MEV, elétrons comumente provenientes de um filamento de tungsténio sdo
acelerados por tensdes de 1 a 30 kV, em uma camara de vacuo. Em seu percurso, esses elétrons
passam através de lentes eletromagnéticas que direcionam e colimam fortemente o feixe
(tipicamente 50A de diametro), o qual atinge a superficie da amostra varrendo-a num formato
retangular. A interagdo de um feixe de elétrons com uma amostra, assim como os tipos de sinais

gerados desta interacdo, esta ilustrada na Figura 3.14 [64].
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Figura 3.14 — Interacéo de um feixe de elétrons com uma amostra

qualquer e respectivos sinais gerados [64].

Um microscopio eletronico de varredura utiliza-se de dois dos sinais provenientes da
interacdo elétrons-amostra para gerar a imagem: os elétrons secundarios e os elétrons
retroespalhados.

Os elétrons secundarios, por possuirem baixa energia, dependem sensivelmente da
topografia da superficie da amostra e apresentam imagem com boa profundidade de foco para
grandes ampliagdes, centenas de milhares de vezes.

A emissdo dos elétrons retroespalhados apresenta estreita relacdo de dependéncia com o
nimero atbmico do elemento espalhador e a energia dos elétrons. Esses parametros permitem a
distingdo quimica de fases atraves de contraste de tons de cinza em fungdo do nimero atdmico
médio (Z) da regido analisada.

Uma terceira analise pode ser obtida em um microscépio eletrénico de varredura, a
analise composicional da amostra, realizada a partir do sinal de raios X caracteristicos emitidos
pela amostra durante a interagdo com o feixe de elétrons. Para tanto, se faz necessario a
utilizacdo de um espectrdmetro de raios X caracteristico, normalmente utilizando a técnica de
espectroscopia por dispersdo em energia (EDX). Este espectrometro permite uma andlise
qualitativa e semi-quantitativa da composicdo da amostra analisada, possibilitando a
identificacdo dos elementos quimicos presentes na amostra, e consequentemente, a determinacédo
da proporcdo entre eles. Equipamentos mais sofisticados, permitem que se faca andlise de
mapeamento de intensidade de raios X caracteristicos, sendo possivel assim determinar a

distribuicéo espacial das diferentes elementos [64].
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos pelas técnicas experimentais
anunciadas, para 0s materiais precursores e para 0s produtos das diferentes condigdes de
processamento em alta pressdo e temperatura. A partir dos resultados dessas analises, sdo feitas
as discussdes sobre os possiveis efeitos das condi¢cGes de processamento sobre os compostos
amostrados. A apresentacdo € feita para os 3 sistemas quimicos estudados (Gd-Eu-Y) e esta
dividida por técnicas de andlise, segundo a sequéncia: difragdo de raios X, espectroscopia
Raman, dureza e MEV.

4.1 DIFRACAO DE RAIOS X

4.1.1 Amostras de Partida

Os pds precursores como recebidos, bem como as diferentes misturas (o-Fe,O3+Gd,0s3,
a-Fe,03+Eu,03 e a-Fe,03+Y,03) como-moidas foram analisadas por difracdo de raios X. Para
0s sesquioxidos como recebidos, foram feitos refinamentos pelo Método de Rietveld, através do
“software ” FullProf.

Os padrdes refinados dos pds precursores, assim como os padrdes obtidos para as
misturas como-moidas, séo exibidos nas figuras 4.01 a 4.05.

Em todos os refinamentos hd um bom ajuste quanto as fases simuladas e dados medidos.
Com excecdo da Eurdpia, nos demais 6xidos precursores ndo ha indicios da existéncia de fases

amorfas. Os padrdes apresentam “backgrounds” planos e de baixas intensidades.
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Figura 4.01 — Refinamento Rietveld do Oxido precursor Hematita, considerando unicamente a
fase Fe,O3. As barras indicam as posi¢cdes de maximo de difracdo para esta fase. A curva na

parte inferior do grafico representa a diferenca entre os valores medidos e calculados.
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Figura 4.02 — Refinamento Rietveld do oxido precursor Gadolinia, considerando unicamente a
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fase Eu,O3. As barras indicam as posi¢des de maximo de difracdo para esta fase. A curva na

parte inferior do grafico representa a diferenca entre os valores medidos e calculados.
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Figura 4.05 — Difratogramas das amostras como-moidas correspondentes as misturas de (a) a-
Fe,03+Gd,03; (b) a-Fe,03+Eu,03; (¢) a-Fe,03+Y,03. Os picos correspondentes as fases
cristalinas estdo indexadas pelo elemento quimico constituinte do seu sesquidxido.

Fe-Fe, 03, Gd-GdzOg, Eu-Eu,03 e Y-Y,0s.

A mistura por moagem de alta energia produziu uma significativa amorfizagdo nas
misturas de Fe,Oz com 6xidos de itrio e de Terra Raras (Gd e Eu). Nesses casos, também é
observada a formacdo de uma terceira fase cristalina, mas fortemente deformada, que foi
identificada como sendo tipo perovskita, em concordancia com estudos anteriores de S. C.
ZANATA et al [10].

A fase a-Fe,O3, bem como o Y,03, preservam relativamente sua cristalinidade apds o
processo de moagem. O difratograma da mistura desses dois sesquioxidos, essencialmente,
corresponde a soma dos picos cristalinos dos oxidos individuais. A produgdo de uma fase néo
cristalina foi significativamente menor que a observada para as misturas com os 0xidos de Terras
Raras. Nas misturas com esses dois Ultimos, os picos finos observados nos difratogramas
correspondem ao a-Fe;O3. Na mistura com Eu,03, apenas 0s seus dois picos mais intensos sao
claramente observados. No caso da mistura Gd,O3 + a-Fe,O3, mesmo 0s picos mais intenso do
Gd,03 sdo pouco evidentes.

Os refinamentos Rietveld dos difratogramas das amostras de partida, obtidas apOs
tratamento térmico, revelam a presenca unica das fases do tipo granada: GdIG - GdsFe,(FeO4)s,

EulG - EusFes(FeOy)s e YIG - YsFey(FeOy)s. Para os trés compostos, todos os picos de difracdo
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sdo devidamente ajustados e devido aos “backgrounds” planos e de baixas intensidades, ndo ha
indicios da existéncia de fases amorfas. Os refinamentos sdo exibidos nas figuras 4.06, 4.07 e
4.08.
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Figura 4.06 — Refinamento Rietveld da amostra de partida do sistema com Gadolinio,
considerando unicamente a fase GdsFe,(FeO,)s. As barras indicam as posicdes de maximo de
difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do grafico representa a diferenca entre os
valores medidos e calculados. Parametros de rede: a = 12.474 + 0,003 A.
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Figura 4.07 — Refinamento Rietveld da amostra de partida do sistema com Europio,
considerando unicamente a fase EusFe,(FeO,)s. As barras indicam as posi¢des de maximo de
difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do grafico representa a diferenca entre os

valores medidos e calculados. Parametros de rede: a = 12.501 + 0,003 A.
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e Sistemacom Y:
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Figura 4.08 — Refinamento Rietveld da amostra de partida do sistema com ltrio, considerando
unicamente a fase Y3Fey(FeOy,)s. As barras indicam as posicdes de maximo de difragdo para esta
fase. A curva na parte inferior do grafico representa a diferenca entre os valores medidos e
calculados. Parametros de rede: a = 12.378 + 0,002 A.

4.1.2 Amostras Processadas em Alta Pressao

Para cada sistema estudado, foram agrupados, nas figuras 4.09, 4.10 e 4.11, os
difratogramas resultantes das amostras produzidas em diferentes condigdes de processamento,
sendo incluidos na parte de baixo das figuras o difratograma da fase granada e, na parte superior,
o difratograma da fase tipo perovskita. Nas tabelas 4.01, 4.02 e 4.03, sdo especificadas as fases
identificadas em cada uma das amostras processadas, bem como suas fracdes massicas relativas
e 0s parametros de rede, obtidos a partir do refinamento Rietveld das fases, apresentados no
Apéndice A.
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e Sistema com Gd:
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Figura 4.09 — Padr@es de difracdo de raios X das amostras com Gadolinio apos diferentes
condicBes de processamento. Para comparacao, sdo incluidos os difratogramas de amostras
monoféasicas da forma granada (GdsFe,(FeQ,)3) e perovskita (GdFeOgs) do sistema Gd-Fe-O.

Tabela 4.01 — Composicdo das amostras com Gadolinio, obtida a partir da analise Rietveld dos
padroes de raios X.

Amostra Processo Fases Sistema % (em Parametro de Rede (A)
massa)
Gd25Amb  2,5GPa/Amb. GdzFesO;, Cubico 100 a=12,475+0,006
Gd77Amb  7,7GPa/Amb. GdzFesO;, Cubico 100 a=12,479+0,011
Gd25500  2,5GPa/500°C  GdsFesOg, Cubico 100 a=12,473+0,009
Gd77500  7,7GPa/500°C  GdsFesOs, Cubico 85 a=12,473+0,005
GdFeO; Ortorrémbico 15 a=5,374+0,061; b=5,572+0,072
c=7,672+0,066
Gd251000 2,5GPa/1000°C GdFeO; Ortorrémbico 90 a=5.34810,003; b=5.60210,004
€=7.662+0,005
a-Fe,03 Romboédrico 10 a=5.036+0,002

c=13.738+0,004
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e Sistema com Eu:
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Figura 4.10 — Padrdes de difracdo de raios X das amostras com Europio apds diferentes
condicBes de processamento. Para comparacao, sdo incluidos os difratogramas de amostras
monofésicas da forma granada (EusFez(FeO,)3) e perovskita (EuFeO3) do sistema Eu-Fe-O.

Intensidade (u.a.)

Tabela 4.02 — Composicdo das amostras com Eurdpio, obtida a partir da analise Rietveld dos
padroes de raios X.

Amostra Processo Fases Sistema % (em Parametro de Rede (A)
massa)
Eu25Amb 2,5GPa/Amb. EuszFesO;, Cubico 100 a=12.501+0,007
Eu77Amb 7,7GPa/Amb. EuszFesO;, Cubico 100 a=12.499+0,010
Eu25500 2,5GPa/500°C  EuzFesOy, Cubico 100 a=12.497+0,008
Eu77500  7,7GPa/500°C  EusFesO, Cubico 79 a=12.501+0,010
EuFeO; Ortorrébmbico 21 a=5.386+0,026; b=5.581+0,027
€=7.695+0,027
Eu251000 2,5GPa/1000°C EuFeO; Ortorrémbico 87 a=5.374+0,028; b=5.60010,041
c=7.686+0,026
a-Fe,04 Romboédrico 13 a=5.157+0,032

€=13.732+0,003
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e Sistemacom Y:
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Figura 4.11 — Padrd@es de difracéo de raios X das amostras com Itrio apos diferentes condi¢bes
de processamento. Para comparagdo, sao incluidos os difratogramas de amostras monofasicas da

80 100

forma granada (Y3Fe,(FeQ,)3) e perovskita (YFeOs) do sistema Y-Fe-O.

Tabela 4.03 — Composicdo das amostras com ltrio, obtida a partir da analise Rietveld dos
padroes de raios X.

Amostra Processo Fases Sistema % (em Parametro de Rede (A)
massa)
Y25Amb 2,5GPa/Amb. Y3FesO1, Cubico 100 a=12,378+0,007
Y77Amb 7,7GPa/Amb. Y3FesO1, Cubico 100 a=12,377+0,014
Y25500 2,5GPa/500°C YsFes0, Clubico 100 a=12,378+0,012
Y77500 7,7GPa/500°C Y3FesO01, Cubico 97 a=12,379+0,008
YFeO, Ortorrdmbico 3 a=5,270+0,028; b=5,601+0,036
€=7,600+0,030
Y251000 2,5GPa/1000°C  Y3FesO, Clubico 2 a=12,372+0,010
YFeO, Ortorrédmbico 86 a=5,281+0,003; b=5,587+0,003
€=7,604+0,004
a-Fe,03 Romboédrico 12 a=5,038+0,002

c =13,738+0,001
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O conjunto de dados gerado pelas trés familias de granadas mostra um comportamento
sistematico de sua estrutura frente a processamentos sob alta pressdo e temperatura. Observa-se
que ha uma crescente perda de cristalinidade com o aumento de P e T de processamento. Esse
processo se estende até uma dada faixa de P e T, a partir da qual ha a decomposicao da fase
granada em hematita e perovskita.

Observa-se uma pequena variagdo das faixas de estabilidade de fase para as granadas
formadas pelos diferentes elementos quimicos. Nas condicdes de 7,7 GPa e 500°C os
difratogramas ja revelam uma perceptivel presenca da fase perovskita. A granada de Eurdpio € a
que apresenta mais avangado estagio da decomposicao, em torno de 20% de sua massa deixou de
ser da fase granada. Para o Gadolinio, em 7,7 GPa e 500°C, o produto também é uma
decomposicdo parcial da granada, porém em menor quantidade que o observado para o sistema
com Eurdpio, mas a decomposicdo é completa se as amostras sdo processadas a 2,5GPa/1000°C.
Ja para o sistema com ltrio, ha resquicios da granada mesmo em processamentos a
2,5GPa/1000°C, o que indica que este composto tem uma faixa de estabilidade de fase mais
ampla sob alta presséo, quando comparado com granadas de Gadolinio e Eurdpio.

O comportamento descrito pelos pardmetros de rede dos trés sistemas quimicos
diferentes, levando em conta os valores relativamente grandes dos desvios padres observados
nessas estimativas em funcdo das condicBes de amostragem desfavoraveis, resultando em
difratogramas de baixas contagens, percebe-se que os valores destes parametros, apresentados
pelas amostras processada em alta pressdo, sdo sistematicos e flutuam em torno dos valores
obtidos para as amostras de partida respectiva de cada composto, e estes, por sua vez, nao se

diferem significativamente, segundo as precisdes aceitas, dos valores previsto na literatura.
4.1.3 Analise do Alargamento dos Picos de DRX

Devido a observacdo de alargamentos sistematicos dos picos dos padrdes de difragéo,
uma analise mais criteriosa, descrita na secdo 3.2.1.1, foi feita a fim de se descobrir a origem dos
alargamentos e se isto estaria associado & desestabilizacdo das fases granadas sob alta pressao.
Os valores obtidos para o alargamento de linha pura dos picos, correspondentes a fase granada
dos 3 sistemas estudados sdo apresentados na figura 4.12. A figura 4.12(a) corresponde as
variacOes de largura de largura de linha pura, em funcdo do vetor espalhamento, apresentadas
pelas amostras de partida (ap6s moagem de alta energia e tratamento térmico das misturas
precursoras), a figura 4.12(b) corresponde as variacdes de largura de linha pura apresentadas

pelas amostras processadas a 7,7 GPa e em temperatura ambiente e, por fim, a figura 4.12(c)
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corresponde as variagdes de largura de linha pura apresentadas amostras processadas a 7,7 GPa
com aplicacdo simultanea de 500°C de temperatura por 10min.
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Figura 4.12 — Curvas comparativas da dependéncia dos alargamentos dos picos dos padrdes de

difracdo. (a) Amostras de partida (apds tratamento térmico), (b) Amostras processadas a

7,7GPa/Amb e (c) Amostras processadas a 7,7GPa/500°C.
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Como discutido no método de tratamento de dados adotado, quando o alargamento dos
picos € unicamente devido ao tamanho reduzido dos cristalitos, espera-se uma curva constante
no diagrama As por s (o tamanho do cristalito esta associado ao inverso do valor nominal de As
para s=0, Equacdo (6)). Quando o alargamento dos picos tem alguma contribuicdo de
deformac&o da rede, a curva As por s apresenta uma dependéncia linear e positiva em s (Equacéao
(7)). Sendo assim, na figura 4.12(a), nota-se que as amostras de partida eram bem cristalinas,
pois as curvas sdo praticamente horizontais e interceptam o eixo As muito proximo a origem, em
valores que corresponderiam a tamanhos de cristalitos bem maiores que 10°A, valor limite para
ser observado alargamento de pico significativo devido a cristalitos pequenos. Esta mesma
avaliacdo feita para as amostras processadas a 7,7 GPa/Tamb, figura 4.12(b), revela que ha um
aumento significativo da deformacao induzida na rede e uma contribuicéo desprezivel devida ao

alargamento por tamanho de cristalito pequeno.
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Quando aplicados 500°C de temperatura simultaneamente aos 7,7 GPa de presséo, foi
observado para todas as amostras um aumento no alargamento dos picos, ndo indicando
melhoras de cristalinidade com efeito da temperatura, ao contrario do que se esperaria apds um
tratamento térmico, se a fase granada fosse a fase de estabilidade. Portanto, as linhas de
equilibrio de fase a 7,7 GPa est&o abaixo de 500°C para os 3 sistemas.

Especificamente, as amostras com Gadolinio ou Eur6pio ndo apresentam variacGes
significativas quanto a deformacdo de rede e, sim, uma diminui¢do dos tamanhos medios de
cristalitos, percebida pela projecdo em mais alto valor de As na origem (a curva é transladada
verticalmente, a inclinacdo é praticamente mantida, se comparada com a amostragem sem
temperatura). Porém, diferentemente das granadas de Terras Raras, na granada de Itrio
processadas nessas condi¢fes, ndo ocorre a diminuicdo do tamanho de cristalito, mas um
aumento significativo da deformacao de sua rede.

Aparentemente, para os sistemas contendo Gadolinio ou Eurdpio, a acdo mecanica,
devido unicamente a aplicagdo de pressédo de 7,7 GPa, produz defeitos que, com o efeito da
temperatura, sdo levadas a formacdo de novos contornos de cristalitos. Por outro lado, para o
sistema com ltrio, isso ndo parece acontecer. O efeito da temperatura para este sistema é de

simplesmente acelerar o processo de desestabiliza¢do da fase granada.

4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Foram feitas medidas de espectroscopia Raman nas amostras pulverizadas, as mesmas
que foram usadas para medidas de DRX, e também nas amostras embutidas, as mesma que
foram polidas e preparadas para medidas de dureza e MEV. Nenhum artefato introduzido pela
pulverizagdo ou pelo embutimento e polimento das amostras foi notado, pois 0s espectros eram
basicamente 0s mesmos em ambos 0s casos.

Para uma mais adequada apresentacdo dos dados de espectroscopia Raman, uma
subtracdo gréafica simples do background na curva dos dados como-medidos foi feita, bem como
uma suavizacdo contando a interacdo de 3 pontos préximos. Um exemplo tipico desses
tratamentos ¢ apresentado na figura 4.13, para o espectro obtido para a a-Fe,O3 como recebia.

e Hematita:
A caracterizacdo da a-hematita, usada como precursor neste trabalho, figura 4.13, é

particularmente importante para a investigacdo com a espectroscopia Raman. Além de a hematita
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ser uma fase comum para a qual todos os sistemas em estudo nesse trabalho se degradam, possui
ainda uma banda Raman bem caracteristica e distinta das demais fases.

1 o Fe,0, MEDIDO
- — DADOS TRATADOS

Intensidade (u.a.)
1

| | |
1000 1500 2000
Deslocamento Raman (cm’)
Figura 4.13 — Espectro Raman da a-Fe,O3; como recebido. Os pontos experimentais na forma
como séo medidos estdo representados por quadrados e a curva resultante da subtracéo do

“background” pela linha continua.

T
500

Para cada sistema estudado, foram agrupados, nas figuras 4.14, 4.15 e 4.16, 0s espectros

Raman resultantes das diferentes condi¢Ges de processamento.
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e Sistema com Gd:

T T T T
Perovskita Gd
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Figura 4.14 — Espectro Raman das amostras com Gadolinio resultante das diferentes condigdes
de processamento. Para comparacao, sao incluidos os espectros de amostras monofasicas da
forma granada (GdsFe,(FeOy,)s) e perovskita (GdFeO3) do sistema Gd-Fe-O.

e Sistema com Eu:

| Perovskita Eu

[ 2.56Pasto000°cC
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Figura 4.15 — Espectro Raman das amostras com Europio resultante das diferentes condicGes de
processamento. Para comparacgéo, sdo incluidos os espectros de amostras monofasicas da forma
granada (EusFe,(FeO,)3) e perovskita (EuFeOs) do sistema Eu-Fe-O.
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e Sistemacom Y:

Perovskita Y
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Figura 4.16 — Espectro Raman das amostras com ltrio resultante das diferentes condicdes de
processamento. Para comparacdo, sao incluidos os espectros de amostras monofasicas da forma
granada (Y3Fe,(FeQy)3) e perovskita (YFeO3) do sistema Y-Fe-O.

Em analogia ao comportamento das amostras segundo observado por padres de DRX, 0s
espectros Raman resultantes dos diferentes processamentos, figuras 4.14, 4.15 e 4.16, séo
tipicamente os espectros das granadas de partida até condicBes de processamento de
7,7GPa/500°C. E notéavel que os sistemas de diferentes composicdes quimicas apresentam um
comportamento padréo entre si. Inclusive quanto ao espectro da amostra de granada degradada
(amostras processadas em 2,5GPa/1000°C), por ndo poderem ser explicados nem pelo espectro
da granada, nem pelo da soma dos espectros de perovskita e hematita. Apesar do espectro da fase
hematita ser bem distinto dos espectros das demais fases, figura 4.13, em nenhuma das amostras
processados foi identificada a presenca da fase hematita.

Apesar dos resultados de DRX indicarem que, para as amostras processadas a
2,5GPa/1000°C, a fase perovskita seria a fase largamente majoritaria, os espectros Raman
obtidos sugerem que esta fase, formada pela decomposicdo da granada em alta pressdo e alta
temperatura, ndo é idéntica a fase obtida por tratamento térmico a pressdo ambiente. A diferenca
entre os resultados das duas analises €, provavelmente, em decorréncia das diferentes escalas que
sdo amostradas em cada caso. Enquanto a DRX mostra resultados de ordenamento de longo
alcance, a espectroscopia Raman também ¢é influenciada por ordenamentos de curto alcance, que

podem gerar bandas Raman bem definidas.
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4.3 MICRODUREZA VICKERS

As medidas de microdureza Vickers foram feitas ndo apenas para medir essa propriedade,
mas como um modo indireto e qualitativo de revelar as condi¢des de densificacdo e sinterizacao
do material processado nas diferentes condices de P e T. Segundo 0s procedimentos descritos
na secdo 3.2.3, foram realizadas 10 medidas ao longo da diagonal de cada amostra.

A dispersdo nos resultados de dureza obtidos é consequéncia da incerteza na medida das
diagonais a partir das imagens de cada impressdo e da ndo homogeneidade da amostra. A
incerteza associada as medidas das diagonais foi avaliada pela ambiguidade na determinacéo dos
valores das diagonais de uma medida individual. Isso foi estimado ter um valor maximo da
ordem de + 0,05 GPa para a qualidade de impressdes obtida (exemplos de indentagdes tipicas sdo
apresentados nas imagens das figuras 4.20, 4.21, 4.22, 4.23 e 4.24). Para estimativa da incerteza
associada a ndo homogeneidade das amostras, usou-se 0 desvio padrdo dos valores encontrados
para as 10 impressGes medidas, sendo esta a incerteza largamente dominante.

Os resultados de dureza obtidos para os diferentes sistemas sdo apresentados abaixo, na
forma grafica de barras, figuras 4.17, 4.18 e 4.19, e nas tabelas, 4.04, 4.05 e 4.06, seus valores

nominais.

e Sistema com Gd:

20,00

16,00

12,00

Dureza [GPa)
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4,00

2,5GPa/Amb 7, 7GPa/Amb 2,5GPa/500°C 7,7GPa/500°C 2,5GPa/1000°2C

Amostras

Figura 4.17 — Valores de dureza Vickers dos corpos resultantes das diferentes condic¢des de
processamento para o sistema com Gadolinio. As barras de erro indicam o desvio padréo
associado a uma serie de medidas.
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Tabela 4.04 — Valores nominais das durezas Vickers, em GPa, das amostras com Gadolinio
resultante das diferentes condi¢des de processamento sob alta presséo.

Amostra Processo Dureza Desvio
(GPa) Padréao (GPa)
Gd25Amb 2,5GPa/Amb. 3,50 0,15
Gd77Amb 7,7GPa/Amb. 10,24 0,35
Gd25500 2,5GPa/500°C 8,92 0,28
Gd77500 7,7GPa/500°C 18,83 0,24
Gd251000 2,5GPa/1000°C 11,77 0,91

e Sistema com Eu:
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7, 7GPa/500°C

2,5GPa/10002C

Figura 4.18 — Valores de dureza Vickers dos corpos resultantes das diferentes condic¢des de
processamento para o sistema com Eurdpio. As barras de erro indicam o desvio padrdo associado
a uma série de medidas.

Tabela 4.05 — Valores nominais das durezas Vickers, em GPa, das amostras com Europio

resultante das diferentes condi¢des de processamento sob alta presséo.

Amostra Processo Dureza Desvio
(GPa) Padrao (GPa)
Eu25Amb 2,5GPa/Amb. 2,64 0,12
EU77Amb 7,7GPa/Amb. 10,14 0,15
Eu25500 2,5GPa/500°C 7,50 0,22
Eu77500 7,7GPa/500°C 14,55 0,19
EU251000 2,5GPa/1000°C 14,01 0,54
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e Sistemacom Y:
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Figura 4.19 — Valores de dureza Vickers dos corpos resultantes das diferentes condicdes de
processamento para o sistema com Itrio. As barras de erro indicam o desvio padrdo associado a
uma série de medidas.

Tabela 4.06 — Valores nominais das durezas Vickers, em GPa, das amostras com Itrio resultante
das diferentes condic¢des de processamento sob alta presséo.

Amostra Processo Dureza Desvio
(GPa) Padréao (GPa)
Y25Amb 2,5GPa/Amb. 3,09 0,24
Y77Amb 7,7GPa/Amb. 10,38 0,28
Y25500 2,5GPa/500°C 7,47 0,20
Y77500 7,7GPa/500°C 17,58 0,60
Y251000 2,5GPa/1000°C 17,99 0,72

Observa-se, mais uma vez, que os efeitos das diferentes condi¢des de processamento sao
sistematicos para os sistemas das trés diferentes composicdes. De forma geral, apenas a
aplicacdo de 2,5 GPa de pressdo sem aquecimento simultaneo ndo é suficiente para se obter um
corpo altamente densificado ou bem sinterizado. Mesmo para o patamar de 7,7 GPa isso ainda €
observado. No entanto, com aplicagcdo simultanea de temperaturas moderadas, se obtém corpos
de alta dureza e com aspectos de boa sinterizacdo, revelado nas imagens de microscopia Optica e
pelo comportamento das fraturas causadas pelas indentagcfes. Para o caso particular da granada
de Itrio-Ferro, a dureza obtida para uma amostra monocristalina, reportado por D. B.
SIRDESHMUKH et al [65], é da ordem de 12,00 GPa, ou seja, aproximadamente 2/3 do valor
de dureza obtido para amostras de granada policristalinas processadas em 7,7GPa/500°C.
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E valido lembrar que os valores de durezas apresentados pelas amostras cujas condicdes
de processamento foram de 2,5GPa/1000°C ndo podem ser comparados diretamente com os
demais, pois, como revelado pelas medidas de difracdo de raios X e de espectroscopia Raman,
ndo sdo 0s mesmos materiais. Apesar disso, as amostras processadas a 2,5GPa/1000°C
apresentam evidéncias de boa sinterizacdo, pelos valores de dureza obtidos, embora as longas
fraturas observadas indiquem baixa tenacidade.

As figuras seguintes (4.20 a 4.24) séo representativas das indentacdes deixadas pelos
ensaios de microduzera Vickers. As amostras usadas aqui como exemplo sdo todas do sistema
com ltrio; figuras das demais amostras estdo incluidas no Apéndice C. Apesar da observagio, em
alguns casos, de trincas relativamente longas, o que indica que a tenacidade ndo é tdo elevada, a
obtencdo de impressdes bem definidas e valores altos de dureza mostram que as amostras

estavam bem sinterizadas.
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Figura 4.20 — Imagem tl’pca de uma indentagdo de microdureza Vickers em amostras
resultantes de processamentos a 2,5GPa/Amb/10min para o sistema com Itrio.

. . o o .
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Figura 4.21 — Imagém tipica de uma indentacdo de microdureza Vickers em amostras
resultantes de processamentos a 7,7GPa/Amb/10min para amostra com Itrio.
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Figura 4.22 — Imagem tipica de uma indentagéo de microdureza Vickers em amostras
resultantes de processamentos a 2,5GPa/500°C/10min para amostra com ftrio.
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Figura 4.23 — Imagem tipica de uma indentacéo de microdureza Vickers em amostras
resultantes de processamentos a 7,7GPa/500°C/10min para amostra com ftrio.
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Figura 4.24 — Imagem tipica de uma indentacédo de microdureza Vickers em amostras
resultantes de processamentos a 2,5GPa/1000°C/10min para amostra com ftrio.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As mesmas amostras produzidas por processamentos a 7,7GPa/Amb-500°C e de
2,5GPa/1000°C, e que foram caracterizadas por esprectroscopia Raman e medidas de
microduraza, também foram analisadas por MEV. Para tanto, foram fixadas diretamente nos

“stubs”” do microscopio com fita adesiva condutora, e entdo metalizadas de Carbono.
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Imagens foram adquiridas, tanto no modo de elétrons secundarios, como no modo de
elétrons retroespalhados. Foram feitas também, medidas por EDS com o feixe fixo. Os espectros

representativos de cada fase sdo apresentados a lado de sua imagem.
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e espectros de raios X caracteristicos das amostras com Gadolinio.
Os espectros foram obtidos nas regides indicadas na respectiva micrografia.
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e Sistema com Eu:
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Figura 4.26 — Micrografias e espectros de raios X caracteristicos das amostras com Eurdpio. Os
espectros foram obtidos nas regides indicadas na respectiva micrografia.
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Figura 4.27 — Micrografias e espectros de raios X caracteristicos das amostras com itrio. Os
espectros expostos foram obtidos nas regides indicadas na respectiva micrografia e citada no
grafico sua distin¢do no caso da amostra com mais de uma fase.
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e Sistema com Gd:
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Figura 4.28 — Micrografia por elétrons retroespalhados da amostra com Gadolinio
processada a 2,5GPa/1000°C. Os contrastes dessa imagem devem ser entendidos
como diferencas de composi¢do quimica.

e Sistema com Eu:

Figura 4.29 — Micrografia por eléos retrbspalhdos da amostra com Eurdpio
processada a 2,5GPa/1000°C. Os contrastes dessa imagem devem ser entendidos
como diferencas de composicao quimica.
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e Sistemacom Y:

Figura 4.30 erdg?éfiapoérons retsplhdos da amostra com Itrio
processada a 2,5GPa/1000°C. Os contrastes dessa imagem devem ser entendidos
como diferencas de composi¢do quimica.

Assim como observado para as demais técnicas de andlise, os espectros de raios X
caracteristicos das amostras (figuras 4.25, 4.26 e 4.27) sdo analogos para o0s trés sistemas.
Amostras processadas em temperaturas ambiente e 500°C, apresentam grande homogeneidade
em composi¢cdo quimica. As micrografias mostram grdos relativamente finos para as fases
granada, ao ponto de ndo se obter contraste suficiente para perceber seus contornos em medidas
de maiores ampliagdes. Para as amostras decompostas, é notdrio que as micrografias indicam
uma microestrutura bem mais fina para o sistema com Itrio, quando comparado aos sistemas com
Terras Raras.

Para amostras processadas a 2,5GPa/1000°C, micrografias por elétrons retroespalhados
de maior ampliacéo séo exibidas (figuras 4.28, 4.29 e 4.30), comprovando a separacao de fases
nessas condicdes, também indicando um alto grau de sinterizacdo dessas amostras. Os espectros
por EDS dessas fases podem ser identificados, basicamente, pela presen¢a ou ndo de um metal
que ndo seja o Ferro. A regido com a presenca desse metal corresponde a fase perovskita, para a
qual também é observada uma diminuig&o de intensidade relativa do pico de Ferro.

Adicionalmente, na figura 4.31, sdo mostrados mapeamentos de raios X caracteristico das
amostras com Itrio. Os mapeamentos & esquerda, coluna Y77500, corresponde a amostra

processada a 7,7GPa/500°C, e os mapeamentos a direita, coluna Y251000, corresponde a
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amostra processada a 2,5GPa/1000°C. As imagens da primeira linha sdo micrografias por
elétrons retroespalhados, as demais linhas correspondem aos mapeamentos de cada elemento em

separado, indicados no lado superior esquerdo de cada mapeamento.
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Figura 4.31 — Mapeamentos de EDS das amostras de trio processada a 7,7GPa/500°C &
esquerda e 2,5GPa/1000°C a direita. Os contrastes desses mapeamentos devem ser entendidos
como diferencas de composicao quimica.

Ao se comparar 0s mapeamentos para 0 ion Terra Rara das duas amostras, Y77500 e
Y251000, se observa nitidamente que ha variacdes da distribuicdo desse elemento nos diferentes
mapas. No mapa para o Itrio da amostra Y77500, a distribuicdo de tonalidades é de grande
homogeneidade, representando uma dispersao relativamente uniforme do elemento na amostra.

Ja para a amostra Y251000, percebe-se a segregacdo evidente de regides contendo ou no ltrio,
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nesse caso, as regides claras sdo, tipicamente, hematita, e as regides escuras, perovskita.
Observa-se ainda, para a amostra Y251000, que a degradacdo da fase granada é generalizada,
pois se da em toda a extensdo da amostra, ndo apresentando regides de aglomeracéo preferencial
de alguma das fases constituintes.

A distribuicdo dos demais elementos quimicos, Ferro e Oxigénio, no mapeamento de
ambas as amostras é de forma homogénia, fato explicado por estes serem elementos comuns da
constituicdo das 3 fases, da granada para a amostra Y77500, e das fases perovskita e hematita
para a amostra Y251000.

No Apéndice D, mais micrografias para o sistema de Itrio sdo apresentadas.

4.5 PROCESSAMENTOS EXTRAORDINARIOS

Para confirmar que as diferencas entre os resultados obtidos neste trabalho e aqueles
reportados por Shimada [45] ndo estdo associados a limitagbes cinéticas, foram feitos
experimentos em uma temperatura mais alta (1500°C), a 2,5 GPa, faixa de parametros para qual
esse autor afirma que a granada é a fase estavel. Para os pardmetros ndo descritos no referido
trabalho, como o tempo de processamento, foram mantidas as condi¢gdes padrdes dos demais
processamentos realizados neste trabalho.

Um experimento (PH251500) partia da mistura dos sesquidxidos precursores (a-Fe,O3 +
Y,03); e outro (Y251500) partia da propria fase granada de Itrio-Ferro, a mesma amostra de
partida usada nos demais processamentos.

As amostras resultantes destes processamentos tinham um aspecto atipico do observado
para as amostras produzidas nos demais processamentos. Nestes, as amostras aparentaram uma
segregacdo para uma fase de carater metalico, agrupada em pequenas esferas, e para uma fase
pulverulenta de cor escura, que envolvia as esferas metélicas. A micrografia da figura 4.32 é um
exemplo disso.

Os materiais produto destas condi¢Oes de processamento foram analisados por EDS,
foram feitas micrografias por elétrons retroespalhados e, também, medidas de DRX. Nestas
ultimas, apenas a fase pulverulenta foi analisada. As figuras 4.34 e 4.37 séo os padrdes de raios
X obtidos para as amostras Y251500 e PH251500, respectivamente. Nesta mesma ordem, séo

apresentados nas figuras 4.32 e 4.35 os resultados de EDS obtidos para essas amostras.
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Figura 4.32 — Micrografia e espectros de raios X caracteristicos da amostra de
Y251500.
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Figura 4.33 — Micrografia do material fundido no processamento
de 2,5GPa/1000°C/10min, Y251500.
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Figura 4.34 — Padréo de raios X da amostra de granada de Itrio processada a
2,5GPa/1500°C/10min. Os indices identificam 0s picos correspondentes as
fases: 1- YBOj3 estrutura tipo granada de Itrio-Boro e 2- h-BN.

Tabela 4.07 — Composicdo da amostra de granada de ftrio processada a 2,5GPa/1500°C/10min.
Amostra Processo Fases PDF

Y251500 2,5GPa/1500°C YBO3 1 010-74-1929
10min h-BN 2 010-73-2095
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Figura 4.35 — Micrografias e espectros de raios X caracteristicos da amostra de
PH251500.
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Figura 4.36 — Micrografia do material fundido no processamento
de 2,5GPa/1000°C/10min, PH251500.
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Figura 4.37 — Padréo de raios X da amostra de mistura com Itrio como-moida e
processada 2,5GPa/1500°C/10min. Os indices identificam os picos
correspondentes as fases: 1- YBOs estrutura tipo granada de Itrio-Boro e 2- h-BN.

Tabela 4.08 — Composicdo da mistura com Itrio como-moida e processada a
2,5GPa/1500°C/10min.
Amostra Processo Fases PDF
PH251500 2,5GPa/1500°C YBO3 1 010-74-1929
10min h-BN 2 010-73-2095

Os resultados obtidos nos processamentos segundo as condicOes de P e T reportadas por
Shimada, tanto para a amostra cuja fase de partida era a granada, quanto para a amostra em que

se partia da mistura dos sesquioxidos, sdo extremamente similares. Isso se deve ao fato de que,
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se ultrapassadas as condigdes criticas de P e T da faixa de estabilidade da granada, que, para o
sistema com Itrio na pressio de 2,5 GPa, possui valores de temperatura mais baixos que o usado
nestes experimentos, o material componente ja ndo seria a granada e, sim, uma mistura de
hematita e perovskita, como vistos nos resultados dos processamentos nas condi¢des usuais deste
trabalho. Assim, a decomposicdo da granada em hematita e perovskita é uma etapa intermediaria
do processo observado para os processamentos em 2,5GPa/1500°C, de forma tal, que os
produtos finais sejam invariantes frente a fase de partida.

Os padroes de DRX das amostras Y251500, figura 4.34, e PH251500, figura 4.37, séo
perfeitamente analogos. Em ambos os casos, a constitui¢do de fases pode ser caracterizada como
YBO; e h-BN, tabelas 4.07 e 4.08. Estes padrdes de DRX mostram que, para as condicOes de
processamento de 2,5GPa/1500°C/10min, h4a uma reacdo da amostra com os elementos
constituintes da célula de alta presséo, o h-BN.

Os espectros de EDS das duas amostras, medidos nas regides periféricas as esferas
metalicas, ponto 1 indicado nas micrografias das figuras 4.32 e 4.35, corroboram com 0s
resultados de DRX e indicam a presenca de itrio, Boro e Oxigénio no material. J& os espectros
feitos nas esferas metalicas identificam o Ferro como elemento predominante.

As micrografias de elétrons retroespalhados feitas nas esferas de Ferro metélico, figuras
4.33 e 4.36, apresentam que estas séo formadas com aparente homogeneidade.
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5 CONCLUSOES

O primeiro sucesso deste trabalho foi a reproducdo da sintese de granadas tipo TrzFesO1;
por rotinas descritas na literatura, sua obtencdo na forma monoféasica e caracterizacdo pelo
método Rietveld. O estudo de granadas sintéticas de Ferro sob altas pressées como um analogo
de sistemas de interesse geoldgico mostrou-se adequado, pois permitiu a identificacdo de
alteracOes estruturais em condicOes de pressdes e temperaturas mais moderadas que as
necessarias para produzir alteracGes similares em granadas naturais, tornando possivel o estudo
em equipamentos de processamento em alta pressao de grandes volumes.

Verificou-se que as granadas de Ferro sdo particularmente sensiveis aos efeitos da
pressdo. A aplicacdo de pressdo de 7,7 GPa induz um grau de deformacédo significativo na
estrutura. Essa deformacédo ndo é recuperada por tratamento térmico sob alta pressdo.

Como contribuicdo para o antigo problema sobre a estabilidade de fases granadas em alta
pressdo, observou-se para os 3 sistemas estudados que, acima de certos valores de pressao, existe
uma instabilidade sistemética das granadas do tipo TR3FesO1,. Invariavelmente, associado a esta
instabilidade de fase, estes processos levam a decomposicdo da granada para as fases Oxidas
usadas como reagentes em sua sintese: a perovskita e a hematita. As linhas de estabilidade a 7,7
GPa estdo abaixo de 500°C para estes sistemas. Uma pequena variagdo nos valores de P e T
necessarios para a decomposicdo completa é observada variando-se o ion TR.

O uso de altas pressdes para producdo de sinterizados de granada tem uma aplicacéo
limitada. Compactos bem densificados, com altos valores de dureza e aspectos de relativa
tenacidade podem ser obtidos, porém, as condi¢Bes de processamento devem ser adequadas a
faixa de estabilidade do material em particular.

Processamento em altas pressdes € uma rota bastante interessante para producdo de
compositos de oOxidos simples a partir da decomposicdo de 6xidos complexos. Obtencdo de

corpos altamente densificados com microestrutura fina e homogénea.
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APENDICES

APENDICE A - REFINAMENTOS RIETVELD

As figuras a seguir sdo resultados de refinamento Rietveld das amostras obtidas apds
processamentos na condigdes especificadas. As barras indicam as posi¢cbes dos maximos de
difracdo para a(s) fase(s) constituinte(s) considerada(s). A curva na parte inferior corresponde a

diferenca entre as contagens medidas e calculadas para cada valor de 0.

e Sijstema com Gd:
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Figura A.01 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
2,5GPa/Amb/10min, considerando unicamente a fase GdsFe,(FeO,)s. As barras indicam as
posicBes de maximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do gréafico representa a
diferenca entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.02 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
7,7GPa/Amb/10min, considerando unicamente a fase GdsFe,(FeO,)s. As barras indicam as
posicGes de maximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do grafico representa a
diferencga entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.03 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
2,5GPa/500°C/10min, considerando unicamente a fase GdsFex(FeO4)s. As barras indicam as
posi¢cdes de méximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do gréafico representa a
diferenca entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.04 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
7,7GPa/500°C/10min, considerando unicamente a fase GdsFex(FeO4)s. As barras indicam as
posicGes de maximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do gréafico representa a
diferencga entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.05 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
2,5GPa/1000°C/10min, considerando as fases GdFeO; e a-Fe;0s. As barras indicam as posic¢oes
de maximo de difracdo das fases, acima da a-Fe,O3 e abaixo da GdFeOs. A curva na parte
inferior do grafico representa a diferenca entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.06 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
2,5GPa/Amb/10min, considerando unicamente a fase EusFe,(FeO,)s. As barras indicam as
posicGes de maximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do gréafico representa a
diferencga entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.07 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
7,7GPa/Amb/10min, considerando unicamente a fase EusFe,(FeO,)s. As barras indicam as
posi¢cdes de méximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do gréafico representa a
diferenca entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.08 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
2,5GPa/500°C/10min, considerando unicamente a fase EusFex(FeOy)s. As barras indicam as
posicGes de maximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do grafico representa a
diferencga entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.09 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
7,7GPa/500°C/10min, considerando as fases EuFeOs e a-Fe,Os. As barras indicam as posicoes
de méximo de difragdo das fases, acima da EusFe,(FeO,); e abaixo da EuFeOs. A curva na parte
inferior do grafico representa a diferenca entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.10 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
2,5GPa/1000°C/10min, considerando as fases EuFeO; e o-Fe,0s. As barras indicam as posicdes
de maximo de difragdo das fases, acima da a-Fe,O3 e abaixo da EuFeOs. A curva na parte
inferior do grafico representa a diferenca entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.11 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
2,5GPa/Amb/10min, considerando unicamente a fase YsFe,(FeO,)s. As barras indicam as
posi¢cdes de méximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do gréafico representa a
diferenca entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.12 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
7,7GPa/Amb/10min, considerando unicamente a fase Y3sFe,(FeO,)s. As barras indicam as
posi¢cdes de maximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do gréafico representa a
diferenca entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.13 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
2,5GPa/500°C/10min, considerando unicamente a fase Y 3Fes(FeOy)s. As barras indicam as
posicdes de maximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do grafico representa a
diferenca entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.14 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
2,5GPa/500°C/10min, considerando unicamente a fase Y3Fey(FeOy)s. As barras indicam as
posicOes de maximo de difracdo para esta fase. A curva na parte inferior do gréafico representa a
diferenca entre os valores medidos e calculados.
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Figura A.15 — Refinamento Rietveld da amostra do sistema com Gadolinio processada a
2,5GPa/1000°C/10min, considerando as fases a-Fe;0s, YFeOs e Y3Fey(FeOy)s. As barras
indicam as posi¢des de maximo de difragdo das fases, acima da a-Fe,O3, no meio da YFeOs e
abaixo da Y3Fez(FeO,)s. A curva na parte inferior do grafico representa a diferenca entre os
valores medidos e calculados.
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APENCIDE B - CALIBRACAO DO INSTRUMENTO PARA ANALISE DO
ALARGAMENTO DE PICOS

Neste apéndice, sdo expostos o padrdo de DRX obtido para o LaBg certificado com as
configuracGes de medida usuais as feitas para obtencéo dos padrdes de todas as amostras, figura
B.01. Bem como a curva de afericdo do alargamento instrumental, obtida a partir das mesmas
manipulacdo de dados feitas para tracar os alargamentos de linha pura, inclusive a curva é

tracada respeitando as mesmas escalas, figura B.02.
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e
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602@ (grgas)
Figura B.01 — Padréo de raios X de calibracdo da alargamento instrumental.

0,0080

0,0075 + B PONTOS EXPERIMENTAIS LaB,
0,0070 —— CURVA ALARGAMENTO

0.0065 - INSTRUMETAL
0,0060 —

0,0055 4
__0,0050
:'< 0,0045-:
;’0,0040 -
<1 0,0035 -
0,0030
0,0025 -
0,0020 4
0,0015 4
0.0010 __M
0,0005 4
0,0000 1— . , . , . , .
02 04 s (AT o6 038 10
Figura B.2 — Curva da variacdo do alargamento instrumental em funcdo de s.
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APENCIDE C - MARCAS TIPICAS DE INDENTAGCOES NOS ENSAIOS DE
MICRODUREZA VICKERS, AMOSTRAS DOS SISTEMAS DE GdE Y.

Como apenas as indentacdes tipicas dos ensaios de dureza do sistema com Eurdpio foram
apresentadas, aqui sdo mostradas as indentacGes tipicas para 0s outros sistemas, contendo

Gadolinio na figura C.01 e itrio na figura C.02.

e Sistema com Gd:

(b)

(d)

o

Figura C.01 — Indentacdo tipicas em processamentos a (a) 2,5GPa/Amb/10min.
(b) 7,7GPa/Amb/10min. (c) 2,5GPa/500°C/10min. (d) 7,7GPa/500°C/10min.
(e) 2,5GPa/1000°C /10min.
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Sistema de Eu:
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Figura C.02 - Indénfaqéo tipicas em- processamentos a (a) 2,5GPa/Amb/10min.
(b) 7,7GPa/Amb/10min. (c) 2,5GPa/500°C/10min. (d) 7,7GPa/500°C/10min.
(e) 2,5GPa/1000°C /10min.
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APENCIDE D - MICROGRAFIAS POR ELETRONS SECUNDARIOS E
RETROESPALHADODOS, SISTEM DE ITRIO.

Este apéndice tem como proposito apresentar micrografias de carater geral e com grandes
aumentos para a série completa de amostras, o sistema escolhido de exemplo foi o com itrio. As
micrografias de baixo aumento foram feitas no modo de elétrons retroespalhados, revelando
aspectos globais das amostras. As de maior aumento sdo perspectivas de uma mesma regido da
amostra e sempre apontando uma marca de indentacdo dos ensaios de microduraza, analisadas

nos dois modos: elétrons secundario e elétrons retroespalhados.

e Amostra processada a 7,7GPa/Amb/10min:
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Figura D.01 — Micrografia por elétrons retroespalhados huma perspectiva
geral da amostra
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Figur D.02— Microgrfi por elétrons seunérios, no detalhe parte de uma
indentacéo e sua fratura.

20kV  x10,000 Tum 17 35 SEM_BEC

Figura D.03 — Micrografia por elétrons retroespalhados, no detalhe parte de
uma indentacéo e sua fratura.
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o Amostra processada a 7,7GPa/500°C/10min:

X22 17 60 SEM_BEC

Figura D.04 — Micrografia por elétrons retroespalhados numa perspectiva
geral da amostra

17 35 SEM_SEI

Figua D.05 - icrorafiapor elétrons secundrios, no detalhe parte de uma
indentacéo e sua fratura.
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Figura D.06 — Micrografia por elétrons retroespalhados, no detalhe parte de
uma indentacgéo e sua fratura.

e Amostra processada a 7,7GPa/1000°C/10min:

x30  500pm 19 50 SEM_BEC

Figura D.07 — Micrografia por elétrons retroespalhados numa perspectiva
geral da amostra
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Figura D.09 Microgrfia por Iétrons retroespalhados, no detalhe pafte de
uma indentacéo e sua fratura.
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