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RESUMO

o presente trabalho consiste na fabricag3do e
caracterizagdo das ligas binarias FezoAlso e Fezszn", pelo método
MECHANICAL ALLOYING (MA)>. A produgdo dessas ligas faz parte de
uma linha de pesquisa de diversos sistemas metalicos binarios com
aplicages industriails na 4area de materiais anti-corrosivos e
anti-oxidantes a temperatura ambiente e em altas temperaturas.
Inicialmente, a liga binaria FezoAlso foi produzida.b Os padrdes
de difrag3o de ralos-X mostram que o produto final obtido, apés
220 horas de moagem é uma liga PezoAlao,' na fase amorfa. Este
padr&o foi simulado usando-se o modelo de Empacotamento Aleatério
de Esferas Duras ((modelo de Percus-Yevick) que mostrou que a
Ordem Quimica de Gurto Alcance (Chemical Short Range Order -CSRO)»
nesta lga, pode ser bem descrita por este modelo. Os espectros
Mossbauer a temperatura ambiente para a liga FezoAlao mostram uma
evolugdo para um dubleto (desdobramento quadrupolar), o qual pode
ser atribuido a uma fase superparamagnética. Foi tambem observado
que a taxa de reagdo diminui com o aumento do tempo de moagem.

A lga Fezsznzs 'f‘ oi em seguida produzida por MA. Os
padrdes de difragdo de raios~-X medidos em fungdo do tempo de
moagem, mostram que apés 170 horas cie MA, o produto final obtido
é um composto estavel, na fase cristalina, porém com uma
estrutura cristalina com deformagdes ,defeitos e tensSes. Um

tratamento térmico A& temperatura de 250 °c por 24 horas permitiu

eliminar todas as deformagles, defeitos e tensBes. Os padrBes de



difracdo de ralos-X das amostras fabricadas por MA e tratada
térmicamente a 250 °C foram indexados A uma rede cubica do tipo
corpo centrado, com parametros de rede iguais a 9,011 A° e
8,9936 Ao, respectivamente, caracteristicos da fase I' do p-lat3o.

Medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura
(Differential Scanning Calorimetry-DSC) mostraram a presenga de
um pico exotérmico localizado a 197 °c e outro pico endotérmico
localizado a 563 °C. Somente o pico exotérmico foi investigado e
foil associado a uma possivel relaxagdo estrutural.

O espectro Méssbauer A temperatura ambiente para a liga
Fe252n75, ap6s 170 horas de moagem mostra a presenga de
doisdubletos os quais podem ser atribui&os A dois sitios de ferro
n3o equivalentes (fases paramagnéticas).

Paralelamente, foi feito uma extensa revis3o
bibliografica dos sistemas estudados por MA . JA que n3o se
encontrou nenhum sistema Fe-Zn produzido por esta técnica, por
conseguinte, os resultados apresentados pela autora constituem

uma contribuigdo original.



ABSTRACT

This work consists in the manufacturing and

characterization of the FezoAleo and Fe”Zn_?s binary alloys by
MA. The production of these alloys is part of a line of research
in several binary metallic systems with industrial applications
in the area of anticorrosive and antioxidant materials at room
temperature as well as at high temperatures.
A First, the binary FezoAlao alloy was produced. The
x—ray diffraction patterns shows that the final product, after a
220-hour milling, is a FezoAleo alloy, in the amorphous phase.
The X-ray diffraction pattern measured after 220 hours of milling
time was simulated using the Dense Randon Packing of Hard Spheres
C(DRPHS) model (Percus-Yevick model) and showed that the
Compositional Short Range Order in this alloy may be well
described by this model. The Missbauer spectrum at room
temperature for ’t;ne PezoAlao alloy show an evolution towards two
doublets (quadrupolar splittings), which may be at.trlbl;t,ed to a
superparamagnetic phases. It was also observed that the rate of
reaction decreases with the increasing of milling time.

Afterwards, the Fezszn” alloy was produced by MA. The
X-ray diffraction patterns measured as a function of the milling
time, show that after 170 hours of MA, the final product obtained
is a stable compound, in the crystalline phase, but with

deformations, faults, and strains. A heat treatment at 250°C for



24 hours allowed for elimination of all deformations, faults and
strains. The X-ray diffraction patterns of the samples made by MA
and heated treated at 250°C were indexed to a body-centered cubic

o

lattice, with lattice parameters of 90111 A and 8.9936 _A°,
respectively, characteristically of the I' phase of the y-brass.

Differential Scanning Calorimetry measurements showed
the existence of an exothermic peak at 197 °c and other
endothermic peak at 563°C. Only the exothermic peak was
investigated and it was associated to an eventual structural
relaxation.

The Mossbauer spectrum at room temperature for the
l-‘e'z!sZn?:s alloy, after 170 hours of milling time, shows the
presence of two a doublets (quadrupolar splitting), which may be
attributed to non - equivalent iron sites 1in a paramagnetic
phase.

Paralelly, an extensive bibliographic review of systems
studied by MA was carried out. Since no studies of Fe-2Zn systems

through that technique were found, therefore, the results

presented by the author represents an original contribuiton.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

Os vidros metalicos amorfos constituem uma classe de
materiais sélldos que apresentam algumas propriedades seﬁnelhant.es
as dos metals comuns, mas, diferentemente destes, possuem uma
estrutura atémica desordenada ou amorfa. Os primeiros comunicados
sobre a obtengdo de sélidos metaAlicos com estrutura amorfa datam
da década de 1930. Contudo, o interesse por tais materiais
iniciou-se apenas em 1959 quando, acidentalmente, num programa de
pesquisa que visava a obtengdo de solugBes sdélidas fora da regido
de equilibrio, Klement, Willens e Duwez [1] observaram que ligas
de Au-Si formavam sistemas amorfos ao serem resfriadas
rapidamente a partir do estado liquido.. Esta experiéncia
proporcionou um novo campo na Fisica conhec_ido como ‘“Fisica dos
arranjos atémicos desordenados". A nova classe de materiais
amorfos tem despertado um crescente interesse tecnolégico. Tal
fato, deve-se ao desenvolvimento de técnicas que permitem a
fabricagdo de materiais amorfos a um baixo custo e a descoberta
de propriedades fisicas e quimicas muito interessantes como, por
exemplo, uma grande facilidade de magnetizag3o com altos limites
de saturacgao e permeabilidade, uma grande ductibilidade
(viabilizando o0 uso de certos compostos que na fase cristalina

s30 extremamentes quebradigos), grande resisténcia a corrosao,



propriedades cataliticas etc..

Inicialmente, ligas metalicas amorfas eram sintetizadas
por resfriamento rapido a partir do estado liquido (Quenching). O
material era resfriado abaixo da temperatura de cristalizagdo a
partir da fase liquida com uma taxa de resfriamento de 10° até

1010

K/s. Assim, a nucleagdo ou o crescimento de fases
cristalinas poderiam ser cinéticamente evitadas, em certas lgas
na fase liquida, usando-se altas taxas de resfriamento. O produto
final tinha a configurag8o de um liquido congelado denominado
vidro metalico, e ¢ um s6élido amorfo na forma maciga ou “bu.lk". o
uso da témpera ou “Quenching" produz materiais amorfos macigos
com muitos defeitos e tenszionados. Posteriormente, encont,rou—s-e‘
varias outras técnicas para a obtengSo de ligas amorfas a partir
da 'deposig3o de uma liga na fase de vapor, sobre um substrato
resfriado ou n3o (este processo é conhecido como deposigdo) ou a
partir de deposig8o de atomos dos elementos constituintes (alvos)
sobre um substrato n3o resfriado (este processo ¢ conhecido como
sputtering) [2). A natureza dessas técnicas, faz com que o
material produzido tenha sempre uma pequena espessura,
restringindo a faixa de aplicagfes industriais.

Em 1982, Yeh e colaboradores I[3] observaram que o
composto intermetalico cristalino Zr:’Rh obtido por "Quenching"
era hidretado pela exposigio em hidx;Ogénio £aso0s0 em pressoes
variando de uma até 50 atmosferas. 0 composto cristalino Zrakh
reagindo com o hidrogénio transformava-se em um hidreto metalico
amorfo erkhﬂs' . A temperatura onde observou-se essa

S

transformagdo estava em torno de 200 °C.



Recentemente, um método diferente de preparagdo de
lHgas amorfas ou cristalinas fol descoberto. Fol encontrado que
Hegas amorfas podem ser produzidas por uma reag3do de
transformagido no estado sélido conhecida na Mteratura como
“Solid-St,at.e Amorphization Transf ormat,ion" (SSAT). Neste
trabalho, sera referida como SSAT.

Em 1983, Schwarz e Johnson {4] notificaram a formag3o
de lgas metalicas amorfas Aui_xl.ax, para 0,30 £ x =< 0,50, por
SSAT a partir de filmes .finos de Au e La policristalinos puros
com espessuras variando de 100 a 600 A°. As lgas amorfas
Aui_xLax foram obtidas aquecendo por diversas horas o ‘'sandwich"
formado por 6 a 16 c;madas desses filmes finos, em temperaturas

© C, as quals est3o bem abaixo das

compreendidas entre 50° e 80
temperaturas de cristalizagdo do sistema Au-La. A forga motora
para a formagsb de ligas na fase amorfa é o grande calor de
mistura negativo e a rapida difusio do Au no La nesta faixa de
temperaturas, mostrando que o tempo necessario para a nucleagdo e
crescimento de fases cristalinas ¢ muito maior do que o tempo
necessario para a amorfizag3o.

Recentemente, uma outra técnica, também baseada em
SSAT, porém diferente daquela descrita por Schwarz (4], foi
descoberta para a preparagdo de materiais amorfos ou cristalinos
em temperaturas abaixo da temperatura de cristalizac8o. Esta nova
técnica ¢é conhecida por MECHANICAL ALLOYING - MA, ou Moagem
MecAnica). MA se baseia na obtenggo de ligas, na forma de p6, a

partir da moagem mecanica da mistura dos elementos quimicos

cristalinos, também na forma de pb6s, com alto grau de pureza.



A comparacgdo entre MA e os diversos métodos de
preparagdo de ligas amorfas, usando resfriamento rapido a partir
da fase liquida, é que MA pode ser, em principio, uma técnica
para a produgdo de material macigo, na fase amorfa ou cristalina
[5]. Recentemente, Schnitzke e colaboradores 116, 7] produziram
im3s permanentes Sm-Fe-Tl com coercividade a temperatura ambiente
acima de 50 kDe combinando MA e compact.aggo a quente do produto
final.

Atualmente, o interesse ¢ cada vez maior no uso
MA, conforme mostra o Quadro 11 reproduzido do trabalho de
Gaffet e colaboradores [8] no final deste capitulo.

Estudos recentes das propriedades das ligas Fe-Al
tem mostrado que este sistema € um excelente candidato para
aplicagBes estruturais em altas temperaturas [9]. A fase B2, com
composigao FeaeAle_‘ » oferece uma o6tima combinagdio no que tange a
resisténcia, oxidag3o, corros3 e ao comportamento mecanico
{9,10]. As ligas Fe-Al também apresentam excelente resisténcia
aoxidagd em temperaturas superiores a 1100 °C, bem como
resisténcia a corrosdo em ambientes sulfurosos com temperaturas
compreendidas na faixa de B00 a 900°C. Estas Hgas também
oferecem excelente resisténcia a corros3o em sais de nitrato
fundidos a temperatura de 650 oC . Estas ligas quando
elietrodepositadas sobre folhas de aéo R exibem excelente
resisténcia a corros3o e a oxidag3o.

Outro sistema de grande interesse industrial é o
sistema binario Fe-Zn, pois & crescente o interesse no zinco puro

e nas lgas Fex-Zn como materiais para revestimento de folhas



de ago utilizadas em muitos ramos da industria e especialmente na
indastria automotiva. As propriedades do revestimento de folhas
de ago dependem da composigdo e da distribuigdo na camada de
revestimento.

Tendo em vista a importaAncia industrial destes
dois sistemas, o grupo de Fisica experimental da UFSC, abriu
linhas de pesquisa visando implementar a fabricagdo e
. caracterizagS8oc de uma série de materiais com as propriedades
descritas acima, entre elas a produgdo de ligas Fe-Al e Fe-Z2n,
usando a técnica MA.Outro objetivo deste programa de pesquisa é a
formag3o de recursos humanos nesta area do conhecimento, uma vez
que as atividades no Brasil usando MA ain&a s30 incipientes.

Tendo os objetivos do programa expostos acima,
decidimos caracterizar a eficiéncia da nossa montagem
experimental para MA, produzindo inicialmente a liga Fezo‘uao’ na
fase amorfa, uma vez que esta mesma composigdo ja havia sido
obtida por Wang e colaboradores [11]. Deste modo, nossos
resultados poderiam ser comparados diretamente com aqueles
obtidos por Wang, dando-nos uma nog3o da eficiéncia do nosso
arranjo para MA. Outra vantagem da escolha deste sistema, é a
presenga do elemento ferro o qual permite seguir a evolugdo da
formagdo da liga usando a técnica de Espectroscopia Méssbauer. O
diagrama de f ases do sistema Fe-Al é mostrado na Figura 1.2.

Para o sistema Fe~2Zn, outro motivo adicional para
a sua escolha, é que este sistema n3o havia sido estudado pela
técnica MA (veja Quadro 1.1).

O diagrama de fases do sistema Fe-Zn mostrado na



Figura 1.3 apresenta quatro compostos na regi3o rica em zinco
denotadas por T, l"‘, &6 e £. Destes quatro compostos, a fase I' é
aquela que possui a mais simples célula unitaria cubica de corpo
centrado contendo 52 Atomos no seu interior, sendo 12 Atomos de
ferro distribuidos em posigBes tetraédricas denominadas IT e OT,
em octaédricas e cubo-octaédricas denominadas OH e co,

respectivamente, como mostra a Figura 1.1.

Fig. 1.1 Cluster de 26 4tomos na estrutura r brass. Circulos
abertos: tetraedros mais internos, IT. Circulos concéntricos:
tetraedros maie externos OT. Circulos hachurados: octaedro, OH.

Circulos com pontos: cubo-octaedro, CO [12).
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Assim, neste trabalho escolhemos a composig3ao

Fe252n75 (composto I') para ser produzida e caracterizada.

O plano seguido para apresentagdo deste trabalho é
o seguinte:

No capitulo 2, uma ampla revisio bibHografica
sobre o método MA e os possiveis mecanismos fisicos governando a
reagdo de amorfizagddo no Estado Soélido, além de critérios
empiricos apresentados.

No capitulo 3, o arranjo experimental MA ¢
descrito bem como os resultados obtidos para as ligas FezoAlao e
Fe252n75. Ainda neste capitulo apresentargmos uma analise
minuciosa desses resultados.

No capitulo 4, apresentaremos as principais

conclusSes tiradas deste trabalho.
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CAPITULO 2
SOLIDOS METALICOS AMORFOS
2. SOLIDOS AMORFOS

Sélidos amorfos ou n3o cristallnos s30 definidos como
aqueles cuja estrutura atébmica ¢ ou molecular ) n3o apresenta uma
periodicidade, somente uma ordem espacial de curto alcance. Nos
liquidos, geralmente, se observa uma ordem atémica de curto
alcance, estatisticamente c_onst,ant,e , entendida como uma
decorrencia de umitagises topolégicas pelo fato dos A&tomos
ocuparem volumes finitos e das distAncias interatédmicas serem da
ordem de seus diametros efetivos.. Tomando-se um atomo como
centro, por exemplo, existe wum nuamero pequeno de possibilidades
estruturalmente diferentes de se agruparem os primeiros vizinhos:. .
A repetigdo de cada uma destas possibilidades, numa média, é o
que caracteriza a ordem de curto alcance. Ao afastar-se do atomo :
central o namero de possibilidades de ordenamento aumenta
rapidamente até chegar praticamente ao infinito, quando ent3o a
distribuigdo atéomica relativa ao atomo central se torna .
completamente aleatéria.

Os s6ldos sdo definidos arbitrariamente como um
agrupamento denso de Atomos capaz de @ter sua forma, por um
determinado tempo, frente a determinadas tensBes, fato que pode

ser expresso em termos da viscosidade n com valores da ordem de
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10> a 10*° poises. Comparativamente, as viscosidades de liquidos

comuns como a agua ou metals liquidos, est3oco em torno de 1072
poises.

A natureza estatistica da ordem de curto alcance dos
séuaos amorfos, uma vez que o0 ponto de equilibrio da posigSo de
cada atomo permanece fixo, depende apenas da configuracdo
espacial. As HmitagBes topolégicas para os liquidos permanecem
validas como sendo as minimas restrigSes ao posicionamento dos
primeiros vizinhos. A medida que se acrescentam outras
restriges, como por exemplo, ligag8es quimicas com diregSes
preferenciais, podem haver mudangas significativas na ordc'em ] de
curto alcance sem qﬁe se altere a aleatoriedade das distrlbnges
atéomicas longe do aAtomo central.

Existem portanto, diversos tipos de sélidos amorfos -
cujas ordem de curto alcance podem estender-se a distancias em
torno de até 20 A° variaﬁdo em fungdo do numero e do tipo das
restriges existentes.

Por outro lado, n3o0 ha um limite inferior bem definido
para o “grau de amorficidade” de uma estrutra. Deste modo, a
idéia de amorfo pode abranger situagtes descritas como
empacotamentos aleatérios densos que obedegam apenas a critérios
topolégicos e também a est.ruturas_prgarﬂzadas como microcx;ist,ais_.

A caracterizag3do estrut@ﬂ dos sélidos amorfos, assim
como a dos ééudos cristalinos, é¢ de fundamental importancia,
pois suas propriedades est3do diretamente relacionadas com o tipo
de estrutura atémica local. Como nos sélidos amorfos n3o existe

ordem de longo alcance, a questdo da caracterizag@o estrutural
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esta centrada na topologia da ordem de curto alcance.
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MECHANICAL ALLOYING

2.1 - MECHANICAL ALLOYING

Recentemente, tem sido mostrado que ligas amorfas podem ser
sintetizadas por um namero de novos caminhos dif erentes dos
métodos tradicionais cie solidificag3o. Entre esses novos
caminhos, a moagem mecanica (Mechanical Alloying-MA) de misturas
de elementos cristalinos, na forma de pés, com alto grau de
pureza , ou de co mpostos intermetalicos cristalinos (Mechanical
Grinding-MG), é muita atrativa, uma vez que MA ou MG podem ser
usadas para sintetizar uma grande quantidade de material,’ os
amorfos na forma de pé6 ou na forma maciga, e também sintetizagdo
de materiais que s3o imiscivels por outras técnicas. As forgas
motrizes e os mecanismos que governam a moagem mecé:nica,
induzindo a transformacg®es de fase ainda estdo sujeitas a debates
e muitas investigagGes.

Inicialmente, a formagdo da fase amorfa ou cristalina
induzida por MA, a partir da mistura de pés e.lem;nt.ares, fol
atribuida a microfusdes loc;is produzidas = pelos repetidos
impactos mecanicos das esferas com as carynadas formadas de poés
elementares, os quais se solidificavam rapi«_:lam_ente, num processo
similar a um “Quenching“, formando uma est;fut,ura microscépica
amorfa ou cristalina. Também foi observada a amorfizagdo induzida
por MG em compostos cristalinos [14). Estudos mais recentes

sugerem que a amorfizagdo de um composto intermetalico por MG é

devido ao acumulo de tensSes e deformagles produzidas em sua rede
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cristalina pelos impactos mecanicos, gerando grande quantidade de
defeitos estruturais (planares, de rede e desordem quimica), os
quais aumentam enormemente a energia livre do composto_
intermetalico, ficando esta acima da energia livre da fase amorfa
[15). Esta grande instabilidade energética provoca uma reag3o de
interdifusao no estado sélido, transformando o compost.o
intermetaAlico para a fase amorfa. ‘
Atualmente, a argumentag3do acima utilizada para
explicar a amorfizag3o de compostos intermetalicos é também usada
para explicar a formagdo de ligas na fase .amorfa ou cristalina, a
partir da mistura dos po6s elementares. De acordo com a explicag3o
anterior, os impactos mecanicos deixam as redes cristalinas dos
elementos puros energeticamente instavels, devido a grande
concentragdo de defeitos e deformagdes, permitindo a ocorréncia
de uma reag3o0 de interdifus30 no estado sélido na interface
formada por duas camadas ad jacéntes, produzindo uma liga amorfa
ou cristalina, ou ainda uma solug3do séﬁda. Assim, a amorfizagao
de um composto por MG ou a formagdo de uma liga por MA ¢é
atribuida a uma reagdo de iﬁterdif usS0 no estado séldo cu ja
cinética ¢é controlada pela / t;axxa de formég3o de defeitos
estruturais durante a moagem mecanica.
| Schwarz e Koch [15] mostraram que termodinAmicamente,
as ligas NiaaTie'r e Nissm)4s’ na forma de pés, podiam ser obtidas

por dois modos diferentes usando MA:

(a) partindo da mistura dos elementos cristalinos puros, na forma

de pés (MA), e,
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(b) partindo da liga policristalina de mesma composig3o (MG).

A Figura 211 mostra o diagrama esquematico de enefgia

livre das fases envolvidas em uma sintese de uma liga binaria por

MA e MG.
CRYSTALLINE INTERMETALLIC
MIXTURE OF CRYSTALS
" OF PURE A AND B
g :
3
<
9
[
W
Z
("]
AMORPHOUS ALLOY |
A AnBm B
Fig. 2.1.1 Diagrama esquemdético de energia livre das fases

envolvidas na sintese de uma liga bindria amorfa pela moagem dos
pés. O estado amorfo 2 pode ser alcangado pela moagem dos pbas A e
B puros (estado 1, ou pela mistura de um composto intermetdlico

cristalino na forma de p& de mesma composiglo (estado 3 16l

Do ponto de vista termodinamico, os processos (a) e (b)
s3o diferentes. De acordo com a Figura 211, o0 caso (&
corresponde a reagdo 1 » 2, onde o estado inicial tem uma energia

. Hvre muito maior do que aquele do produto final amorfo. Ambos os
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sistemas Ni-Ti e Ni-Nb possuem um grande calor de mistura
negativo na fase amorfa. Esse grande calor de mistura negativo ¢
responsavel pela forga motriz da reagdo de interdifusdo no estado
sélido.

Para o caso (b)), correspondendo a reagdo 38 + 1, o
estado inicial (liga cristalina) tem uma energia livre menor do
que aquela do estado final (liga amorfa). Para esta reag3do, os
impactos mecanicos dever3o agmentar a energia Hvre da liga
cristalina para wum nivel superior a aquele correspondendo a
energia lvre da fase amorfa. Esta etapa ocorre porque a energia
é armazenada no compost,o' cristalino na forma de contornos de
graos, defeitos planares e dé rede e pela desordem quimica.

A reagdo de amorfizag8o no estado sélido pode =ser

dividida em trés etapas, a saber:

1. Os padrSes de difragio de ralos-X da mistura inicial mostram
um continuo alargamento dos picos com o aumento do tempo de
moagem. Este alargamento esta associado com a continua diminuig3o

da dimens3o efetiva dos cristalitos com os impactos mecanicos.

2. A partir de um dado tempo de moagem, é observado que além do
continuo alargamento dos picos, a posigdo angular dos maximos de
certos picos deslocam-se, dando a evidencia do fnicio da formag3o

de um ou mais compostos intermetalicos metaestaveis.

3. Com o aumento do tempo de moagem, os compostos formados se

transformam em uma unica fase amorfa homogénea, ou em uma fase
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cristalina estavel, porém

temperaturas de moagem.

n3o
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REAGOES DE AMORFIZAGCAO DURANTE A MOAGEM MECANICA

2.2. DEPENDENCIA DO TIPO DE MOINHO

Partindo da mistura de elementos cristalinos puros, na
forma de pés, um grande numero de sistemas est.Sq sendo
investigados, por exemplo Ni-Nb [17), Ni-Ti 1[18]), Cu-Ti [19], e
diversos sistemas do tipo metal transigdo-Zr [20) e outros
sistemas mostrados no Quadro 1.1. Durante os primeirps estagios,
a moagem feita com um moinho do tipo planetario usandé esferas de
ago, produz uma microestrura de camadas devido a soldagem a frio
e repetidas deformagBes mecanicas [18, 20 ,21). Posteriormente, a
moagem leva a formag3o de uma interface, onde ocorre interdifus3o
dos espécimes, levando a formag3o de uma liga homogénea,
cristalina ou amorfa [22). Experimentos detalhados nos sistemas
Ni-Ti [18], Cu-Ti [19), Fe-Zr [238], Co-Zr 1[24, 251, e Ni-Z2r I[26,
271 mostram que o sucesso nha amorfizagdo ¢é possivel sobre uma
larga faixa de composigOes.

A reagdo de interdifus3o pode ser compreendida
comparando as dif erent.es_. energias livres dos elementos puros na
intexrface com as energiaé 'ldvres da fase amorfa e das fases
intermetalicas metaestaveis ali formadas. O estado estavel
termodinamicamente de um sistema é determinado por um minimo na
energia livre. Em sistemas metalicos, a energia livre do estado

cristalino é sempre mais baixa do que a energia livre do estado
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amorfo (metaestavel). Assim, uma barreira de energia devera ser
vencida a fim de cristalizar uma liga amorfa. O principio de
formag3o de ligas amorfas por SSAT é baseada, nesse caso, em
primeiro est.abélecer um estado cristalino inicial tendo uma alta
energia livre [28). Isso pode ser alcangado pela formagdo da
microestrutura de camada na interface, se o sistema possuir uma
entalpia ldvre de mistura negativa, durante os primeiros estagios
da moagem. A microestrutura de camada pode conduzir a formag3o de
uma liga amorfa ou cristalina. A fase cristalina de equilibrio é,
naturalmente, preferida energeticamente. O fator decisivo 6,
cont.udo’,r a cinética de formag3do da fase. A fase amorfa ocorrera
se o tempo necessario para a sua formag3@o for substancialmente
menor do que aquele para a formagdo da fase cristalina.

Devido aos diferentes tipos de equipamentos de moagem
existentes e as diferentes condigBes experimentais, surgem
diferentes caminhos para as reagBes do tipo SSAT. Quando um
moinho do tipo planetario é usado, um composto intermetalico
aparece como produto intermediario na reagdo. Por outro lado,
quando ¢é utilizado um moinho do tipo vibratério a liga ¢ obtida
diretamente da mistura inicial do pé elementar.

A temperatura local atingida nos diferentes
equipamentos de moagem &, provavelmente responsavel pelas
diferentes reagBes na fabricagdo da liga. Tem sido observado que
a faixa de composigdo da liga amorfa é dependente do caminho da
reagdo de amorfizag3do. Weeber e colaboradores [29] estudaram a
amorfizagdo da liga Ni-Zr por diferentes equipamentos de moagem

que levam a diferentes caminhos de reagBes de amorfizagdo. Para o
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oo do Lipu  pranectario, onde os compostos intermetalico
cristalino s3o produtos intermediarios, eles encontraram que a
faixa de composig3o para obtengdo da liga amorfa Ni-Zr ¢é de 55
até 65 at2¢ Ni [20]).

A Figura 221 mostra o padr3o de difrag3oc de railos-x
para a lga Niezzrae’ obtida usando-se um moinho do tipo
planetario. Observamos que este padrio n3o corresponde a aqguele
medido para o composto em equilibrio de mesma composig3o, obtido
por melt-spinning [301. As fases cristalinas intermediarias
observadas na Figura 224 n3o foram Iidentificadas e s38o
provavelmente metaestavels. Weeber e colaboradores observaram que
apés 7,5 horas de moagem, um fino filme lustroso envolvia as
superficies das esferas empregadas e somente uma pequena fragdo
da mistura inicial permanecia no fundo do container. Ap6s 20,8
horas de moagem, este filme fino desprendeu-se das
esferas, transformando-se em uma liga NiszZr“, na forma de pob,
completamente amorfo. O maximo do halo principal é K .- 4n sene/A=

2,81 Ao_i, o qual é& comparavel com o valor para a liga amorfa de

mesma composig3o produzida por" melt spinning" [301.

O padr3do de difrag3o de raios-X para a liga NiszZr”
amorfa obtida apés diversos periodos de moagem, usando um moinho
do tipo vibrador é mostradp_ -na Fig222 E visivel que a
intensidade das reflexSes de Brégg decrescem com o aumento do
tempo de moagem e que um largo halo caracteristico de uma liga
amorfa surge durante a moagem mecanica. O maximo deste halo

principal estad em K = 2,94 A°™* e é& malor do que o valor

encontrado para a liga amorfa de mesma composig3o preparada por
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INTENSIDADE (u.a.)
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T M T ' T T
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
K [A™]
Fig. 2.2.1. Padrdo de difrag¥o do produto intermedidrio na reagdo
de amorfizag@o do r«li.BZZx-:’a ., apés ?,5 horas de moagem no moinho

do tipo planetdric com doze esferas (29.

1. As

"melt,-spinning" {301 (valores interpolados, K = 2,84 A
reflexBies de Bragg observadas no padrdo, apés 70 horas de moagem
s30 impurezas de carbeto de tungsténio provenientes do container
usado. Dos padrSes de difragdo foi concluido que os elementos
niquel e zircénio s3do transformados diretamente em uma liga
amorfa. Esse caminho de reagdo SSAT foi também observado por
Hellsten e Schultz [20]

Uma possivel explicagdo para as diferengas observadas
nasv Figuras 221 e 222 é que no moinho do tipo vibrador, as
esferas macigas saltam sobre a mistura na diregdo vertical,
durante todo o pertodo de moagem e a mistura sempre permanece no

fundo do container, enquanto que, no moinho do tipo planetario as

esferas rolam ao longo do circulo formado pela parede interna do
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container. Devido a essa trajetéria e a aceleragdo das esferas, a
mistura do pé6 é distribuida na forma de um filme fino na
superficie das esferas de moagem e na parede interna do
container. ConsideragBes feitas por Weeber [29] mostraram que a
energia cinética das esferas em ambos equipamento s3o de mesma
ordem de grandeza. Desse modo, a energia transferida para o

material por evento & também da mesma ordem de grandeza.

] -
55 | §
8% |-z %_ B
1 8« |8z 2z &
' 5 5 l: ﬁl'.:' 1
- I l I I a W'Y\r\
6 B
3]
H 7 _jM‘\J ! q'h
a V\JLA_/\-«-J\ b
<
Q-
)
a i _/j/\k\,\__/\._,\ c l‘l"’\"
e -
H: __/—f/\\_____._ d _\"]l‘.h"l\n
. W
_/‘/\'_\-—— el W
10 2.0 30 40 ' '
K [A7]
Fig. 2.2.2. Padro de difrag¥do de raito-X do Ni.GNZZr:’B apés
diversos periodos de moagem: (v 4,8h, (4] 9h, () 18h, D

35,5h, e (@) 70h, utilizando a armag¥o vibrante [29].

A diferenca na constituigdo do material que esta sendo
mofido ( pé, no tipo vibrador e camadas no tipo planetario) é
resultante de uma temperatura local diferente apés cada impacto
mecanico. Para o moinho do tipo vibrador, o contato entre a

superficie da esfera e uma particula do pé é muito pequena sendo
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assim, a energia €& transferida para uma pequena parte da
particula. Isso resulta em uma temperatura local relativamente
alta proporcionando diretamente a formag3o de uma liga amorfa.
Além disso, o calor removido apés o impacto é pequeno, devido ao
reduzido contato com o restante do material. Por outro lado, no
moinho do tipo planetario, o contato entre a superficie das
esferas e o material é grande, proporcionando a formagio de
compostos cristalinos intermediériés. A t,e_mperat,ura local apés o
impacto mecanico é relativamente baixa e, a energia transferida
para o material pode ser simplesmente removida pela condutancia
da parede do container. Essa diferenga na temperatura local nos
dois equipamentos conduz a dif erent.-es caminhos de reag3o de
amorfizagdo. Para o moinho do tipo planetario, esses produtos
intermediarios desprendem-se das esferas e da parede do container
Jja parcialment.e transformados em uma liga @wnorfa, na forma de po,

a qual se homogeinizara para tempos de moagem superiores.
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2.3 INDEPENDENCIA NO PRODUTO FINAL

Afim de reduzir a temperatura média no interior do
container do moinho do tipo planetario durante o processo, Weeber
e colaboradores [29] repetiram o mesmo experimento descrito acima
empregando somente trés esferas de ago ao invés de doze
utilizadas ant,eriorment.e. Eles constataram que a energia
transferida para o material durante o impacto mecénico era de
mesma ordem de grandeza que quando as doze esferas foram
utilizadas. SA Figura 2.3.41 mostra o padr3o de raios-x medido apés
diversos t;empos de moagem. Durante a formagio da liga, a
intensidade das reflexSes de Bragg dos elementos decresce e os
picos alargam-se para o aparecimento da liga amorfa, como
descrito anteriormente nas paginas 25 e 26.

Nesta Figura, esta assinalado o pico mails intenso dos
compostos intermetalicos metaestaveis formados, os quais s3o os
mesmos vistos na Figura 222 Para tempos mais longos ,
observamos um decréscimo na intensidade das reflexSes de Bragg
dos produtos intermediarios e um aumento na intensidade do halo
principal da liga amorfa emergente. Apds 64 horas de moagem, um
pPequeno pico do composto intermediario é ainda visivel O maxdmo
do halo principal da liga amorfa est4 em torno de K = 2,88 A°™?,
que é comparavel com o maximo da liga de mesma composigio obtida
por melt-spinning. Assim, concluimos que os compostos
intermetélicos s3o0 formados como produtos intermediarios mesmo

quando a temperatura média é reduzida. A redugdo de temperatura
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Y

torna somente as t,fansiqﬁes mais lJentas. Desta forma. yvemos dgue
como a composigdo do material é a mesma ,se moermos com doze ou
trés esferas, o aumento na temperatura local apés o impacto

mecanico € essencialmente o mesmo. Consequentemente, o caminho da

reagdo é o mesmo.
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2.4. INFLUENCIA DA ATMOSFERA NO INTERIOR DO CONTAINER

A influéncia da atmosfera no interior do container
sobre o produto final foi estudado por Koch e colaboradores [16]
na preparagido da liga binaria NleoNb.c.o amorfa por MA, partindo da
mistura dos elementos niquel e niébio cristalinos puros, na forma
de pé. O equipamento de moagem por eles utilizados era um Spex:
MixerMill Model 8000. A liga amorfa NiaoNb4o fol produzida
usando dois tipos distintos de atmosferas: ar e hélio. As

principals conclus@es tiradas desse estudo s3o ilustradas a

seguir:

(a) A Figura 2.4.1 mostra os padrBes de ralos-x das ligas amorfas
NieoNb4o produzidas em atmosferas de ar e hélio e também da liga
NieoNb4o preparada pela técnica "melt,-spinning“. As posigSes do
halo principal para as ligas preparada em atmosfera de hélio e
por "melt,-spinning" s80 iguails, 20 = 42,60. O halo principal da

liga onde o ar foi usado como atmosfera, esta lgeiramente

deslocado para a direita (26 = 43%> ;

-Cb) Para ambas atmosferas (ar e hélio) foi observado que durante
a moagem, o tamanho efetivo dos cristalitos decrescem rapidamente
para o valor correspondente a largura do halo principal da liga
amorfa eventualmente obtida. Os tamanhos efetivos dos cristalitos
foram calculados usando a reflexdio do plano (1 1 1) do niquel e

fazendo uso da férmula de Scherrer.
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onde A é o0 comprimento de onda da radiagdo utilizada,

largura do pico

altura.

efetiva dos cristalitos

Fig.

“quenched” liquido, MA no ar (14 h)
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dd Medidas de calorimetria diferencial (DSO), mostradas na
Figura 2.4.3, evidenciam que o pico exotérmico da cristalizagdo
da liga amorfa NieoNb4o preparadas por diferentes técnicas na3o
s30 similares. O inicio do primeiro pico de cristalizagio das
Hgas preparadas por “melt,-spinning" e por moagem, usando o hélio
como atmosfera, esta em torno de 920 K, enquanto que o inicio do
segundo pico de cristalizagSo & 30 K menor para a liga preparada
por moagem. Para a liga amorfa Nisoqu,o preparadz-x_ por MG, usando
0 ar como atmosfera, o fnicio do primeiro pico de cristalizagao
esta em torno de 850 K e & bastante largo. Estas diferengas podem
ser explicadas pelas diferentes concent,ragﬁgs de oxigénio nas
ligas. A moagem usando o ar como at.mosfe;‘a resultou em uma
concentrac3o de oxigénio em torno de 3,4 % em peso, enquanto que
o uso de hélio como atmosfera resultou em uma concentragdo de
oxigénio de 0,46 2% em peso. A presenga do oxigénio na liga amorfa

diminui a temperatura de cristalizagdo [17].
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2.5. INFLUENCIA DE UM TERCEIRO ELEMENTO NA TEMPERATURA DE

CRISTALIZAGXO

A influéncia da adigdo de um terceiro elemento quimico
na temperatura de cristalizagdo da liga amorfa Nb756e25 preparada
por moagem mecanica fol estudada por Politis e colaboradores
[31]. Estes pesquisadores prepararam a liga amorfa Nb?seeas'uao’ -
partindo da mistura dos elementos cristalinos na forma de pé6. O

tipo de moinho n3o foi descrito na publicagdo. As principais

conclus@ies desse estudo est3o a seguir: -

Cad Medidas de calorimetria diferencial ((DSC) para a liga
Nb?seezs amorfa mostram que o inicio do pico de cristalizacdo &
624 K, enquanto que para a liga amorfa Nb756e15A11° é 854 K,
indicando que a presenga do aluminio nesta liga faz diminuir a

temperatura de cristalizag@io, conforme mostra a Figura 25.1.

(b> Estes pesquisadores observaram que o aumento da concentragdo
do aluminio ¢é toleravel até 12 at. 26 de Al, como mostram as
Figuras 251 e 285.2. Acima deste valor, a rede ja apresen.tf_a4
modificagBes bastante consideraveis, como mostra a Figura 2.5.2‘
para o© padr3o de raios-x da amostra contendo 19 at. %% de

aluminio.
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2.6 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NO PROCESSO DE MOAGEM

Nos primeiros estudos sobre os mecanismos responsaveis
pela amorfizagio por MA era suposto uma fus3o local do pé apés
cada impacto mecanico das esferas de ago, com subsequente
resfriamento, o que poderia levar a amorfizagio [32). Entretanto,
a possibilidade da fus3o local é hoje excluida [18l. Em em lugar,
os aspectos termodinamicos ligados com o armazenamento de
energia, na forma de defeitos na rede s3o0 vistos como =sendo de
importancia crucial 15, 33). Sob tais circunstancias, a
temperatura ¢é considerada wum dos parametros mais criticos no
processo de amorfizagdo associado com a moagem de elementos
cristalinos puros e de compostos cristalinos estaveis.

A influéncia da temperatura no processo de moagem foi
estudado por Lee e colaboradores [34] no sistema Ni-Zr, Iniciando
com os elementos cristalinos puros e o composto Intermetalico
estavel Ninz » ambos na forma de pé. O moinho utilizado foli do
tipo vibrador, a moagem foi feita em +trés temperaturas

diferentes:
(a) -180 °C< T < -120 °¢
by 25°C

o> 200°C

A Figura 261 mostra os padrdes de difragdo de

39



raios-X para a amostra Nisozrso obtida a partir da mistura de
niquel e =zircénio cristalinos, na forma de poés, apés 415 horas de
moagem nas trés diferentes temperaturas acima. Nesta Figura estao
incluidas os padrSes de raios-X dos elementos niquel e =zircoénio
puros. Foram também realizadas medidas de DSC nas trés amostras

obtidas. As principais conclus@es retiradas s3o0 descritas abaixo.

(a) As linhas de difragdo do Ni e do Zr puros permanecem finitas
na temperatura T < —12000, apesar de se observar o
desenvolvimento de wum halo caracteristico da fase amorfa. A
formag3o da liga e a sua amorfizag3o em temperaturas abaixo de
-120°¢ & muito lenta, indicando que a interdifus3o dos espécimes

é muito lenta.
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Zr puros antes da moagem, (b)) T< - 420 C, (&> T = 25 C e T =

O
200 C [34).
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(b A 2500, a formag3o da liga e o seu o grau de amorfizacio é
ainda parcial, as linhas (1 0 1) do zircénio e (1 1 1) e (2 0 0)
do niquel est3o sobrepostas ao halo da fase amorfa, 'sugerindo que

a formag3o e a amorfizagio ainda n3o ocorreu por inteiro.

(c) A moagem realizada a 200°C exibe a formacg3o da fase amorfa.
Desta Figura, ¢é concluido que em temperaturas superiores a
temperatura ambiente, os mecanismos que regem as SSAT s3o mais

eficazes.

o padrio de difragdo >de raios-X do composto
intermetalico estavel Ninz submetido a moagem por 20 horas nas
trés diferentes temperaturas acima mencionadas, é mostrado na
Figura 26.2. Todas as linhas de difragS8o das amostras nao
variaram suas posigGes, mas tornaram—seA mais alargadas e
reduzidas. Isto sugere que a amorfizag3o inicia~se pela
introdugdo de defeitos na rede do NiZr_. O padr3do de difragdo
indica que o efeito da temperatura na moagem do composto
cristalino é aparentemente menos eficaz do que na moagem dos
elementos cristalinos niquel e zircénlo puros.

, .Foram também realizadas medidas de calorimetria
diferencial B (DS, nas seis amostras. Esses pesquisadores
concluiram que composto intermetalico Nin2 pode =ser mais
facilmente energizado quando a moagem mecanica for realizado em
temperaturas superiores a temperatura ambiente. Isto mostra que a

temperatura é um parametro importante no processo de MA.
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CAPITULO 3
3. EXPERIMENTOS, RESULTADOS E DISCUSSOES

Uma experiéncia para a obteng3o de ligas metalicas por
moagem mecanica (Mechanical Alloying) consiste essencialmente dos

.

sequintes equipamentos:

I. Um container cilindrico de ago com dimensSes de 75mm de
altura, 44,7 mme 60 mm de diametros interno e externo,
respectivamente. Este cilindro contém uma tampa com um O - ring,o
qual tem a finalidade de permitir uma boa vedagdo para a retengdo

da atmosfera inerte no interior do container;

II. Conjunto de esferas macigas de ago. O numero de esferas e

seus diametros s3o definidos para cada experiéncia;

III. Caixa metalica para criagdo de atmosfera inerte no seu
interior. Esta caixa serve para a manipulagdo da amostra no seu
interior, (criagdo | de uma atmosfera inerte no interior do
container cilindrico e retiradas de amostras para analise e
acompanhamento da formgdo da liga), evitando desta forma

problemas como oxidag3o;
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IV. Moinho de bolas do tipo planetario ou vibratério. O moinho de
bolas existente no Laboratério de Fisica do estado Sélido é do

tipo planetario.

A evolug3o da formag3o da liga pode ser acompanhada por
diversas técnicas. Nesta tese, foram usadas as técnicas de
difrag3o de ralos-X, espectroscopia Mossbauer e calorimetria. A

seguir, apresentaremos a obtengdo das ligas FezoAlao e Pezszn_‘,s.

3.1 FABRICAGAXO EE CARACTERIZAGAO DA LIGA BINARIA AMORFA PezoAleo

Dentro do programa de Produgdo e CaracterizagiSo de
Ligas Binarias anti-corrosivas e anti-oxidantes por MA para
aplicagBes tecnolégicas, inclusive altas em temperaturas e,
visando também caracterizar os equipamentos usados neste projeto,
escolhemos primeiramente fabricar a lga binaria PezoA‘loo amorfa,
uma vez que Wang e colaboradores [11] jA& haviam produzido essa
liga utilizando o mesmo método e, assim seria possivel comparar
diretamente nossos resultados com os j& publicados por aquele

grupo de pesquisadores chineses.

3.1.1. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

P46 de ferro e aluminio, com purezas de 99,99 atX e

99,95 at.% respectivamente, foram misturados na proporg3do para se
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obter a composig3o FezoAleo em um container cilindrico de ago,
Juntamente com nove esferas macigas de ago com didametros de 10;
15 e 20 mm. A raz830 entre os pesos das esferas e da mistura era
de 19:1. O conjunto fol selado no interior de uma caixa metalica
contendo uma atmosfera de gas Iinerte (Argéniol. A seguir, o
container contendo a mistura, as esferas e uma atmosfera de gas
inerte, foli montado sobre um moinho do tipo planetario. Uma
pequena barra de ferro fol colocada acima do moinho para evitar a
rotag3o completa de 3600. Esta montagem reduz a rotagdo do
plateau do moinho a aproximadamente 180° » NOs parecendo uma
melhor otimizagdo para a distribuigdo de energia de impacto das
esferas no interior do container cilindrico.

Pequenas quantidades da mistura inicial foram retiradas
apés 31, 120 e 220 horas de moagem, respectivamente, para

realizagdo de medidas de difragdo de ralos-X e espectrocopia

Mossbauer.

3.4.2. ANALISE POR DIFRAGAO DE RAIOS-X

Afim de entendermos a evolugdo da formag3o da liga
atraves da analise de medidas de difragdo de ‘gaios—x, o Quadro
3.1. fornece as posigBes angulares (28) dos méxim.o's dos padres
de ralos-x para os elementos puros Fe (bcc, a = 2,87 A.) e Al
(fcc, a = 4,05 Ao) cristalinos para a radiagdo de Ka do cobre
= 1,5418 A").

A amostra retirada apés 31 horas de moagem apresentava
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particulas de cor esbranquigada, com dimens3o da ordem de 1 mm,
em forma de uma lentilha, nio permitindo a obteng3o de um padrio
de raios-x, prejudicando o acompanhamento da formagdo da liga nos

seus estaglios iniciais.

Quadro 3.14. Par8@metros estruturais dos elementos puros ferro e

aluminio cristalinos, usando radiag®o de CuKo (A = 1,54818 a%.
A FERRO ALUMINIO

h kL a (A 26  h k 1 d (A 26

1 4 O 2,0268 44,740 1 12 2 2,3383 38,00

2 O o 14,4332 65,078 2 O O 2,0250 44,754

2 2 1 1,4702 82,412 2 2 ©O 14,4319 65,146

2 2 O 1,013« 99,0480 3 4 2 1,221 78,292

3 14 ©O O, 9064 116,534 2 2 2 41,1694 82,504

2 2 2 00,8275 137,372 4 O O 1,04295 929,172

3 3 1 00,9291 112,136

4 2 O o, 92056 116,696

Durante a retirada da amostra apés 120 horas de moagem,
constatou-se o desaparecimento da maioria dos gr3os em forma de
leptilha e o aparecimento de uma interface Fe/Al de cor negra na
;ﬁperf icie das esferas de ago e na parede interna do container
cilindrico. A importancia desta iInterface sera discutida mais
adiante.

A amostra retirada apés 220 horas de moagem n3o
apresentava diferengas visiveis quando comparada com aquela

colhida apés 120 horas.
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As Figuras 3.1 e 3.2 mostram os padrSes de raios-X para
as amostras retiradas apés os tempos de moagem iguais a 120 e 220

horas, respectivamente.
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Fig. 3.1 Padrdo de difrag¥o de ratoe-x apédse 120 horas de moagem
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A Figura 3.1 mostra que apés 120 horas de moagem, surge
um largo halo maximo de espalhamento dif‘usc; em torno de 26~ 44,4°
juntamente com picos de baixa intensidades do ferro e do aluminio
cristalinos. O largo halo maximo de espalhamento difuso indica
que a formag3o de uma fase amorfa Fe-Al jJA teve Iinicio. Deste
padr3o de difragdo de raios-X , utilizamos a linha (1100 do ferro
(20 = 44,710°) e a lnha (200> do aluminio (20 = 44,754°) para
calcular o tamanho de gr3o médio da mistura, usando a férmula de
Scherrer:

¢ = 0,91 \/(B cos &)
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Onde ¢ é o diAmetro efetivo das particulas, X é o comprimento de
onda da radiagioc utilizada, B é a largura do pico cristalino
(expresso em 26) a meia altura. O valor encontrado foi de ¢ ~
58,2 A .

Para um tempo de moagem igual a 220 horas, o padrdo de
difrag3o de raios-~X, Figura 3.2, apresenta um Gnico largo halo de
espalhamento difuso muito intenso, localizado em torno de 26 «~
44° e dois outros, de menor intensidade, locallzados em torno de
20 ~ 634° e 20 ~ 81,7°. Este resultado, inicialmente nos
conduziu a pensar que os elementos ferro e aluminio cristalinos

foram transformados diretamente em uma liga amorfa. Esta quest3o

sera respondida através da analise dos espectros Mossbauer.

- INTENSIDADE (u. a.)

r
X N 4 090 0 n 0 @0
20
Fig. 3.2 Padrdo Ado difrag&o de raios~x do FozoAlao, apba 220 horas

de moagem.

48



A comparagdo dos padrBes de difragdo de ralos-X
ilustrados nas Figuras 31 e 3.2, mostra que a altura e a largura
dos picos de difrag@o das fases cristalilnas diminuem e aumenta,
respectivamente, com o0 tempo de moagem. Estes efeitos s30
atribuidos a& redugdo do tamanho de gr3io e ao aumento de tensdes
nas redes cristalinas, conforme discutido no capitulo 2, nas

paginas 24 e 25.

3.1.3. ANALISE POR ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os espectros Missbauer de transmiss3o do *’Fe medidos
na configuragdio a temperatura ambiente, para as amostras
retiradas ap6s 381, 120 e 220 horas de moagem s3o0 mostradas nas
Figuras 3.3, 3.4 e 3.5, respectivamente.

Na tentativa de obtermos algumas informagGes nos
estagios iniciais de formag3do da liga, varios grdos em forma de
lentitha, produzidos apés 31 horas de moagem, foram limados
utilizando-se uma lima de diamante para evitar contaminacBes. A
quantidade do pé obtido e o tamanho de grdo alcangado foram
suficientes para permitir a realizag3o de medidas de
espectroscopia Mossbauer.

As linhas sé6lidas nestes espectros representam as
curvas ajustadas. No processo de ajuste dos espectros, fol usado

o método de Gauss-Newton e linhas Lorentzianas.
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Os parametros Mossbauer foram calculados a partir dos
ajustes desses espectros, os valores obtidos para estes

parametros s3o0 mostrados no Quadro 3.2.

Quadro 3.2: ParAmetros Mossbauer para a formagde da liga FezoAl

8o
apbdés varios tempos de moagem.
Amostra Tempo de Parémetros Fragdo
moagem ¥y & AEQ amorfa
(horas? tmm/8? (mm/8) (mm/8) %
A 31
) -] 1420 0,397 (0,43) 0,229 (0,22) 0,423 (0O,4%5) S?
Cc 220 0,400 (0,406 0,239 (0,22) 0,498 (O,521) -]
Neste a@uadro & é o isomer ahift, AEQ é o desdobramento

quadrupolar & » é a largura de linha.
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Os parametros Mossbauer foram calculados a partir dos
ajustes desses espectros e, os valores obtidos para estes
parametros s3o0 mostrados no Quadro 3.2.

Os valores dentro dos parénteses s3o aqueles obtidos
por Wang e colaboradores [1i1 para tempos de moagem iguais a 130
e 180 horas de moagem. Cqmo podemos observar os valores obtidos
neste trabalho concordam razoavelmente bem com aqueles em [11)
encontrados.

O espectro Mossbauer obtido para 31 horas de moagem,
Figura 3.3, mostra a presenga do sexteto tipico do
ferromagnetismo do ferro puro presente na mistura Fe-Al. Podemos
também observar a presenga de um ombro no pico central. Entre 120
e 220 horas de moagem, Figuras 34 e 35, os espectros Mossbauer
mostram a superposigdo do sexteto e de um dubleto quadrupolar
central. A intensidade do dubleto quadrupolar, o qual corresponde
a fase amorfa, torna-se progressivamente preponderante sobre o
sexteto a medida que o tempo de moagem aumenta, enquanto que o
sexteto diminui de intensidade e alarga-se. Este alargamento
resulta dos defeitos e tensSes na rede cristalina induzidos pelos
impactos mecénicos. A preponderancia do dubleto quadrupolar e a
diminuigdo de intensidade do sexteto, significa que a qua_nf;idade
da fase amorfa na amostra aumenta com o tempo de moagem. |

A presenga do sexteto, embora com baixa intensidade, no
espectro Mdssbauer para a amostra com 220 horas de moagem, coloca
em evidéncia a presenga de uma fragdo muito pequena de o-Fe

cristalino na matriz amorfa. Uma avaliagdo da fragdo de fase
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amorfa produzida, com o aumento do tempo de moagem, foi realizada
a partir da integragdo das linhas de absorgdo Midssbauer. Os
resultados desta analise est3o exdbidos na sexta coluna do Quadro
3.2, onde podemos observar que mesmo apés 220 horas de moagem,
ainda temos 12 %% do ferro cristalino inicial presente na matriz

amorfa. A Figura 3.6 mostra a frag3o de fase amorfa na amostra

versus tempo de moagem.
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Fig. 3.6 Fra¢¥o de fase amorfa versus tempo de moagem.

Apesar dos poucos pontos para a construgdo da Figura
3.6, o comportamento mostra que a fragdo da fase amorfa cresce
rapidament.e. nos primeiros estagios da moagem (de 0 a 0,57) e

depois cresce mals lentamente com o tempo _de moagem Capés de 120

horas).
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Uma tentativa pode ser feita para interpretar a mudancga
na taxa de reagdo de produgdo da fase amorfa. Durante os
primeiros periodos de moagem (0 a 120 horas), uma interface Fe /Al
surge, onde ocorre a reagzo de estado sélido, nela existe um
grande numero de gr3ios de ferro e aluminio. A agdo mecanica induz
defeitos e tensSes nesta interface, favorecendo a interdifusdo
dos elementos ferro e aluminio, aumentando deste modo a taxa de
reag3o. Ap6és 120 horas de moagem, uma fragdo consideravel do
material jA tornou-se amorfa e o contato direto entre particulas
cristalinas do ferro e aluminio é ent3o impedido, reduzindo assim
a taxa de reagdo. Os resultados mostram que a taxa de produg3do de
fase amorfa ¢é controlada pela reagdo de difus3o na interface e
muda com o tempo de moagem. Este efeito fol tambem observado por
Weeber e colaboradores [35] e discutido no capitulo 2.

A conclusdo acima sé6 foi possivel apés comparagdo das
taxas de formagdo da fase amorfa obtida neste trabalho com
aquelas obtidas por Wang e colaboradores ([11]. Esta comparagdo
mostrou que o nosso moinho do tipo planetario é menos eficiente
que o sistema usado por eles. A eficiéncia do sistema de moagem
usado por aqueles pesquisadores permitiu apés 180 horas de moagem
que todo o ferro e aluminio cristalino inicial Jja& haviam s=sido
totalmente consumidos para a formagSo da liga amorfa FezoAloo‘-

O Quadro 3.2 mostra que o desdobramento quadrupolar AEa
das linhas centrais aumentam com o tempo de moagem. Isto reflete
a existéncia de um ambiente quimico local desordenado na liga
amorfa Fe-Al. Este aumento de AEa com o tempo de moagem, resulta

da mudanga progressiva do ambiente quimico dos Atomos de ferro.
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Esta mudanga progressiva do ambiente quimico é atribuida a uma
mudanga de composig3o durante a formag3o da liga amorfa, devido
ao fato que a composigio da fase amorfa ainda n3o atingiu a
composicdo da mistura inicial, isto ¢, exaurindo totalmente o
ferro e o aluminio cristalino.

De acordo com Kundig e colaboradores [36], Schurer e
colaboradores [37)] e Richards e colaboradores [38], a fase amorfa

Fe-Al obtida neste trabalho é uma fase amorfa superparamagnét.ica.

3.1.4 SIMULAGAO DA ORDEM DE CURTO ALCANCE DA LIGA BINARIA AMORFA

Fe Al
20 ®O

Nesta seg¢3o0, nés ndo estamos interessados em discutir
de forma aprofundada a teoria das FungBSes de Distribuigdes
Radialis wusada para analise estrutural de materiais desordenados.
Uma excelente descrigdo é dada por S. Z. Beer [39).

A descrigdo de todas as posigBes atémicas em materiais
amorfos ¢é impossivel, devido a ausencia da periodicidade na
estrutura atémica de longo alcance. A estrutura atémica local
desses materials pode .ser descr:lta quantitativamente pela Fung3o
de Distribuigdo Atémica. 'Radial, a qual indica a probabilidade
média de eﬁcontrar um outro atomo a uma distancia radial num
volume especifico, de um Atomo na origem.

A Fungd@o de Distribuigdo Atémica Radial é obtida

através da Transformada de Fourier do Fator de Estrutura Total, o
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Esta mudanga progressiva do ambiente quimico é atribuida a uma
mudanga de composig3o durante a formag3o da liga amorfa, devido
ao fato que a composigio da fase amorfa ainda n3o atingiu a
composig3o da mistura {nicial, ist,é é, exaurindo totalmente o
ferro e o aluminio cristalino.

De acordo com Kundig e colaboradores [36], Schurer e
colaboradores [37] e Riéhards e colaboradores [38], a fase amorfa

Fe-Al obtida neste trabalho é uma fase amorfa superparamagnética.

3.1.4 SIMULAGAO DA ORDEM DE CURTO ALCANCE DA LIGA BINARIA AMORFA

Fe Al
20 80

Nesta seg30, no6s n3do estamos interessados em discutir
de forma aprofundada a teoria das FungBes de Distribuigles
Radiais usada para analise estrutural de materiaiz desordenados.
Uma excelente descrig3o & dada por S. Z. Beer [39]1

A descrig3o de todas as posigSes atdédmicas em materiais
amorfos ¢ impossivel, devido a ausencia da periodicidade na
estrutura atémica de Jlongo alcance. A estrutura atémica local
desses materials pode ser descrita quantitativamente pela Fung3do
..de Distribuic3o Atémica Radial, a qual indica a probabilidade
média de encontrar um outro Atomo a uma distancia radial num
volume especifico, de um atomo na origem.

A Fung3o de Distribuigdo Atémica Radial ¢é obtida

através da Transformada de Fourier do Fator de Estrutura Total, o
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qual ¢ obtido a partir da intensidade espalhada difusamente pelos
materiais amorfos.

A fim de tentarmos compreender as correlagBes atdmicas
na liga amorfa FezoAlao obtida neste trabalho, um programa usando
o modelo de empacotamento de esferas duras para a solug8o de
Percus-Yevick [40] foi construido e, ent.3o0 foi simulada a
Intensidade espalhada difusamente a uma energia igual a 8042 eV
(Ko do cobre) por um conjunto de dois tipos diferentes deatomos
composto de tamanhos diferentes, representando neste caso, os
elementos ferro e aluminio.

O modelo de Percus-Yevick estA baseado no empilhamento
de esferas duras de tamanhos diferentes distribuidas
aleatoriamente.

A Figura 3.7 apresenta a intensidade espalhada
difusamente simulada para esta energia usando o modelo de
Percus~Yevick.

Uma comparacg3io da intensidade simulada com a
intensidade medida experimentalmente Figura 3.2, mostra que este
modelo reproduz os dois halos presentes na curva experimental
nas posigles 26 = 44,4° e 81,7°, porém e.le. nao reproduz o halo
localizado em torno de 63,4°. Por outro lado, sabemos a partir da
analise dos espectros Mossbauer que existe cerca de 12% do f erro
cristalino inicial dissolvido na matriz amorfa Fe-Al, o que nés
faz acreditar na n3o existéncia deste halo na liga amorfa
FezoAlao' Devido & fraca intensida&e e A& ma resolugdo dos padr8es
de raios-X publicados por Wang e colaboradores ([11] para a liga

amorfa Fe-Al de mesma composigdo para tempos de moagem superiores
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a 60 horas, esta davida n3o pode ser dirimida.

Baseados nas informagfes apresentadas acima,
acreditamos que a estrutura atémica local da liga binaria amorfa
PezoAlso obtida neste trabalho, pode ser descrita por um modelo
de empilhamento de esferas duras de tamanhos diferentes,

representando os aAtomos de ferro e aluminio.
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Fig. 3.7 Simulag8io da intensidade espalhada difusamente, usando

KO Cu, para o sistema Fe-Al [40).
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3.2 FABRICAGAO E CARACTERIZAGAO DA LIGA BINARIA CRISTALINA

Fe 2Zn
25 75

O segundo sistema de interesse dentro do nosso programa
de pesquisa é o sistema binario Fe-Zn, devido ao seu uso na
indGstria e, em particular na indastria automotiva como material
de revestimento anti-corrosivo de chapas de ago. A qualidade do
revestimento anti-corrosivo depende da concentragdo de zinco na
liga. ')Est,udos adicionais tem mostrado que sistema Fe-Z2n é um
excelente candidato para aplicag@es como material anti-corrosivo,
em altas temperaturas. Duas outras razdes adicionals foram
consideradas: primeira, é a dificuldade de se produzir ligas com
a composicido desejada quando os elementos constituintes possuem
pontos de fus3o bastantes diferentes, como é o caso do zinco (420
°C) e do ferro (1536 °O. Assim, MA parece ser um excelente
método, visto que as temperaturas empregadas est3o sempre abaixo
das temperaturas de fus3o dos elementos constituintes. A segunda
razdo, ¢ que verificamos a nio existéncia na literatura de
estudos sobre este sistema usando a técnica MA. Portanto, os
resultados deste estudo s3do contribuigBSes originais.

Os poucos sistemas contendo zinco estudados por MA até
o momento foram Cu-Zn [41, 42, 43], Mg-Zn [44) e Si-Zn [9). Para
o sistema Cu-Zn, estudado em larga faixa de composigBes, todos os
produtos finails resultaram em uma fase cristalina. Para o sistema

Mg-Z2n, a 'anica composigio estudada até o momento (Mg7°Zn3°)
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resultou em uma fase amorfa, apés 58 horas de moagem. O sistema
Si-Zn, estudado em uma regido rica em silicilo (70 < Si< 100D
apresentou como produto final uma mistura de fase amorfa, silicio

e zinco crist.aiinos.

3.2.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

P6 de ferro e =zinco com purezas de 99,99 at¥% e 99,98
at.% respectivamente, foram misturados na proporgdo para se obter
a composigdo Pe252n75 no mesmo cilindro de ago, usado para a
preparagdo da liga FezoAleo » descrita anteriormente, juntamente
com nove esferas macigas de ago com didmetro de 10 mm e uma outra
com didmetro de 20 mm. A raz3o entre os pesos das esferas e da
mistura fol de 5 : 1. O conjunto foi selado em uma atmosfera
inerte de argénio. A moagem foi feita a temperatura ambiente em
um moinho do tipo planetario anteriormente usado para a obtengdo
da liga l-‘ezoAl.o. O experimento de moagem foi interrompido em
diversos intervalos e, em cada intervalo, uma pequena quantidade
da mistura inicial foi retiradaEsta manipulag8o foi realizada no
interior de uma bolsa plastica com luvas (glove box) em uma
atmosfera inerte de argénio. A evolugdo da formag3o da liga foi
seguida pelas técnicas de difragsio de raios—X, usando a radiag3o

de Ko do cobre, espectroscopia Missbauer e Calorimetria (DSC).
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3.2.2 CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL, MAGNETICA E TERMICA DA LIGA Fezszn75

OBTIDA POR MA

3.2.2.1. CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL POR DIFRAGAO DE RAIOS-X

Peguenas quantidades da mistura inicial foram
retiradas apo6s 170, 360, 400 e 854 horas de moagem,
respectivamente. Durante a coleta da primeira amostra, apés 170
horas de moagem, foi observado que a malor parte da mistura
estava colada nas esferas e na superficie interna do container,
formando uma interface de cor metalica fosca. Weeber e
colaboradores [35]1 observaram wuma interface com uma tonalidade
metalica lustrosa durante a preparagdo da liga amorfa Ni-Zr por
esta técnica. Schwarz e colaboradores [45] observaram um tom
alaran jado para esta interface na preparagdo da liga Ni-Ti. As
outras poucas particulas que n3o estavam coladas nas esferas e
nem na parede interna do cilindro possuiam a forma de flocos.
Na coleta das amostras apéds 360, 400 e 854 horas de moagem, nés
observamos que a mistura, na forma de pé, desprendia-se tanto das
esferas como da parede interna do cilindro e as particulas na
forma de flocos diminuiam de tamanho. Estas caracteristicas jJ4
foram discutidas no Capitulo 2.

Os padrdes de difragdo de raios-X destas quatro
amostras, isto ¢é, apés 170, 360, 400 e 854 horas de moagem, s3o

essencialmente idénticos, porém bastante diferentes dos padrSGes
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de raio-X para os elementos ferro e zinco cristalinos. Para as
amostras com 400 e 854 horas de moagem, alguns picos est3o
Hgeiramente melhores resolvidos.

A fim de identificarmos os padrSes medidos para essas
quatro amostras, mostramos no Quadro 3.3. as posigBes angulares
(28) dos maximos dos padrBes de ralos~-X para os elementos ferro
(bec, a = 2,87 A e =zinco C(hcp, a = 2,66 A e c = 4,95 A
cristalinos, para a radiag3o Ka do cobre (A = 1,5418 Ao).

As Figuras 38, 39 e 310 apresentam os padrdes de
ralos-X para as amostras apés 170, 400 e 854 horas de moagem,
respectivamente. A Figura 311 ¢é idéntica a Figura 3.9, porém com
uma melhor resolugdco dos maximos de difragdo menos intensos, em

particular, aqueles localizados no intervalo angular entre 30° e

40°.
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Fig. 3.8 Padr3oc de difrag¥o de raics-x do Fe . 2Zn,, apbs 170

horas de MA.
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Fig. 3.9

horas de MA.
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Fig. 3.42 Padro de difrag¥c de raios-X para o FOZSZn'?s apés 400

horas de MA.

Uma comparag3o direta da Figura 8.1 com os valores
mostrados no Quadro 3.3, mostra a presencga de dois maximos de
difragio antes de 26 = 36,34o - (posig3o0 angular para o primeiro

maximo do zinco cristalino). Outra caracteristica marcante deste

R

padr3o é a presenga de um maximo em 26 = 57,60, o qual n3o esta
presente nos padrSes de ralos-X para o ferro e o zinco
cristalino. O maximo de baixa intensidade localizado em 26 =
62,8° apresenta um pico do lado esquerdo, além de estar
deslocado para a esquerda em relagio ao maximo do ferro
cristalino localizado em 26 = 65,080. A mesma observagdo ¢ feita
com relagio ao maximo localizado em 26 = 96,30, deslocado para a
direita com relagdo ao maximo do zinco cristalino em 26 = 94,890.

Tendo em vistas as evidéncias descritas acima, nés concluimos que
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Tendo em vistas as evidéncias descritas acima, nés concluimos que
ap6s 170 horas de moagem existe a presenga de uma outra fase
cristalina, além da simpies mistura de ferro e zinco cristalinos.
Esta nova fase cristalina parece ser estavel, uma vez que sua
presenga ¢é revelada no padr3o de ralos-X da amostra apé6s 854
horas de moagem.

Uma anAlise das estruturas cristalinas dos compostos
intermetalicos estaAveis, ricos em =zinco, presentes no diagrama de
fases apresentado na Figura 1.3, mostra que a fase ' é isotépica
com o y-lat3o (tipo Do‘_a), o gqual possul estrutura cabida do
tipo corpo centrado (bcc). Os valores dos parametros de rede para
a fase I' variam linearmentede a = b = ¢ = 8,974 A’ para a
concentracgio de 68,7 at% de zinco até a = b = ¢ = 9,018 A° para
a concentrag3o de 76,3 at.¥% de zinco. O composto s-—FesZn‘o possui
estrutura cristalina cabica do tipo corpo centrado com a = b = ¢
= 8,95 A

Baseado nas informaglies estruturais acima, realizamos a
indexag8o dos padrBes de difrag8 de ralos-X medidos a uma
estrutura cristalina cubica do tipo corpo centrado (bcc). Os

passos para a indexagdo s3do descritos a seguir:

I. Selecionamos um maximo de difrag30 no padr3o medido e
calculamos a distancia interplanar corbespondente a este maxdmo

fazendo uso da lei de Bragg

A= 2d i Sen e
onde A & o comprimento de onda da radiagdo utilizada e 6 é o

seml angulo de difrag3o medido;
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Quadro 3.3.:! Par@metros estruturais para os elementos Fe ® Zn
cristalinos para a radiag8o KA do cobre (A = 21,5418 Ao).
o = FERRO ZINCO
L J (-] [
(bcec, a = 2,87 A ) thep, a 2,88 A e ¢ = 4,93 A )
-]

h k t d = A/ 2sen © 20 h kt d ta ze
1 4 O 2,02868 44,740 o O 2 2,470 36,34
2 O O 41,4332 85,070 14 O O 2,308 38, 99
2 1 1 1,4702 82,412 i1 O 2 2,091 43.23
2 2 O 1,0134 99,048 14 O 2 1,687 S54,33
3 14 o O, 9064 116,334 1 O 3 1,342 70,05
2 2 2 00,8275 137,372 i 12 ©O 1,332 70,66
o 0O 4 1,237 ??,02
1 1 2 1,472 82,14
2 0 O 1,15380 83,76
2 O 11 1,1236 86,53
1 O 4 1,0901 09,92
2 O 2 41,0436 04,89
2 O 3 O, 9434 109,12
1 O S 0, 9093 115,94
1 1 4 0, 9064 116,353
2 £ ©O 00,8722 124,22
2 1 1 c,8589 127,867
2 0 4 O,8437 132,095
o O 8 00,8245 138,45
1 00,8223 139,19
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II. Fizemos uso de um programa de computador, desenvolvido para
indexar todos os mé&xmos de difrag3do para uma estrutura
cristalina selecionada entre as quatorze redes tridimensionais de
Bravais e, com o conhecimento do Fator de Estrutura podemos,
encontrar os parametros de rede Iiniclais capazes de reproduzir a
distancia interplanar encontrada no item anterior e os conjuntos
de indices de Miiller associados aos planos atdomicos responsaveis

pelos maximos de difragSo medidos.

III. Com o conhecimento do parametro de rede inicial e de todos
os indices de Miller permitidos para a estrutura inicialmente
selecionada, fizemos uso de um segundo programa de computador,
para refinar os parametros da rede de Bravais associados com a
estrutura cristalina. Este programa esta baseado no ajuste pelo
método dos minimos quadrados n3o lineares e necessita dos

seguintes parametros de entrada:

-~ o comprimento de onda usado para medir o padrdo de ralos-X;

- o parametro de rede inicial;

- o conjunto de indices de Miller associados aos planos até6micos
responsaveis pelos maximos de difragdo medidos e as respectivas
posigBes angulares dos maximos, medidos agora diretamente no

padr3o de raios-X;

- O programa de computador possul um parametro de controle
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chamado de DIFF, o qual ¢ 1igual ao Aangulo Theta observado
(experimental)

menos o angulo Theta calculado. A medida que este
parametro tende para =zero, indica que o valor dos parametros de
rede refinados =30 os mals préximo da realidade para aquela

estrutura cristalina.

IV. Uma vez obtido os parametros de rede refinados, fizemos uso
novamente do primeiro programa de computador para " indexar
corretamente o padrZo de difrag3o de raios-X medido.

O Quadro 3.4 mostra os resultados encontrados 'apés o

refinamento.

FalSIn75 apos 360 horas de moages mecanica.

Ests amostra nao foi tratada termicamente.

1ERD LAMBDA a b} [ ALPHA BETA GAMA
« 000 1.3410 9.0111 9.0111 9.0111 90.000 90,000 90.000
OMAILLE RECIPR. «11097 «11097 11097 90,000 90.000 90.000

VOLUME (A$$3) 1 731.498

(4] H K L  TH(ORS) TH-ZERO THICALC) DIFF.
3 1 o 13,688 13.688 15.688 +000
2 2 2 17.229 17.229 17.230 -.000
3 2 1 18,4660 18,660 18.659 +001
4 [ L] 20.000 20,000 20,000 =.000
3 3 0 ° 21.270 21.270 21.270 -.000
4 1 1 21.273 21.273 21.270 .003
4 2 (] 22.480 22.480 22.492 -.002
3 3 2 23.645 23.643 23.4644 000
4 4 [+] 26.930 28.930 28.927 .003
E 3 ] 29.905 29.905 29.906 -.001
4 4 2 30.863 30.863 30.866 -.001
6 2 2 34.833 34,983 34.595 =.00Q
.3 3 3 38.930 38.930 38.927 003
7 3 2 42,320 42,320 42.320 -.000
8 o L] 43,162 43.162 43,161 -001
e 2 LU 44.835% 44.83% 44.838 -.003
b 6 2 48.193 48.19% 48.193 =.000

OSART (SUM(TH D-C)822)/ (NREF-NPAR))$1000 = .0278

FACTEUR K 1 « 0000

Quadro 3. 4: Reaultados encontrados apés refinamento.
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Do Quadro 3.4 ,podemos observar que temos um excelente
acordo entre o padr3o de difragdo de raios-X medido e o calculado
para uma estrutura cristalina cabica do tipo de corpo centrado
(bcc). Os valores finais encontrados para os parametros de rede
. apés o refinamento foram a = b = c = 9,0111A., os quals est3o em
excelente acordo com os dados da literatura [41) para a fase I' do
sistema Fe-Zn.

Assumindo que os valores a = b = ¢ = 9,0111 A’ s3o
representativos da estrutura cristalina do composto intermetalico
obtido por MA, usamos a primeiro programa para indexar os maximos
de difrag3oc observados aos seus respectivos planos cristalinos.
Esta indexag3o é mostrada no Quadro 3.5. !

Os valores das posigBes angulares (no Quadro 3.5 s3o
mostrados os valores de 6) obtidos pela indexag@o com os valores
finais dos parametros de rede, concordam de forma excelente com
as posigBes angulares observa;:!as no padrdo de difragdo de raios-X
medidos, permitindo ratificar que a estrutura cristalina do
composto int.ermet.éncd obtido ¢ mesmo cubica do tipo corpo
centrado, com parametros de rede iguais a a = b =c= 92,0111 A’

O plano cristalino (4 0 0) mostra um valor de 20 = 40°
no Quadro 3.5, enquanto que no padr3do medido a posigdo do maximo
de difragdo correspondente esta ligeiramente deslocado para. a
esquerda ( 26 =~ 39°). Este desvio se deve ao fato da presenga | de
varios outros maximos localizados no intervalo entre 20 = 40° e
50°. Os mAxdmos constantes no Quadro 38 que n3o s3o0 visiveis na

Figura 3.1 s3o0 de fraca intensidades, n3io sendo distinguiveis do

ruido eletrénico.
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FaIdIn7) apos 360 horas de moaqem mecanica.
Esta amostra nao fal tratada termicamente,
COMPRIMENTO DE ONDA PARA INDEXACAD - 1.54100 ANGSTROMS
ANGLLO THETA MIN, PARA INDEXACAQ - 15.000
ANGIA.O THETA MAX. PARA INDEXACAO - 50.000
REDE CUBICA DE CORPO CENTRADO
PARAMETRUS DE REDE FINAL
A = 9.0111 B = 9.0111 C » 9.0111
ALPHA = 90.0000 BETA = 90.0000 BAMMA = 90.0000
VOLUME DIRe  731.70 .
At - .1110 BY = .1110 Ct = .1110
ALPHS = 90,0000 BETS = 90.0000 GAMMSE = 90.0000
DISTANCIAS RETICULARES E ANGWLOS DE BRAGG PARA OF VALURES DOS PARAMETROS
DE REDE FINALS
H & L [ THETA H K L [ THETA
3 1 0 2.849 15.688 S S 2 1.2263 38.927
2 2 2 2.6013 17.230 6 4 2 1.2042 39.782
3 2 1 2.4083 18.659 7 3 0 1.1832 40.632
4 0 0 2.2328 20.00C 7 3 2  1.1444 42,320
3 3 0 2.1239 21.270 & S 1 1.1444 42,320
4 1 3 2.123% 21.270 8 0 0 1.1264 43.181
4 2 0 2.0149 22.482 7 4 1 1.1092 43,999
3 5 2 1.9212 23.644 B 1 1 1.1092 43.999
4 2 2 1.8394 24.765 S S5 4  1.1092 43.999
4 3 1 1.7672 25.849 8 2 O 1.0928 44.837
S 1 0 1.7672 23.849 6 4 4 1.0928 44.837
S 2 1 1.6452 27.926 6 S 3  1.0770 43.675
4 4 0 1.35930 28.927 B 2 2 1.0620 46.514
5 3 0 1.3454 29.906 & &6 O 1.0620 46.314
4 3 3  1.34%4 29.906 7 5 0 1.0473 47.353
4 a4 2 1.5019 30.866 7 4 3 1.0475 47.353
& 0 0 1.5019 30.866 B 3 1 1.0475 47,353
S 3 2 1.4618 31.609 & 6 2 1.033 48.195
& 1 1 1.4618 31.809 7 S 2 1.0203 49.080
& 2 0 1.4248 32,737 8 4 O 1.007% 49.888
S 4 1 1.3904 33.652
& 2 2 1.3383 34.354
6 3 1 1.3286 35.445
4 A4 4 1.3006 36.328
S 5 o0 1.27a4 37,201
7 1 0 1.2744 37.201
5 4 3 1.2744 37.201 :
6 4 0 1.2496 38.088
& 3 3  1.2263 38.927
7 2 1 1.2263 38.927
Quadro 3.3 Méximos de difragqo do sistema Fe-Zn com

MA.
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3.2.2.2 CARACTERIZAGAO MAGNETICA POR ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Considerando que os padrBes de difragdo de raios-X
medidos para as quatro amostras com tempos de moagem iguais a
170, 360, 400 e 854 horas s3o0 idénticos, confirmando a
estébiudade do composto cristalino obtido, usamos a amostra
obtida para 360‘ horas de moagem como representativa do composto
na caracterizag3o magnética.

O espectro Mdéssbauer obtido A& temperatura ambiente, no
modo de tx:ansMs§§o para esta amostra, ¢ visto na Figura 3.12.
Estudos magnéticos das fases s,. & ,I"1 e I’ presentes no diagrama
de fase do sistema Fe~2Zn, mostradas na Figura 1.3, foram
realizados por Mingyuan Gu e colaboradores [47]). Estes
pesquisadores observaram um espectro similar a este mostrado na
Figura 312, para a fase [I', que foi analisado como constituido de
dois dubletos, associados aos dois sitios n3o equivalentes AT e
OT)> ocupados pelos aAtomos de ferro na célula unitaria, mostrada
na Fig. 1.1,

No processo de ajuste do espectro Mossbauer, foi usado
o método dos minimos quadrados n3o lMnear.

Os parametros Modssbauer foram calculados a partir do
ajuste do espectro e, os valores obtidos para os parametros s3o

mostrados no Quadro 3.6.

70



1.005

L0 B 2 o e T o L R S S B B B TN R e G OO B B S S e Ghn e et i |

0.980
0.955
. 1 l 1 L : A " 1 s 4 i 1 1 i 1 1 . 1 X
0.930775 5 =05 ~05 15 7.5
VELOCIDADE (MM /5)

Fig. 3. 12 Espectro Mossbauer do F0252n75 com 360 horas de MA.antes
do tratamento térmico. as cruzes sdo os pontos experimentais, a
linha continua é -3 espectro ajustado, e as tinhas tracejadas sdo

o8 sub-espectros.

Quadro 3.6: Par&metros Mossbauer dos dois sttios n¥o equivalentes
na liga Fozszn75 como obtida por MA. Ose valores dentro dos
paréntesis sdo da refer®ncia [(47).

. — — ——— ——— . ————— - s e s e s G s O T e o e A o e S S - —— i ——— — ——— Tt —— — o~ oo W — o

DESVIO DESDOBRAMENTO Largura
FASE POSICXO ISOMERICO QUADRUPOLAR >
tmm/8) (mm./s)> tmm/s)
r Fe (OT) 0,529 (0,603 0,079 (0,115 0,35 (0,228)
Fe, (IT 0,145 (0,0352) 0.123 (0. 365> 0,41 (0,288)

e o . s - —— . ——— T —— —— [ — ftite e S St it e it Gt . - T — " — — S ——— ——— — e i — T T s o S0J8 A S sl

As diferengas observadas entre nossos resultados e os

de Mingyuan OGu e colaboradores, se deve a diferenga
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concentragio de ferro (25 % at. e 22,6 % at., respectivamente). A
redugdo no desdobramento quadrupolar observada aqui pode ser
explicada pelo aumento da simetria local em ambos os sitios de
ferro. O aumento observado para o desvio isomérico, refletindo o
aumento na densidade de carga eletrénica no volume nuclear, pode
ser entendido como o aumento da contribuigdo da banda de condug3o

ao substituir Atomos de zinco por Atomos de ferro.

3.2.2.3 CARACTERIZAGAXO TERMICA

Com o éb jetivo de eliminar defeitos e tensSes na rede
cristalina do composto obtido e, tambem de estudar possiveis
transices de fases estruturails, a técnica de Calorimetria de
Varredura Diferencial (Differential Scanning Calorimetry- DSC)
fol empregada. (0] Calorimetro utilizado neste trabatho,
pertencente ao Departamento de Quimica da UFSC, & do tipo
Shimad=zu, modelo 50, equipado com software que permitiu
automatizia-lo através do uso de um computador do tipo IBM-PC. Uma
pequena quantidade da amostra (8,90 mg), retirada apés 360 horas
de moagem, fol colocada em um cadinho de grafite e uma varredura
de 30 °C até 600 °C, com uma taxa de aquecimento igual a 10
°C/min foi realizada.

A Figura 3.13 mostra os tragos de DSC medidos. A linha
de base fol obtida da seguinte maneira: A temperatura ao atingir

o

600 C, o Calorimetro fol resfriado lentamente. Uma segunda

varredura foli realizada nas mesmas condigSes e, a linha de base
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esta exibida na Figura 3.14.

DsC
mW

4.00

//
2.00 . /
g [ .

i o e ‘J -y
0.00 200.00 400.00 600.00
Temp([C}

o

Fig.3.143 DSC do Fozszrr com um pico exotérmico em 197 C apés

75 . e . f i (
i d',:d‘) ﬂu\‘m‘CA (;‘ ' DEA xRy

360 horas de MA.

A Figura 313 mostra um pico estreito exotérmico em’
torno de 197 °C, 0 qual corresponde a uma transformag8o para o
composto em equilibrio. A 1ntegraqzo‘ da &A&rea total sob este pico
exotérmico de DSC fornece a entalpia total para o composto, como
obtida pela moagem, com relag3c ao equilibrio, AHO. Tomando as
temperaturas de 184,76 °c e 204 222 °C como os limites inferior e
superior, respectivamente, a entalpia total medida fol de 5,90
cal/g. Esta entalpia efetiva esta associada a uma recuperag8o dos
cristais produzidos na moagem, através do crescimento de grSos,
aniquilagd@o de defeitos, e alivio de tensSes ou relaxag3o
estrutural. |

O tratamento térmico da amostra obtido apés 360 horas
de moagem foi feita na temperatura de 250 °c por 24 horas (o
efeito deste tratamento seraA discutido na seg3o 3.23), e n3o

mostrou nenhuma transformagdo de fase no padr3o de difrag3o de
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563 C apés 360 horas de MA.

raios~X. Assim,

a &area sob este pico exotérmico corresponde a

entalpia de transformagio da fase metaestavel relaxada para o

equilibrio, AHP.

Figura 3.14,

um

Durante a obtengdo da linha de base,

segundo pico endotérmico foi observado em torno de 563 °C, o qual

n3o estava presente na primeira varredura,

3.13. Este pico endotérmico esta, possivelmente,

mostrada na Figura

associado a uma

transformagdo estrutural e, sera investigado posteriormente.

. A

integragao

deste

pico

endotérmico, tomando as

t,emperat,uras de 548,84 °c e 578,80 °C como os limites inferior e

superior,

respectivamente,

fornece

uma entalpia total de -0,67

cal/g (possivel entalpia de tranformagdo de fase).
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3.2. 3 CARACTERIZAGXO ESTRUTURAL DA LIGA Fe252n75 TRATADA A 250 °C

A fim de estudar a recuperagdo irreversivel dos
cristais produzidas por moagem, em baixas temperaturas, fol
realizado um tratamento térmico da amostra colhida apés 360
horas de moagem. A amostra fol selada em um tubo de quartzo,
evacuado a ~ 10~ Torr e aquecida a 250 °C durante 24 horas. Em
seguida, o forno fol desldgado e a amostra fol resfriada a
temperatura ambiente.

O padrdo de difragdo de ralos-X da amostra tratada foi
medido no laboratério de Cristalografia do Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas-CBPF, usando a radiagdo de Ko do cobre (1,5418
A®). O padr3o de difrag3oc de raios-X medido é mostrado na Figura

3.15.
5000
4000

~—— FelZn
3000

Contagem

1000

10.00 30.00 50.00 70.00 90.00
2sTeta
Fig. 3. 15 Padrfo de difrag¥o de raioce-x do FQZSZn_?s apébds

o
tratamento térmico na temperatura de 250 C por 24 horas.
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Da comparagdo das Figuras 311 e 3.5, vemos que é
notavel o efeito do tratamento térmico para a obteng3o da fase T.
Algumas mudangas merecem destaques e, s3o resumidas no Quadro 3.6
e comentadas a seguir: O Quadro 35 sera usado para compreens3o
das modificagdes. Os picos correspondentes aos planos atdédmicos
C(400),(330),(411) e (420), s30 transformados em wum unico pico,
localizado em um valor angular médio igual a 20 = 42,621 °C. Os
picos correspondentes aos planos> atédmicos (332), (422), (431,
(510), (442>, (600, (631, (550>, (710), (543), (6333, (721),
(652>, (741), «(811), (554>, (822), (660), e (752), os quais
apresentam pequenos indicios , ou mesmos n3o =30 vistqs, ou ainda
est3o0 superpostos a outros picos na Figura 8.11 sﬁo. agora bem
definidos e visiveis na Figura 3.15. Por outro lado, os picos
correspondentes aos planos atémicos (440), (622), e (640) que s3o
bem definidos para a amostra como fabricada (Figura 3.11), agora
nd3o sdo observados ou apresentam pequenos indicios apés o
tratamento térmico (Figura 3.15).

O padrdo de difragdo de ralos-X mostrado na Figura 3.5
foi indexado a uma rede cubica do tipo corpo centrado (bcc) com
pardmetro de rede igual a 8,9936 A°, utilizando o procedimento
descrito anteriormente para a indexag3oc do padr3o obtido para a
amostra como fabricada. Qs -resultados obtidos s3o0 mostradaos nos
Quadros 3.7 e 3.8.

Uma comparagdo dos valores do semi &angulo de difragdo
teta (é) apresentados nos Quadros 35 e 38, mostram que todos
os valores de teta observados para a amostra tratada

térmicamente estdo deslocados para valores mailores de teta de
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0,24% a 0,33% dos valores observados para a amostra como
fabricada.

O Quadro 3.9 mostra o cart3o JCPDS-ICDD nGmero 23-697
para o composto em equilibrio Fe‘an, representante da fase I' e
que substituiu aquele para o composto em equilibrio Fesznzo’ o

qual representava a fase Epsilon.

Ve's



Quadro 3.6: comparagdo entre as principais

nos padrBies de difra¢8o de raios-x do Foz

mudangas ocbtses -adas

Antes do tratamento térmico

Apébses tratamentc

H K L 20 () observagdo observaez2=

4 O O 38,520 bem definido desapcrec e

3 3 2 47,280 pouco definido bem def.~rido
4 2 2 49,530 n¥o é definido bem defi~ido
4 3 12 51,698 n¥o 6 definido bem defr~:ido
5 &8 O 54,690 ndo é definido bem defi~:do
4 4 O 57,854 bem defintido pouco def 1nidol
4 4 2 64,732 pouco definide bem defr~:do
6 O O 61,732 pouco definido bem defi~ido
6 2 2 69,108 bem definido desapcre-e

6 3 1 70, 890 pouco definido bem defr~_.do
S 5 O 74,402 pouco dofinido* bem defi=~:do
7?7 14 O 74,402 pouco definido bem defi=~:do
S5 & 3 74,402 pouco dofinido‘ bem defi=_.do
6 4 O 76,136 bem definido desapcrecw

6 3 3 77,054 pouco definido bem defev~_do
7 2 1 77,054 pouco definido bem defim:do
s 5 2 77.,85e pouco definido bem defitr~:do
7 4 1 87,998 superposto bem defirm:.dos
e 1 1 87,998 superposto bem defin.do
S 5 4 87,998 superposto bem defim.do
8 2 2 93,028 pouco definido bem defrr:.do
6 6 © 93,020 pouco definide bem defr=~_.do
7?7 35 2 98,0080 pouco definido bem dof?%;do
]

ou superpostos.
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1In73 apos 360 hores de mosoem mecanica
) amostra foa tratada 230 graus durants 24 horas.

‘EROD LAMBDA ) B c ALPHA
000 1.3418 8.9936 8.99%6 8.9936 90.000
000 « 0000 «0002 -0002 0002 000
ALE RECIPR. 1 11119 »11119 11119 90.000
ME (A3s3) 727.442

| [ 4 L TH(OBS) TH-ZERO TH(CALL)

4 2 2 17.273 17.279 17.273

3 2 3 18.710 18.710 18.707

’ 3 -] 231.32% 21.323 21.329

4 3 2 23.707 23.707 23.706

) 2 2 24.830 24.830 24.830

4 3 1 25.920 25.920 235.917

3 (] (4] 30.933 30.933 30.951

) 1 1 31.898 T1.898 31.6897

' 3 1 33.543 33.543 35.546

i 4 4 34.430 “36.430 36,432

' 1 o 37.307 37.307 37.309

' 2 1 39.040 39.040 39.042

! 3 2 42.430 42.45%0 42.449
(BUM({TH O~C)382)/ (NREF~NPAR)) 31000 = 0352

‘EUR R 3 0000

BETA

90.000

000

90.000

DIFF.

-.003

-.002
~.002
«001

90.000

90.000

Quadro 3. 7:

apés refinamento.

Resultados encontrados
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360 horss de moagerm © tratads a

230 graus durante

24 horas.

CUMPRIMENTO DE ONDA PARA INDEXACAD - 1.54180 ANGSTROMS
ANGULO THETA MIN. PARA JNDEXRCAD - 13.000
ANGULO THETA MAX. PARA INDEXACAD - 90,000
REDE CUBICA DE CORPO CENTRADO
PARAMETROB DE REDE FINAL .
A = 8.9936 P = 8.9936 C » 8.9936
ALPHA = 90.0000 BETA = 90.0000 GAMMA o 90.0000
COB ALPHA = +OQ000 COS BETA = .00000 COS GAMMA = « 00000
VOLUME DIR= 727.45
At = 1512 BS = <1312 Cs = .1112
" ALPHY = 90.0000 BETS = 90.0000 GAMMNS = 90.0000

DISTANCIAS RETICULARES E ANGULOS DE BRABE PARA DS VALORES DOS
PARAMETROS DE REDE FINAL

H K L D THETA H K L

3 1 0 2.8440 15,727 & 3 3

2 2 2 2.9962 17.273 6 4 2

3 2 1 2.4036 16.707 7?7 3 0O

4 0 O 2.2484 20,052 7 3 2

4 1 1 2.1198 21.32% 6 3 1

3 3 0 2.1198 21.323 8 0 O

4 2 O© 2.01310 22.%40 e 1 1

3 3 2 1.9174 23.706 S 5 4

4 2 2 1.8388 24.830 7 4 1

5 1 © 1.7638 25.917 6 4 4

4 3 1 1.7638 23.917 e 2 ©o

3 2 1 1.6420 28.001 &6 5 3

4 4 O 1.3899 29.003 & 6 O

3 3 o 1.2424 29.987 e 2 2

4 3 3 1.5424 29.967 7 4 3

6 0 O 1.49689 30.951 e 3 1

4 A4 2 1.4989 30.931 7?7 5 o

S 3 2 1.4590 31.897 & & 2 1.0316 48.33%4
6 1 1 1.43%0 31.6897 7?7 5 2 1.0183 49.203
6 2 O 1.4220 32.6828

3 4 13 1.3877 33.746

6 2 2 1.3358 34.651

& 3 ¢ 1.3260 3I5.546

4 4 4 1.2981 36.432

7 1 0 1.2719 37.309

3 4 3 1.2719 3I7.30%

3 3 o 1.2719 37.309

é& 4 O 1.2472 38.178

7T 2 3 2239 3I9.042

S 5 2 1,2239 39.042

Quadro 3. 8: Mdéximos de
difrag®o do Fe Zn
25 S

tratado térmicamente.



JCPDS-ICOD Copyright (c) PDF-2 Sets i- database Qualitys

phase b\i; reference, and epslion phase els uhsre. CuSZn8 type. PSC:
To repla

i da 1 Int.) Kkl
n H + +
9 ' H H
' 2.04f 3 20 319
Zinc 1 2.992 4 801 2 2 2
) 2,402 4 60 ¢ 3 2 4
) 2.456 1 100 | 3 3 0
- V 1.915 1 80 ) 3 3 2
Lanbdat Filter: d-sp? i : : 4
Ffe Int: Visual 1/1cor: 1 1,833 % 408 4 2 2
Bastin et al., Z. Metallkd., &5 456 (1974) P 1762 4 20 4 3 {
) V1,540 3 100 S 3 @
1 1.497 ¢ A0 6 0 0
Cubic S.G.¢ I-43n (217) 0 1,456 3 104 6 & §
95 'H ce ) As c: : H :
-~ B: C: : 4 T } 1,349} 10} 6 2 2
Ibid. } .32 4 20 6 3 4
0 1,295 1 60 4 4 4§
7.521 'Y SS/FON: F20=3(.219,35) 14,269 % 40 % 7 10
- ) £.222 4 60 7 2 1
nw3d: ey: Sign: 2v: ' o :
{1,440 7 200 7 32
14403 1 40 g8 {1
- 11,089 ¢ f0 ¢ 6 4 4
£ taken fros iron-zinc diffusion couples prepared by welding carefully ' .056 ) 80 ¢
d and cleaned iron (99.92) and zinc (99.99X) rods in_argon and annealing 1 1.040 7 B0 [ 750
9 C approxisate range of composition 89-72 atomic T Zn at 300 C. Termed 5 1030 5 80 E 6 6 2

ce 2-1203. MHut: 841.81. VUolume{CD}: 716.92.

Cartdo JCGPDS-ICDD.

Uma comparagd@o do Quadro 3.9 com o Quadro 3.8 mostra
uma excelente concordancia para os valores das distancias
interplanares. Desta maneira, confirmamos que o0 composto em
equilibrio obtido neste trabalho possul a fase I' (bcc) e tem
parametro de rede igual a 8,9936 A°, o que estA em excelente
acordo com dados na literatura [48] para a fase I' do sistema
Fe~Zn.

Dos Quadros 35 e 38, vemos que apés o0 tratamento
térmico ocorreu uma diminuigio de 0,19 % no valor do parametro de
rede. Esta diminuig3o se deve a eliminag3o de defeitos,

crescimento de gr3os e alivio de tensBes ou relaxag3o estrutural.
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CAPITULO 4
CONCLUSOJES

Neste trabalho foram estudadas a fabricag3do e
caracterizagdo das ligas metalicas binarias Fe_ Al e
20 @0

l-‘ezr’Zn_)5 por MA, tendo—-se chegado as seguintes conclusges:

1. Com o0 uso da técnica MA ficou-se distante dos problemas
estruturais enfrentados pelos processos convencionais, e
tornou-se possivel trabalhar com elementos quimicos com pontos de

fus3o0 muito diferentes, como no caso do ferro e =zinco cujas

o o

temperaturas de fus3o0 correspondem a 1535 C e 419,85 C,
respectivamente. Em particular, a técnica MA garante a composigdo
desejada, o0 que n3o ¢é assegurado pelos outros processos. A

simplicidade desta técnica e seu baixo custo, apresentou-se como

uma técnica ideal para nossos objetivos;

2. A fabricag3 e caracterizagdo da liga f ezoalao’ na fase

amorfa, confirma a eficacia do nosso arranjo experimental.
3. O padr3o de difrag3do de raios-X para a amostra FezoAlso » apos

220 horas de moagem, mostra um largo halo de espalhamento difuso

que ¢é caracteristico de uma fase amorfa.
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4. O padr3do de espalhamento difuso medido para a amostra F‘eZOAlBo
foli simulado usando-se © modelo de Empacotamento Aleatério de

Esferas Duras. Foi observado que a Ordem Quimica de Curto Alcance

pode ser bem descrita por este modelo.

5. Os espectros Missbauer a temperatura ambiente mostram um
dubleto (desdobramento gquadrupolar), o qual tem sido atribuido a

uma fase superparamagnética.

6. O espectros Mossbauer para a amostra FezoAlao com 220 horas
de moagem, revela a presenga de uma pequena quantidade (12 20 de
a~Fe cristalino disperso na matriz amorfa. Isto é confirmado pelo
pico existente em 26 = 63,4 ° no padrio de difragdo de raios-X

para esta amostra.

7. Foi observado na interface, formada por camadas adjacentes,

que a taxa de reagdo diminui com o aumento do tempo de moagem.

8. Os padries de difragdo de ralos-X medidos para tempos de
moagem igual ou superior a 170 horas, revelaram a presenga de um
composto cristalino estavel, porém com uma estrutura cristalina
bastante tensionada. Fol mostrado que um tratamento térmico a
250°¢ por 24 horas é suficiente para se euminax; ‘as tens¥es e
outros defeitos existentes na estrutura cristalina (relaxag3o

estrutural).
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9. Os padr@es de difragdoc de raios-X para as amostras de l~‘e252n75
como fabricada por MA e tratada térmicamente foram indexados a
uma rede cubica do tipo corpo centrado, com parametros de rede
iguais a 92,0111 A° e B8,9936 A°, respectivamente, caracteristica

da fase I' do y-lat3o.

10. Medidas de DSC revelaram a presenga de dois picos, sendo um

°% e outro pico endotérmico

exotérmico localizado em 197
localizado em 563 °C. Neste trabalho, fol examinado somente o
pico exotérmico que fol associado a uma relaxagdo estrutural do

material.

11. Mostramos neste trabalho que a combinagZo das técnicas de
Difragdo de Raios-X, Espectroscopia Mossbauer e QGalorimetria
Diferencial de Varredura caracterizam definitivamente as ligas

produzidas.
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