CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E CIENCIA DE
MATERIAIS

FrRANCISCO IRAN SOUSA DA SILVA

ESTUDO POR ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER E DIFRACAO
DE RA10S-X DA CINETICA DE REACAO DA SOLUGAO
SOLIDA FEMoO OBTIDA POR MOAGEM MECANICA

FORTALEZA - CE
2012



FRrRANCISCO IRAN SOUSA DA SILVA

ESTUDO POR ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER E DIFRACAO
DE RA10S-X DA CINETICA DE REACAO DA SOLUGAO
SOLIDA FEMO OBTIDA POR MOAGEM MECANICA

Dissertagao apresentada ao Programa de Pods-
Graduacao em Engenharia e Ciéncia de Materiais
como parte dos requisitos para obtencao do titulo
de Mestre em Engenharia e Ciéncia de Materi-
ais. Area de concentracao: Propriedades Fisicas e
Mecanicas dos Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Igor Frota de Vasconcelos

FORTALEZA - CE
2012



Dados Internacionais de Catalogagao na Publicacio
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca de P6s-Graduagdo em Engenharia - BPGE

S58e Silva, Francisco Iran Sousa da.
Estudo por espectroscopia Mdssbauer e difragdo de raios — x da cinética de reagdo da solugdo solida
FeMo obtida por moagem mecanica / Francisco Iran Sousa da Silva — 2012.
60 f. : il. color., enc. ; 30 cm.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal do Ceara, Centro de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Metaltrgica e de Materiais, Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia de
Materiais, Fortaleza, 2012

Area de Concentragio: Propriedades Fisicas e Mecanicas dos Materiais.

Orientagdo: Prof. Dr. Igor Frota de Vasconcelos.

1. Ciéncia dos Materiais. 2. Analise espectral. 3. Moinhos e trabalhos em moinhos. 1. Titulo.

CDD 620.11




Universldad Fderal do Ceard
Centro de Tecnologia
Departamento de Engenharia Metaldrgica e de Materiais
Programa de Pés-Gradua¢do em Engenharia e Ciéncia de Materiais

PARECER DA COMISSAO DE DISSERTAGAO DE MESTRADO

FRANCISCO IRAN SOUSA DA SILVA

Estudo por espectroscopia Mdssbauer e difracdo de raios-x da cinética de
rea¢do da solug¢do sélida FeMo obtida por moagem mecénica

A Comissdo de Dissertacdo composta pelos professores, Igor Frota de
Vasconcelos, Presidente e Orientador, da Universidade Federal do Ceard;
Marcelo José Gomes da Silva, da Universidade Federal do Ceard e Nizomar de
Sousa Gongalves, do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do

Ceard, considera o candidato:

() APROVADO ( ) NAO APROVADO

Secretaria do Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia

Materiais da Universidade Federal do Ceard, em 30 de noy€mbro de 201

Pré&F. Igor Frota de Vasconcelos Prof. Magtelo Jpsé Gonfes da Silva
Presidente e Oriegc_t\ador Membro

) L G ]
( ’ '),L'?mw/”w (A %O/chk L@’{Oﬂm Wi -

Prqﬁ) Nizomar de Sousa G]onﬂc;alvés

Membro




AGRADECIMENTOS

A minha mae Margarida pelo amor e dedicacao dispensados a mim durante todos esses
anos.

A minha esposa Vilani e aos meus filhos Sheila, Bruno e [talo pela compreensao e
apoio durante a elaboracao deste trabalho.

Ao meu orientador, Prof. Igor Vasconcelos, pelo modo como me orientou durante a
pesquisa, pela confianca que depositou em mim, pela paciéncia e pelo apoio e dedicacao
na realizacao deste trabalho.

Ao Prof. Nizomar de Sousa Gongcalves e ao Prof. Marcelo José Gomes da Silva pela
disponibilidade e atencao dispensadas a este trabalho.

A todos os professores do Programa, em especial aos professores Lindberg Gongalves,
Vicente Walmick, José Marcos Sasaki e Enio Pontes de Deus.

A Universidade Federal do Ceara e seu Departamento de Engenharia Metalirgica e
de Materiais e ao programa de Pés-Graduacao em Engenharia e Ciéncias de Materiais.

Aos colegas de curso Luis Carlos, Anderson Lima, Mauricio Sousa, Jorge Luiz, Kleyton
Camelo e Gislania Mendes, em especial a Oliveira Junior, Thiago Ribeiro, Wilman Italiano
pela amizade, companheirismo e colaboragao.

A minha cunhada Raimunda Coelho pelo auxilio na correcao gramatical do trabalho.

Ao secretario do Programa de Pés-Graduagao em Engenharia e Ciéncia de Materiais,
Lucivaldo de Sousa Pereira, pela atengao e prestatividade que sempre dispensou nao sé a
mim, mas a todos os colegas do programa.

A todos os que colaboraram de maneira direta ou indireta para o desenvolvimento

deste trabalho.



RESUMO

A cinética de reagao da solugao sélida Fe 50 at.% Mo produzida por moagem mecanica
de altas energias foi estudada por espectroscopia Mossbauer e difracao de raios-X. O ma-
terial foi processado com velocidade de 400 rpm e 500 rpm por varios tempos de moagem
de forma a se obter amostras de vérios estdgios da reacao. Os difratogramas de raios-
X mostraram a presenca de duas fases com estrutura CCC, correspondentes ao Fe e Mo
metalicos, em todas as amostras. A analise dos difratogramas indicou que, com a moagem,
houve difusao de Mo na matriz do Fe e de Fe na matriz do Mo e a esperada reducao do
tamanho de grao para ambas as fases. Foi também observado que o método de Williamson-
Hall nao é apropriado para analisar essas amostras em razao do alto grau de desordem
do material moido. Enquanto a difracao de raios-X nao permitiu a identificacao de uma
fase cristalografica claramente sendo transformada, o que dificulta o estudo da cinética
de reagao, a espectroscopia Mossbauer possibilitou identificar duas fases magnéticas que
sofrem transformacao durante o curso da moagem: um sexteto ferromagnético correspon-
dente ao Fe metalico e um dubleto paramagnético correspondente a dtomos de Fe com
uma maioria de vizinhos de Mo (o molibdénio metélico nao possui momento magnético),
seja na matriz CCC do Fe ou na matriz CCC do Mo. A cinética de transformacao do sex-
teto foi estudada utilizando um modelo baseado nas transformagoes dos volumes das fases
representando pela quantidade afinidade triboquimica. Os resultados foram comparados
com outros de trabalhos anteriores obtidos da aplicacao do mesmo modelo a sistemas Fe-
Cu e Fe-N. Foi observado um comportamento similar aquele do Fe-N, que como o sistema
Fe-Mo e ao contrario do Fe-Cu, que tem entalpia de mistura positiva.

Palavras-chave: Ligas Fe-Mo, espectroscopia Mossbauer, moagem mecanica.



ABSTRACT

The reaction kinetics of Fe 50 at.% Mo solid solutions produced by high-energy mecha-
nical milling was studied by X-ray diffraction and Mdossbauer spectroscopy. The material
was milled with velocity of rotation of 400 rpm and 500 rpm for several milling times in
order to obtain samples of various reaction stages. X-ray diffraction patterns shown the
presence of two BCC phases, corresponding to metallic Fe and Mo, in all the samples.
Analysis of these diffractograms pointed to diffusion of Mo within the Fe matrix and dif-
fusion of Fe within the Mo matrix as well as the expected grain size reduction of both
phases, as a result of the milling process. It was also observed that the Williamson-Hall
method is not appropriate to analyze these samples due to the high degree of disorder
of the milled material. While the X-ray diffraction technique did not allow for the iden-
tification of a crystallographic phase being clearly transformed, which makes it difficult
to study reaction kinetics, Mdssbauer spectroscopy allowed for the identification of two
magnetic phases that suffer transformation during the course of milling: a ferromagne-
tic sextet corresponding to metallic Fe and a paramagnetic doublet corresponding to Fe
atoms with a majority of Mo neighbors (metallic Mo does not posses magnetic moment).
Both magnetic phases may be present in the BCC Fe matrix or the BCC Mo matrix.
Transformation kinetics of the sextet was studied using a method based on phase volume
transformation, depicted by the tribochemical affinity parameter. Results were compared
to previous work on the application of these method to Fe-Cu and Fe-N systems. It was
observed a behavior similar to that o Fe-N, which as the Fe-Mo system and as opposed
to the Fe-Cu system, posses positive enthalpy of mixing.

Keywords: Fe-Mo alloys, Mossbauer spectroscopy, mechanical milling.
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1. INTRODUCAO

Os metais sao elementos quimicos que possuem certas propriedades caracteristicas tais
como condutividade térmica e elétrica, ductilidade, resisténcia a corrosao e boa resisténcia
mecanica. Estas propriedades, que sao consequéncias das ligacoes metélicas, os identificam
e os diferenciam dos elementos quimicos nao metalicos.

Na engenharia, os metais tém grande aplicabilidade em razao, principalmente, de suas
boas propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao. Normalmente, a combinacao
ideal das propriedades fisicas e quimicas nao é encontrada na maioria dos metais puros,
tornando limitado o seu uso quando comparados as ligas metalicas.

A formacao das ligas metdlicas ocorre através de uma modificagdo na estrutura do
metal principal, que geralmente é um metal de transicao da familia 3d. Estas modifica¢oes
estruturais podem acontecer de duas maneiras: a primeira se dd quando o atomo do
soluto tem tamanho aproximadamente igual ao dtomo do solvente e nao tem preferéncia
acentuada por determinada posicao na rede, substituindo o atomo do solvente para formar

uma liga substitucional. Podemos citar como exemplo: Si. Mn, Cr, Mo e Ni no Fe [Rios

e Padilha 2007]. A segunda ocorre quando o dtomo do soluto ocupa o espago entre os

atomos do solvente. Este espaco é designado de intersticio. Para que a formacao de uma
liga intersticial seja possivel, os dtomos do soluto devem ser muito menores que os do
solvente. Exemplos de atomos que, devido ao seu pequeno tamanho, podem formar uma
liga metdlica intersticial: H, C e O.

Uma das vantagens das ligas metalicas estd no controle da porcentagem dos elementos
que constituem a liga, utilizando-os de acordo com as propriedades que se deseja obter. A
adicao de diferentes componentes, em pequenas proporcoes, pode conduzir a propriedades

bastante diferentes das originais.
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A classificacao das ligas pode ser feita de acordo com o metal predominante, como
por exemplo as ligas de cobre, ligas de aluminio, ligas de chumbo e principalmente ligas
de ferro. De acordo com o numero de elementos componentes, sao chamadas de ligas

bindrias, tercidrias e quartenarias.

O objetivo deste trabalho é estudar através da espectroscopia Mossbauer e a difragao
de raios-X, a cinética de reacao da liga Fe-Mo (na propor¢ao de 50% at. de cada elemento)
obtida por moagem mecanica com duas energias de moagem.

O primeiro capitulo deste trabalho faz um pequeno levantamento bibliografico sobre
ligas Fe-Mo obtidas por moagem mecanica, bem como sua cinética de reagao e sua micro-
estrutura. No segundo capitulo é feita uma revisao sobre moagem mecanica, abordando
as propriedades microestruturais dos pos, os defeitos cristalinos, a difusao, os tipos de
moinhos e o processo de moagem propriamente dito. O terceiro capitulo é dedicado as
técnicas de caracterizacao. Neste capitulo é feita uma pequena descricao de aspectos im-
portantes para a compreensao deste trabalho das técnicas de espectroscopia Mdssbauer
e a difracao de raios-X. O quarto e iltimo capitulo apresenta os resultados e discussoes.

Finalmente, as conclusoes sao elencadas no final do trabalho.



2. O SISTEMA FE-Mo

Os metais possuem propriedades caracteristicas como dureza, condutividade térmica e
elétrica, que podem apresentar alguma variacao de metal para metal. Apesar disso, nem
sempre existe um metal que, na sua forma pura, apresente as caracteristicas para qual
se deseja aplicar. Por causa desses problemas, o metal no seu estado puro tem pequena
utilizacao, tornando as ligas metdlicas muito importantes devido as suas aplicagoes. As
ligas metalicas sao misturas homogéneas de um metal com um outro metal, ou um nao-
metal, que passaram por processo de fusao, seguido de arrefecimento, podendo também
ser transformada a partir do processo de compressao.

Nas duas ultimas décadas, a pesquisa em materiais desenvolvidos pelo processo de

moagem vem aumentando. A moagem mecanica tem se mostrado uma técnica bastante

eficiente na produgao de uma variedade de materiais cristalinos e amorfos |Jartych et al.

2002]. Ligas a base de ferro produzidas por moagem apresentam propriedades magnéticas

interessantes e um grande potencial de aplicacao [Schumacher et al. |11989, [Wang et al.

2003].

O diagrama de fase do sistema Fe-Mo apresenta uma solugao sélida a 973 K, com uma
regiao de estrutura CCC. A esta temperatura, cerca de 2,5% de molibdénio é dissolvido

na rede do ferro, formando uma solucao sélida Fe-Mo e apenas 0,5% de ferro se dissolve

na rede do molibdénio formando uma solucao sélida Mo-Fe [Moelle e Fecht [1995]. A

figura 2.1l mostra o diagrama de fase do sistema Fe-Mo, onde « representa a fase CCC, ~

a fase CFC, o e u representam precipitados.

Segundo [Jartych et al.|2002], durante a moagem em um moinho de esferas de baixa

energia, os elementos Fe-Mo com uma concentracao de molibdénio em atomos variando
de 30-50% formam uma fase amorfa. Uma fase inica CCC foi formada em duas faixas

de concentracao, uma entre 10-20% at. Mo e outra entre 60-90% at. Mo. Entretanto as



Figura 2.1: Diagrama de fase do sistema FeMo.
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Fonte: http://www.calphad.com/iron-molybdenum

condigoes de moagem parecem ser muito importantes no processo de formagao das fases.
Para mistura com concentracao de 80% at. Fe e 20% at. Mo preparada por moagem
de alta energia, foram obtidas solugoes sélidas ferromagnética Fe-Mo e paramagnética

Mo-Fe, enquanto a moagem de misturas 50% at. Fe e 50% at. Mo resulta na formagao

da solugao sélida paramagnética Mo-Fe [Moumeni et al. |12006].

O processo de difusao na formacao de liga mecanica é controlado pela energia térmica
e mecanica. A fratura repetida e a soldagem durante a moagem mecanica permitem
que diferentes particulas possam entrar em contato umas com as outras com superficies

novas. A camada difusa entre as particulas do pé é continuamente fraturadas, levando a

minimizagao da distancia de difusao [Moumeni et al. |2006].

Com a evolucao do processo de moagem, a difusividade efetiva pode aumentar devido a
reducao do tamanho de grao, aumentando a area de contorno de grao. Uma caracteristica
de todas as solucgoes solidas é a formacao de fases nas interfaces dos reagentes. O posterior
crescimento dos produtos das fases envolve a difusao atomica das fases reagentes através do

produto de fases que constituem uma camada de barreira, prevenindo futuras reagoes de
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difusao. Assim, estas reacoes necessitam de temperaturas elevadas para proceder a taxas

razoaveis. Com base nisso, uma solucao sélida formada com a mistura dos elementos Fe

e Mo, pode ser descrita através de trés etapas:[Moumeni et al. |2006].

(D

(111)

O refinamento do tamanho de grao é o principal processo durante as primeiras 3h
de moagem. Além disso a distorcao da rede FeMo acontece devido a deformacao

plastica pesada. Nesta etapa nenhuma reacao pode ser detectada nos elementos

Fe-Mo.

Entre 6 h e 12 h de moagem, a deformacao plastica, a fratura repetida e a soldagem
a frio proporciona intimeros defeitos estruturais e favorece um aumento de tempera-
tura local, que por sua vez leva a um processo de difusao mais rapida aumentando
a reacao entre os elementos Fe e Mo e com isso induzindo a dissolucao progressiva

dos atomos de Mo na matriz CCC do Fe.

Acima de 12 h de moagem, o limite de solubilidade do Mo na estrutura do Fe é

alcangada e uma solucao Fe-Mo CCC ¢ obtida.

O estudo da solucao solida Fe-Mo obtida por moagem mostra uma diminuicao do

tamanho de grao e um aumento interno dos elementos constituintes. Acima de 3h de

moagem, a liga forma-se através de uma baixa difusao dos atomos de Mo na matriz CCC

do Fe levando a uma solucao solida com estrutura CCC com parametro de rede proximo

de 0,2883 nm e um tamanho de grao médio de 11 nm. Apds 24 h de moagem o nanograo de

Mo (10 nm) permanece presente formando uma liga com estrutura distorcida [Moumeni

et al.

2006]

Uma caracteristica das ligas produzidas por moagem mecanica é a forte correlagao

entre o produto final e a cinética de reacao com as condi¢oes de moagem que sao: tipo do

moinho, energia de moagem e razao massa entre as esferas e o pd, como sera descrito no

proximo capitulo. Em razao disso, cada experimento de moagem mecanica é individual

e as ligas preparadas para este trabalho nao fogem dessa regra, como sera verificado no

capitulo 4.



3. MOAGEM MECANICA DE ALTAS ENERGIAS

3.1 Introducao

A moagem mecanica, ou mecanossintese, teve um grande desenvolvimento no final
dos anos 60 com a sintese de novos compostos originados dos resultados da quebra e
da soldagem a frio de pequenos graos. Entre os materiais formados pela mecanossintese
incluem-se: ligas de elementos imisciveis, fases amorfas, solucoes solidas estendidas ou

supersaturadas, fases cristalinas metaestdveis e todo tipo de compésito [Koch e Whitten-

berger [1996].

A moagem mecanica é um processo utilizado para se obter compostos ultrafinos em
forma de pd, em temperatura ambiente. Neste processo, parametros como: tipo de moi-
nho, velocidade da moagem, recipiente da moagem, densidade do meio de moagem, quan-
tidade de po, razao massa das esfera/massa dos pds e atmosfera de moagem tém grande
contribui¢ao no resultado do composto.

O equipamento basico para a mecanossintese ¢ um moinho de esferas de alta energia,
onde em sua jarra ¢ colocada uma mistura de pds elementares ou de ligas junto com
as esferas. As jarras e as esferas podem ser de diversos materiais, tais como: carbeto
de tungsténio, ago, ceramicas e outros. As diferencas de densidade e dureza influem no
resultado do processo. A moagem ocorre por vibracao ou rotacao da jarra que promove
um grande impacto entre as esferas, as paredes da jarra e o p6. Durante o impacto parte
do material é prensado e, deste modo, levado repetidamente a solda, fratura e ressolda
das graos através da transferéncia de energia, possibilitando transformagcoes estruturais
de varias classes, como a nanoestruturacao.

Entre os objetivos da moagem mecanica pode-se ressaltar:

e Refinar os tamanhos de grao a escala nanométrica;



e Sintetizar novas fases cristalinas e quase-cristalinas;
e Desenvolver as fases amorfas;
e Possibilitar a liga de elementos de dificil mistura.

Para a moagem dos pds podem ser usados diferentes tipos de moinhos, os quais sao
classificados de acordo com a forma de rotacao ou vibragao, gerando uma maior ou menor

quantidade de energia transmitida ao material. Os moinhos mais comuns sao os moinhos

planetério, vibratério, horizontal e atritador [Zhang et al. |2010].

Figura 3.1: Representacao esquematica do movimento das esferas em moinho horizontal.

rotagdo

Flanoe Vertical

Fonte: Lu e Lai [1998]

O moinho horizontal é constituido por um recipiente que gira em torno de um eixo ho-
rizontal. Nesse tipo de moinho as esferas giram com uma velocidade abaixo da velocidade
critica que as mantém coladas na parede até uma certa altura quando elas se descolam e

caem, transferindo dessa forma energia potencial para o material que se encontra na parte
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inferior da jarra [Soni 2001, [Suryanarayana 2001]. A figura Bl mostra uma representagao
esquematica do moinho horizontal.

O moinho atritador é um equipamento que possui um eixo central acoplado a barras
de aco que giram, permanecendo fixa a jarra durante a moagem. Dentro da jarra sao
colocadas as esferas juntamente com o material a ser processado. O giro das barras
provoca colisoes responsaveis pelos processos de mudangas de fase nos materiais. Devido
ao atrito das esferas com as barras, a jarra e os pos, pode ocorrer contaminacao indesejavel
nos materiais [Suryanarayana 2001]. A figura mostra uma representacao esquematica

do moinho atritador.

Figura 3.2: Representacao esquematica de um moinho atritador.

eixo cettral

. Jatra

Fonte: [Lu e Lai [199§]
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O moinho vibratério tem como principio de funcionamento o movimento oscilatério ao

qual esta submetido o recipiente contendo as esferas e o material. O movimento vibratorio

é tridimensional e forma ciclos complexos [Suryanarayana 2001] . A figuraB3 mostra uma

representacao esquematica do moinho vibratorio.

Figura 3.3: Representacao esquematica dos movimentos em um moinho vibratério.

direcdes de wibragdo

Fonte: [Lu e Lai [1998]

O moinho planetario tem um movimento semelhante ao dos planetas. A jarra gira
em torno do seu proprio eixo e é montada em um disco que gira em sentido contrario

a jarra. As esferas e o material sofrem a acao da ”forca centrifuga ”que provoca os

choques encarregados pelas transferéncias de energia ao material [Suryanarayana 2001].

A figura B4 mostra uma representacao esquematica do moinho planetério.

3.2 Propriedades microestruturais dos pos

A estrutura cristalina de um sélido é caracterizada por um conjunto de propriedades
que resultam da forma como estao espacialmente ordenados os atomos ou moléculas que

os constituem. Um sélido cristalino possui uma caracteristica na qual os atomos estao
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Figura 3.4: Representacao esquematica do movimento das esferas e do pé em um moinho
planetario.
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posicionados em um arranjo que se repete no espaco ao longo de uma distancia significa-
tiva, face a dimensao atomica ou molecular. Esta unidade que se repete na rede espacial
¢ denominada de célula unitaria. Materiais como os metais, algumas ceramicas e cer-
tos polimeros sao ditos cristalinos, pois sob condigbes normais de solidificacao formam
uma estrutura cristalina, isto é, exibem uma ordem atomica de longo alcance. Materi-
ais nao-cristalinos ou amorfos sao aqueles cuja ordem atomica de longo alcance nao esta
presente. Para os metais, as estruturas cristalinas mais comuns sao representadas pelas

células unitaria cibica de corpo centrado, ciibica de face centrada e hexagonal compacta

[Callister 2002].

3.2.1 Defeitos em cristais

Defeito é uma irregularidade no arranjo periddico regular dos atomos em um cristal.
Os cristais reais nao sao perfeitos e possuem diversos tipos de imperfeicoes e defeitos que
influenciam nas suas propriedades fisicas e mecanicas. A presenca dos defeitos, mesmo

que em concentragoes muito pequenas, tem grande importancia, pois pode causar uma

mudanga significativa nas propriedades de um material |[Santos2006]. Os defeitos também

podem ser classificados como intrinsecos, que sao decorrentes das leis fisicas; e extrinsecos,

que sao oriundos do meio ambiente e/ ou das condigoes de processamento. Os defeitos
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estao relacionados com o material, com o ambiente e com as circunstancias sob as quais o
cristal é processado. Os defeitos podem ser pontuais, lineares, planares ou volumétricos.
O defeito pontual mais simples é a lacuna, ou sitio vago da rede cristalina. Esse defeito
ocorre quando falta um dtomo em uma posicao atomica. As lacunas podem surgir durante
a solidificacao, devido a perturbacgoes locais que ocorrem no periodo de crescimento do
cristal. Podem ainda ser causadas pelo rearranjo dos atomos de um cristal devido, por
exemplo, a agitacao térmica. A existéncia de lacunas nos materiais é explicada pelo
principio da termodinamica, ja que as lacunas aumentam a entropia, isto é, a aleatoriedade
do cristal. A figura mostra uma representacao esquematica de um defeito pontual por

lacuna.

Figura 3.5: Defeitos pontuais em uma rede cristalina.

Impureza Intersticial

Lacuna Auto-intersticial Impureza substitucional

Fonte: (Callister [2002]

O ntmero médio de lacunas em uma fracao de material é funcao da temperatura e é

dado por:

N; = Nexp (—kcj—lT) (3.1)

onde N é o nimero de atomos, 17" a temperatura absoluta em Kelvin, kg a constante de
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Boltzmann e () a energia necesséria para a formagao de uma lacuna.
Um outro tipo de defeito pontual é denominado de auto-intersticial. Esse tipo de
defeito ocorre quando um atomo do cristal esta posicionado em um sitio intersticial que,
em situagao normal, estaria vago. Esta ocupacao causa distor¢oes na estrutura devido

ao desajuste causado pelo atomo que é substancialmente maior que a posicao intersticial

na qual ele estd posicionado |Callistern 2002]. A figura mostra uma representacao
esquematica de um defeito auto-intersticial.
O defeito substitucional ocorre quando um atomo possui raio préximo ao raio dos

atomos que constituem a rede cristalina. Esses atomos tendem a substituir alguns destes

atomos em posi¢ao normal da rede originando os defeitos substitucionais [Santos 2006].
A figura mostra uma representacao esquematica de um defeito substitucional.

Uma discordancia pode ser entendida como defeito linear, ou unidimensional, que
origina uma distorcao da rede centrada em torno de uma linha. As discordancias podem

ser classificadas como em aresta ou cunha, em hélice ou mista.

Figura 3.6: Representacao esquematica de uma discordancia em cunha.
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As discordancias em cunha apresentam um plano extra de atomos inserido na rede
cristalina. O deslocamento dos atomos em volta das discordancias é representado pelo

vetor de Burgers que é perpendicular a linha da discordancia em cunha. A figura

mostra uma representacao esquematica de uma discordancia em cunha.

Figura 3.7: Representacao esquematica de uma discordancia em hélice.
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Fonte: (Callisterl [2002]

As discordancias em hélice podem ser originadas num cristal perfeito através da
aplicagao de uma tensao de corte, para cima e para baixo, em regioes do cristal per-
feito que foram separadas por um plano de corte. A figura B.7l mostra uma representacao
esquematica de uma discordancia em hélice.

O contorno de grao é um tipo de defeito interfacial que pode ser definido como a
regiao que separa dois cristais com orientacoes cristalogréaficas diferentes. Um contorno
de grao é criado durante a solidificacao do material ou durante o processo de deformagcao
e recristalizacao. E uma regiao de alta energia por conta da alta densidade de defeitos
cristalinos e é um obstaculo ao deslizamento de discordancias responsavel pela deformagcao

pléstica e a propagacao de trinca. Entre graos adjacentes existe possibilidade de ocorrer
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varios desalinhamentos cristalograficos. Quando esse desencontro de orientacao é pequeno,
da ordem de uns poucos graus, o contorno de grao recebe a denominacao de contorno de
baixo-angulo e a regiao que esta separada sub-grao. Quando a desorientacao é grande,
tem-se o contorno de grao propriamente dito. A figura mostra uma representacao

esquematica de um contorno de grao.

Figura 3.8: Representacao esquematica de contornos de grao.

dingulo de desalinhamento

—

contornos
de gréo

| —

TPk :

éng'ulu. de desalinhamento

Fonte: |Callisten [2002]

3.2.2 Difusao

Assim como a corrente elétrica estd relacionada com o movimento de carga elétrica
através de um fio condutor quando este esta submetido a uma diferenca de potencial,
a difusao esta associada ao transporte de material que ocorre em um meio de maior
concentracao para um menos concentrado. No estado sélido, a difusao ocorre tanto por

mecanismo intersticial como pelo substitucional. Nos sélidos, os atomos estao em cons-
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tante movimento, mudando rapidamente suas posicoes. Para que isso aconteca, duas

condigbes sao necessarias [Callister 2002, [Santos 2006]: a primeira é a existéncia de um

sitio adjacente vazio e a segunda é haver energia suficiente para quebrar ligacoes quimicas

entre 4tomos vizinhos.
e Difusao Intersticial

Esse tipo de difusao se da através da movimentagao de atomos de um intersticio
vizinho sem que ocorra deslocamento permanente dos atomos da rede cristalina da matriz.
Para que a difusao intersticial aconteca é preciso que atomos que se difundam sejam

relativamente pequenos, quando comparados com os atomos da matriz.
e Difusao Lacunal

Ocorre quando um &atomo sai de sua posi¢ao normal dentro da rede cristalina para
ocupar um sitio vago do reticulo. Nesse tipo de difusao o atomo se desloca em uma

diregao e a lacuna se desloca em sentido oposto.
e Difusao em Estado Estacionario

Quando ocorre difusao no interior de um elemento para outro, fatores como tempo,
velocidade e taxa de transferéncia de massa estao interligados. A taxa de transferéncia é
expressa como fluxo de difusao J, que é definida como a taxa de massa M que atravessa

uma area A por unidade de tempo:

_Lam

-5 (3.2)

Esse tipo de difusao é dito estacionario, pois o fluxo nao varia ao longo do tempo.

e Difusao em Estado Nao-Estacionario

Nesse caso, o fluxo de difusao e o gradiente de concentracao em um ponto particular
variam ao longo do tempo. Esse tipo de difusao é dito nao-estacionaria e é representada

pela 2¢ Lei de Fick. A equacao que descreve o estado nao-estacionario é:

oC 0*C
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onde %—? é a variacao da concentracao em relacao ao tempo, D o coeficiente de difusao e
02C

5.7 a variacao da concentragao em relagao a distancia.

3.2.3 Materiais Nanoestruturados

Um material nanoestruturado caracteriza-se por apresentar uma estrutura com tama-
nho em dimensoes nanométricas, podendo ser obtido por solidificacao rapida, processa-
mento quimico, moagem de alta energia, entre outros. A producao de materiais nanoes-
truturados por moagem acontece devido a atuagao das forcas de impacto e cisalhamento
e com isso reduzindo o tamanho de grao.

Por terem dimensoes muito pequenas, os materiais nanoestruturados possuem uma
grande fracao volumétrica de contorno de graos ou interfaces, as quais podem modifi-
car uma variedade de propriedades fisicas e quimicas comparado aos materiais crista-
linos convencionais. Quando comparados aos materiais cristalinos convencionais e aos
solidos amorfos, os materiais nanoestruturados apresentam vantagens nas propriedades,
pois podem exibir aumento de resisténcia e/ou dureza, melhor ductilidade e/ou tena-
cidade, médulo de elasticidade reduzido, melhor difusividade, maior calor especifico e
melhores propriedades magnéticas . A figura mostra uma representagao esquematica

de uma estrutura nanoestruturada.

3.3 O processo de moagem

Durante o processo de moagem, os graos sofrem deformacoes como o aparecimento
de lacunas e de discordancias, além de fraturas na estrutura cristalina com consequente
aumento da superficie dos contornos de grao. A difusividade dos elementos de soluto
na matriz ocorre devido a presenca dos defeitos estruturais que diminuem as distancias

percorridas pelos elementos de difusao, bem como a elevacao na temperatura durante a

moagem [Suryanarayana 2001].

Na primeira etapa acontece a quebra do grao, formando um conjunto de grao de
diversos tamanhos e estruturas, formadas pela combinacao dos pds iniciais. Estima-se

que mil graos podem ser aglutinadas em cada colisao, correspondendo aproximadamente



17

Figura 3.9: Representacao esquematica de um material nanoestruturado.

Fonte: [Rios e Padilha [2007]

a uma massa de 0,2 mg [Suryanarayana [2001].

Na segunda etapa ocorre a quebra do material por fadiga, isto é, a repeticao do
processo de fratura-solda-fratura devido as colisoes faz com que os graos passem por um
trabalho de endurecimento, ou seja, aumento do niimero de contornos do grao e a quebra
do material.

Os materiais empregados no processo de moagem podem ser classificados como ducteis
e frageis, possibilitando a combinacao de trés materiais: ductil-dictil, ductil-fragil e fragil-
fragil. Material ductil pode ser compreendido por se deformar plasticamente com facili-
dade, enquanto que material fragil se parte antes de sofrer deformacao.

Na combinacao ductil-dictil, os materiais apresentam uma maior tendéncia para solda
que para fratura, formando no inicio uma estrutura laminar que aos poucos desaparece,
resultando num material bastante homogéneo. De um modo geral, nas primeiras etapas
de moagem, os graos adquirem uma forma achatada aumentando seu tamanho. A solda
a frio ocorre de maneira intensa fazendo com que os micrograos assumam uma microes-
trutura lamelar. Devido ao tempo de moagem, os graos comecam a apresentar um certo
endurecimento e com isso aumenta a fragilidade, proporcionando uma fratura dos pos e
ocasionando diversos tamanhos de graos que deixam a forma achatada e assumem formas

mais equiaxiais.
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Na combinacao ductil-fragil, inicialmente os graos ducteis assumem a forma achatada
e as frageis sao pulverizadas. Com o tempo de moagem, o material pulverizado pode
ser envolvido ou pode ficar preso no espaco interlamelar dos graos ducteis que foram
achatadas devido a um processo de difusao rapida, que é beneficiada pelo aquecimento
inerente da técnica. Prosseguindo com o processo de moagem, o material duictil passa pelo
processo de endurecimento, deixando tendéncia de laminagao para ser também quebrado
e pulverizado, refinando-se assim a estrutura lamelar, levando a uma dispersao uniforme
deste material na matriz metalica.

Na combinacao fragil-fragil, em principio nao seria possivel a ocorréncia de ligagao
nesse tipo de arranjo de grao, mas esta foi observada experimentalmente. No caso, por
exemplo, de um sistema Si-Ge, os graos de Si mais duras sao envolvidas pela matriz
menos dura. A explicacao para este fato é que, no primeiro estagio de moagem, os graos
de po se fragmentam, sendo reduzidas continuamente, mas até um certo limite, em que os
graos pulverizados se tornam muito finos, passando a se comportar como se fossem graos
ducteis. Neste momento, onde o grao mais duro é inserida no componente menos duro, o

sistema se comporta exatamente como uma combinacao ductil-fragil.

3.4 Parametros que influenciam o processo de moagem

e Razao massa das esferas / massa dos pés

Este parametro tem grande influéncia no tempo de moagem. Para uma carga de esferas
baixa, hd um ntmero pequeno de choques e a transferéncia de energia é lenta, ocasionando
um maior tempo de moagem. Por outro lado, se essa carga for muito alta, a transferéncia

de energia serda muito rapida, podendo provocar um aquecimento excessivo, e com isso al-

terar a constituicao das fases formadas em razao da alta temperatura |[Schaffer e Forrester

1997, [Suryanarayana 2001].

e Carga da jarra utilizada na moagem

Para se obter um bom resultado com a moagem recomenda-se que a quantidade de po

utilizado nao ultrapasse 50% da capacidade total da jarra, pois se o volume for muito alto,
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o pequeno espaco dificulta o movimento das esferas e, consequentemente, a transferéncia
de energia. Para uma situacao em que o volume é muito pequeno em relacao a jarra,
a producao do material sera muito baixa, aumentando a probabilidade de contaminacao

com o material da jarra.
e Velocidade de rotacao

A velocidade de rotacao usada na moagem estd relacionada diretamente com a energia,
pois este parametro determina a velocidade das esferas no interior da jarra, bem como
a intensidade do impacto e a energia recebida pelo p6. A velocidade de rotacao esta
relacionada com o tipo de moinho usado. O tamanho médio de grao tende a ser maior

quando a moagem ¢ mais energética devido a uma recristalizacao mais dinamica, enquanto

que a formacao de fases diferentes estd interligada com a velocidade de moagem [Schaffer

e Forrester [1997].

e Tempo de moagem

O tempo de moagem normalmente é escolhido de modo que o estado estacionario entre
fratura e a soldagem a frio seja atingido e que os graos processados nao manifestem
nenhuma transformacao mensuravel. Como foi dito, um parametro de grande influéncia
no tempo de moagem é a relacdo massa da esfera/massa p6, uma vez que a contaminagao

do p6 aumenta com o tempo de moagem.
e Atmosfera de moagem

Para a formacao de certos compostos o controle da atmosfera interna da jarra é muito
importante, pois a presenga de ar atmosférico pode ocasionar a oxidacao da amostra.
Gases inertes como o argonio e o hélio sao bastante usados no controle da atmosfera

dentro da jarra durante a moagem.
e Temperatura de moagem

A grande importancia desse parametro consiste no fato de que a temperatura do
sistema sob moagem pode modificar a constituicao das fases formadas, alterando o re-

sultado final. O aumento da temperatura pode ser bastante proveitoso no processo de
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homogeneizacao do pd, uma vez que a temperatura facilita a difusao. Por outro lado, esse
aumento na temperatura pode provocar um super aquecimento no pé e com isso prejudi-
car a amostra. Uma forma de controlar a temperatura em moinho que nao tem sistema de
refrigeracao é utilizar o sistema de pausa em tempo definido. Geralmente utiliza-se pausa
de 10 minutos a cada 30 minutos, ou 30 minutos a cada 2 horas de moagem. Nos moinhos

que possuem controle de temperatura o tempo de moagem pode ser menor do que dos

moinhos que nao possuem controle [Schaffer e Forrester [1997, [Suryanarayana [2001).

3.5 Descrigao local

Uma descrigao local da mecanossintese envolve as condi¢oes morfologicas dos materiais,
a forma com que eles respondem a grandes compressoes, as afinidades quimicas entre eles
e ainda como as condi¢oes de moagem influenciam nisso tudo. Uma tentativa de se
entender o mecanismo local da mecanossintese pode ser feita através da observacao de
como as transformacoes de fase sao governadas, baseando-se nas informagoes obtidas de

parametros globais, tais como os volumes das fases.

O tratamento a ser descrito a seguir estd detalhado em [Vasconcelos 11999, Vascon-

celos e de Figueiredo 2003] e serd reproduzido aqui, com as adaptacoes necessérias, por

completeza e para facilitar a leitura do trabalho.
Se uma fase « ocupa, em um determinado instante de tempo, uma certa fragao V()

do volume total V' do p6 inserido em um moinho, entéo a concentracao X, (t) é dada por:

Xo(t) =~ (3.4)

Todas as transformacoes que ocorrem no pé em razao da mecanossintese se dao em um
pequeno volume v que é o volume de pé confinado entre as ferramentas de moagem durante
o choque. O volume ocupado pela fase o no volume v é v,(t) e como o pé é considerado
homogéneo e totalmente desordenado apds cada choque, a concentracao pode ser escrita

COIMo:

Xo(t) = . (3.5)
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O volume Awv,, criado ou transformado durante um tnico choque a partir da interface

entre graos de uma fase e de uma fase v pode ser escrito como:

Av(t) — F (Poy(1),€5, (1)) . (36)

Av, é entao uma funcao da probabilidade de se achar uma interface 5y que reaja (Ps,(t))
e da afinidade triboquimica (£3, (¢)). A afinidade triboquimica representa, a grosso modo,
a tendéncia de [ e 7 reagirem para formar «, incluindo ai muitos aspectos tais como
afinidade quimica entre os elementos a serem reagidos, morfologia dos componentes e ainda
caracteristicas dos impactos (energia, frequéncia, etc.). Em uma primeira aproximagao,

a equacao pode ser escrita como:
Avg(t) = 3 Panl0)E5, (0 (3.7
By

onde a soma ¢ feita sobre todas as possiveis reacoes 8y que podem produzir a. A evolugao
global do volume da fase o durante um certo intervalo de tempo At é dada pelo produto
do volume transformado em um tnico choque (equacao B.1) pela quantidade de choques

no intervalo At que é f.At (f é a frequéncia de choque), ou seja:

AV, (t) = Pay(H)E5, (v fAt (3.8)
By

A probabilidade de se obter uma interface 5+ que reaja para formar o é dada em
termos da drea superficial dos graos das fases J e v (S3(t) e S,(t)) no volume v da

seguinte forma:

S5(1)5,(1)

Pﬁv(t) = SCQF ) (3'9)

onde St é a area de superficie de todos os graos presentes no volume v. Se n; é o nimero
de graos da fase i no volume v e a; é a area de superficie média de cada grao, entao a

equacao pode ser escrita como:

o nﬂafmwaﬂ,

Pﬁw(t) - [Zz niai}w

(3.10)
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onde a soma ¢é feita em todas as fases presentes em v. O nimero de graos de uma fase @
no volume v é obtido pela razao entre a fracao de volume da fase i em v e o volume médio
de um grao da mesma fase. Se a fragdo de volume da fase i em v for escrita como X;(¢)v
e considerando os graos esféricos, o valor de n; é dado por:

4rr

, (3.11)

n; =

onde 7; é o raio médio de um grao da fase . Substituindo B.I1 em 310, obtém-se:

Ty T

Py (1) = 220X () [Z Xi<t>] - @.12)

i
Para um sistema com apenas duas fases, a probabilidade se resume a:

X)X, ()rsry
[Xp(t)ry — X’y(t)rﬁ]Q

Py () = (3.13)

Em razao da sua simplicidade, um sistema bi-fasico é bastante apropriado para uma
analise da evolucao do volume das fases do tipo descrito na equagao Supondo um
sistema composto por duas fases, que podem ser cristalograficas, magnéticas ou de outra
natureza, onde uma fase é incorporada pela outra no curso da moagem. Considerando a

incorporacao da fase 3 pela fase v, as possiveis reacoes dentro do volume v sao:

f+5 — AB=0eAy=0
v+ — Ay=0e A =0

v+ 5 — Af<0eAy>0 (3.14)

onde A e Ay sao as variagoes de volume das fases § e 7 respectivamente. Com isso, o
somatdério da equacao pode ser reduzido a um s6 termo para traduzir, por exemplo, a

evolucao do volume da fase /3, de forma que:

AVi(t) = P()EP () fAt, (3.15)
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onde os subscritos v de 527 foram suprimidos por economia de notacao. Dessa forma, a

afinidade triboquimica para destruir a fase 8 pode ser escrita como:

LAV 1
== Per

(3.16)

AVjs(t)
At

A equacao B.I0 apresenta ao mesmo tempo um fator cinético < ), um termo de
natureza quimica (1/P(t)) e um termo identificado com as condigoes de moagem (1/vf).
Se a evolugao do tamanho de grao das fases 5 e v apresenta um comportamento similar

onde rg ~ 1, = r, a probabilidade de se obter uma interface /v, de acordo com a equacao

B.I3l pode ser escrita como:

(3.17)

P() = Xs(t)X,(1)

= Xs(0)[1- X(0)]. (3.18)

Por outro lado, se a frequéncia de impacto é alta,

AVi(t) _ dV(t)  dXs(t)
A S Ta T a (3:19)

Substituindo B.I8 e B.19 em B.I6, obtém-se a expressao final para £7(t):

X 5(t) 1 %
) = = %m fo (3.20)
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4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.1 Espectroscopia Mossbauer

Rudolf Ludwig Mossbauer, em 1961, ganhou o prémio nobel pela descoberta do efeito
da absorcao nuclear ressonante, conhecido como efeito Mdéssbauer, nome dado em sua
homenagem. Em um dos experimentos realizados para sua tese, Mossbauer fez medicoes
relativas a absorcao ressonante e ao espalhamento da radiacao emitida na transicao do
estado excitado de 129 kev do '9'Ir.

Ao realizar esse experimento em baixa temperatura, Mossbauer acreditava que a di-
minuicao da agitacao térmica causaria uma diminui¢ao na largura de linha e, com isso,
uma menor superposicao entre as linhas de absorcao e emissao, o que levaria a uma menor
absorcao de fétons. No entanto, o que Mdssbauer observou foi justamente o contrario, ou
seja, em baixa temperatura ocorreu um aumento na absor¢ao ressonante. Para explicar
o fendomeno observado, Mossbauer utilizou o conceito de fator f, niimero que descreve a
fracao nuclear sem recuo nas transicoes nucleares e que constituem a esséncia do efeito
Mossbauer.

A espectroscopia Mossbauer é um topico amplo e complexo. Neste texto sera feita
uma descricao sucinta de alguns aspectos importantes para a compreensao dos resultados

apresentados. Para o leitor interessado em se aprofundar no assunto recomenda-se a

leitura de um ou mais dos livros publicados a esse respeito |[Bancroft 1973, I(Chen e Yan

2007, Dickson e Berrv 11986, |Goldanskii e Herber [1968. |Greenwood e Gibb [1971, Giitlich

et al. 2001].
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4.1.1 Absorc¢ao ressonante

A descoberta do efeito Mossbauer levou ao desenvolvimento de uma técnica espec-
troscopica de altissima resolucao. A ideia basica do efeito Mossbauer é que um nucleo,
ao fazer a transicao de um nivel excitado para o fundamental, pode emitir um raio-vy
sem sofrer recuo. Analogamente, um nucleo idéntico pode absorver o mesmo raio-y sem
recuar. Nesse caso, a energia do raio-y corresponde exatamente a diferenca entre os niveis
de cada um dos ntcleos e ele pode ser absorvido de maneira ressonante.

O nucleo é um sistema que pode conter diversos estados quanticos com valores de ener-
gia bem definidos. Naturalmente, um atomo se encontra no chamado estado fundamental,
que é o de menor energia. No entanto, quando um ntcleo resulta de uma desintegracao
radiativa, ele possivelmente se encontra em um estado excitado com energia maior que a
do estado fundamental. Para melhor entender o que foi dito acima, imagine um nicleo
rigidamente preso na estrutura da rede cristalina em um estado excitado de energia E..
Ao retornar para o estado fundamental, de energia Ef, esse nicleo emite um raio-y de
energia IV, = F, — Fy.

O estado excitado caracteriza-se por ser instével (j& que o nicleo, apés um intervalo
muito curto, retorna a seu estado fundamental) e ter um tempo de vida média 7 finita, o
que causa uma incerteza no seu valor de energia. A incerteza na energia E, esta relacionada
a largura natural de linha do estado excitado, I'y, de acordo com o principio da incerteza
de Heisenberg:

A linha de emissao (ou absor¢do) de energia E, pelo nicleo possui uma forma Lo-
rentziana e segue uma distribuigao de Breit-Wigner. Quando o niicleo absorve um raio-,
depois de um certo tempo, ele retorna para o estado fundamental através da emissao de
um novo raio-y (fluorescéncia de ressonancia nuclear), ou por meio de conversao interna
que ¢ a transferéncia de energia I, — E; para as camadas eletronicas que circulam o

nicleo, seguindo-se a emissao de um elétron.
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O fator f, também conhecido como fragao Mdssbauer, é a probabilidade de ocorrer
uma absor¢ao ou emissao de radiacao gama pelo nucleo sem que ocorra recuo. Esta

probabilidade ¢é descrita pela equagao
—4 2/..2

onde A é o comprimento de onda do raio-y, e (z%) é a média quadrada da amplitude de
vibragao do nicleo absorvedor ou emissor.

A equagao implica que quanto maior o comprimento de onda A\ da radiacao emitida
(ou menor a sua energia) maior o valor de f. Outro parametro que estd relacionado com
o fator f é a temperatura, pois o aumento desta implica no aumento da amplitude de

vibragao (z?), desta forma diminuindo f.

4.1.2 Arranjo Experimental

A espectroscopia Mossbauer requer, basicamente, uma fonte de radiagao, um absorve-
dor (amostra) e um detector. A espectroscopia Mossbauer do ®"Fe é a mais usada. O 5"Fe
excitado provém do 5"Co radioativo da seguinte forma: um nicleo de *’Co captura um
elétron das suas camadas mais internas para formar o *"Fe através de uma reacao nuclear.
O 5"Fe formado estd em um estado nuclear excitado de spin g Na transicao para o estado
fundamental ocorre emissao de raios v com energias de 14,4 keV, 122,6 keV e 137 keV, de
acordo com a transigao efetuada (figuraT]). Somente o féton v de 14,4 keV é usado para
a ressonancia, pois quando a energia é muito alta o fator f diminui, reduzindo também a
probabilidade de acontecer a ressonancia nuclear. A meia vida (t1/2) do %7Co, ou seja, o
tempo necessario para que metade dos atomos sofram uma transicao, é de 270 dias.

A fonte é fixada a um transdutor que oscila com velocidade variando entre -v e +v
relativa a amostra. Dessa forma, a energia dos fétons gamma emitidos na direcao de v
varia, em razao do efeito Doppler, entre os valores Ej (1 — %) e Ey (1 + %’) onde v é a
velocidade instantanea da fonte e ¢ a velocidade da luz no vacuo. Este artificio permite
que uma faixa de valores de energia seja coberta, de tal forma que se os espacamentos

entre os niveis de energia nuclear do absorvedor e emissor forem diferentes, ainda assim
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Figura 4.1: Esquema de decaimento radioativo do isétopo 5"Co.
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Auger elétrons
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MMM < 15eV
shake-off elétrons

14.4 keV

raios gama de 14,4 keV
ABSORVEDOR

raios-x, varias energias

Fonte: Adaptado de Dickson e Berry [1986].

serd possivel ocorrer a ressonancia. A figura ilustra um espetro Mdssbauer (absorcao
x velocidade) simples com uma unica linha de absorgao (uma transi¢ao nuclear possivel),

quando as energias nos nucleos emissor e absorvedor sao exatamente iguais.

4.1.3 Interacoes Hiperfinas

Os ntcleos geralmente estao localizados em campos elétricos e magnéticos que podem
ser gerados por elétrons do préprio e cargas nas vizinhangas préoximas. Os ntcleos pos-
suem momento magnético e sao positivamente carregados. A interacao desse momento
com os campos elétricos e magnéticos na regiao nuclear causa perturbagoes nos niveis de
energia nuclear chamadas de interagoes hiperfinas nucleares. Essas interagoes modificam
o espectro Mossbauer da figura .2

As interacoes hiperfinas se traduzem em trés parametros hiperfinos: deslocamento
isomérico, desdobramento quadrupolar e desdobramento magnético. Todas as consi-

deracoes sobre as interacoes hiperfinas feitas abaixo sdo com relacao ao *"Fe.
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Figura 4.2: Linha tnica de absor¢ao onde os atomos do absorvedor estao com a mesma
vizinhanc¢a dos dtomos da fonte

absorgéo

i T T T T T T T T T f
Ry v=0 TV

velocidade

e Interacao Monopolar Elétrica

A interacao monopolar elétrica é uma interacao de natureza coulombiana entre a carga
nuclear e a carga eletronica presente no nicleo atomico, resultando no deslocamento dos
niveis de energia do nicleo. Este deslocamento recebe o nome de deslocamento isomérico
0. Os nitcleos quando estao em estado de energia diferente possuem raios diferentes,
fazendo com que a interacao desses niuicleos com a nuvem eletronica cause uma diferenca
na sua energia nos estados excitado e fundamental.

Supondo um ntcleo esférico de raio R com uma carga Ze distribuida uniformemente

numa nuvem de elétrons de densidade [1(0)|?, o deslocamento isomérico § é dado por:

0= %WZGQ(U@) — (R ([a(0)* = [T4(0)]?) (4.3)

onde Ze a carga nuclear, R, e R, os raios atomicos nos estados excitado e fundamental e
|U,(0)]? e [¥;(0)]* as densidades eletronicas em R = 0 dentro do nticleo absorvedor e da

fonte, respectivamente.
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O espectro Mossbauer gerado por este tipo de interacao é chamado de singleto, com
uma unica linha de ressonancia correspondendo a energia de transicao entre o estado
fundamental e o primeiro estado excitado. A medida do deslocamento isomérico § é
dada pelo afastamento do centro do espectro em relagao a velocidade zero, como mostra a
figurald3l O estudo do deslocamento isomérico permite determinar a densidade eletronica

na regiao dos nucleos absorvedores da amostra.

Figura 4.3: Espectro Mossbauer mostrando o deslocamento isomérico

Absorc¢ao

Velocidade

e Interacao Quadrupolar Elétrica

Em certos estados nucleares a distribuicao da carga nuclear nao ¢é esférica, gerando
um momento de quadrupolo elétrico. A interacao entre este momento de quadrupolo
elétrico nuclear e um gradiente de campo elétrico que esteja presente na regiao do nicleo
absorvedor dara origem a um desdobramento do nivel de energia do estado excitado. Para

o °"Fe, o estado excitado é desdobrado em dois niveis produzindo assim duas linhas de
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ressonancia, conforme mostra a figura .41
A medida da distancia entre essas duas linhas é denominada de desdobramento qua-
drupolar elétrico A (ou AEg na figura) e representa a diferenca de energia entre os estados

I = % el = %, sendo dado por:

V.. 2\
A= eQZ (1 + %) (4.4)

onde o parametro de assimetria 7 ¢ dado em termos de componentes do tensor gradiente

de campo elétrico por:

(4.5)

Figura 4.4: Espectro Mossbauer mostrando o desdobramento quadrupolar elétrico e o
deslocamento isomérico
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e Interacao Dipolar Magnética

A interagao dipolar magnética ou efeito Zeeman nuclear consiste na interagao entre o
momento de dipolo magnético do nticleo absorvedor com um campo magnético presente no
nucleo, gerado pela sua vizinhanga ou por um campo magnético aplicado externamente.

Esta interacao é descrita pelo hamiltoniano:

A =—fi-B=—gunl-B (4.6)

onde g ¢é o fator de Landé do estado nuclear, puy é o magneton de Bohr e Iéo spin
nuclear.

Para °Fe, a interacao dipolar magnética desdobra o estado fundamental em dois e
o estado excitado em quatro subniveis proporcionando um total de oito transigoes teo-
ricamente possiveis. Porém, por regras de selecao da mecanica quantica, somente seis
transicoes sao permitidas, dando origem a um espectro Mossbauer com seis linhas de
ressonancia chamado sexteto, como mostra a figura O valor do campo magnético

hiperfino Bjs é obtido da distancia entre as duas linhas mais externas do sexteto.

4.2 Difracao de raios-X

A seguir sera feita uma descricao sucinta de alguns aspectos importantes a respeito
da difracao de raios-X que ajudarao a compreender os resultados apresentados. Para o

leitor interessado em se aprofundar no assunto recomenda-se a leitura de um ou mais dos

livros publicados a esse respeito [Azaroff 11968, |Cullity e Sotck 2001)].

Os raios-X foram descobertos por volta de 1895 pelo fisico alemao Wilhelm C. Ront-
gen, quando realizava experimentos com raios catodicos. Em 1901, Rontgen foi laureado
com o primeiro prémio Nobel de fisica. Rontgen, ao estudar os raios-X, descobriu algu-
mas propriedades importantes, tais como a propagacao em linha reta e o alto poder de
penetracao da radiacao.

A produgao desses ocorre por meio da colisao de elétrons (gerados no catodo do tubo

catodico por uma diferenga de potencial) com um alvo metélico (anodo). Quando esses
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Figura 4.5: Espectro Mossbauer mostrando o desdobramento magnético.
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elétrons atingem o alvo, eles fazem com que elétrons das camadas internas do atomo do
material sejam liberados na forma de fotoelétrons, fazendo surgir vacancias nos orbitais de
origem, permitindo que elétrons de uma camada mais externa venham ocupar os orbitais
vazios deixados pelos elétrons recém-ejetados e com isso liberando energia na forma de
fotons de raios-X. Esta energia corresponde a diferenca entre os dois niveis de energia e é
caracteristica de cada elemento quimico.

Outra forma de produzir raios-X é em um laboratoério de luz sincrotron. Nesse pro-
cesso, os elétrons sao acelerados e mantidos em uma trajetoria circular por meio de uma
rede de eletroimas. A trajetoria dos elétrons é curvada por meio da forca magnética dos
eletroimas que age na direcao perpendicular a da trajetéria. Ao serem acelerados pela
forca magnética, os elétrons emitem uma radiacao eletromagnética em uma faixa de ener-
gia que envolve a dos raios-X. Utilizando monocromadores, é possivel selecionar a energia

desejada para uso em experimento de difracao de raios-X.
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A técnica da difracao de raios-X é de fundamental importancia para o estudo de ma-
teriais cristalinos. Através desta técnica torna-se possivel a andlise da estrutura cristalina
a longa distancia, permitindo a determinacao de parametros de rede, tamanho de grao,
além de uma andlise quantitativa de fases e avaliacao do grau de cristalinidade.

Em 1912, Max Von Laue percebeu que era possivel realizar a difracao de raios-X usando
uma estrutura cristalina como rede de difracao. Nessa mesma época, os pesquisadores
William Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg demonstraram uma relagao entre
comprimento de onda da radiacao e as distancias interatomicas. Os atomos em uma rede
cristalina se organizam de forma periddica de tal forma que é possivel identificar familias
de planos paralelos entre si e com uma distancia interplanar d constante. Considerando-se
dois ou mais planos, a condi¢ao para a interferéncia construtiva dos raios-X espalhados
pelos planos paralelos é que a diferenga de caminho percorrido por cada raio deve ser um
nimero inteiro de comprimentos de onda da radiacao incidente. Esta condicao é descrita
pela lei de Bragg:

nA = 2dsind (4.7)

onde n é a ordem da difracao, A é o comprimento de onda da radiacao incidente, d é a

distancia interplanar e 6 é o angulo entre o feixe incidente e os planos espalhadores.

4.2.1 Método Rietveld

O método de refinamento Rietveld |[Paiva-Santos 2001, [Young [1993] é uma técnica

desenvolvida pelo cristalografista holandés Hugo Rietveld para uso em caracterizacao de
materiais cristalinos. Esta técnica tem como objetivo ajustar o difratograma a um padrao
difratométrico tornando possivel obter informagoes da estrutura cristalina dos materiais.
Entende-se como padrao difratométrico de um material cristalino um conjunto de picos
individuais onde altura, posicao, largura, forma e area sao caracteristicas dos picos e que
dependem do tipo de atomo e de sua posicao na estrutura cristalino do material.
Parametros importantes no método de Rietveld sao: parametros da estrutura crista-
lina, parametros do perfil das reflexoes, parametros globais e parametros de intensidade.

Os parametros da estrutura cristalina sao as coordenadas (X, Y e Z) da posi¢ao dos
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atomos na célula unitdria, a densidade ocupacional das posi¢oes atomicas, as dimensoes
(a, b, ¢) da célula unitéria e os angulos («, (3, v) entre os eixos cristalograficos. Também
sao importantes as tensoes e deformagoes, textura, tamanhos de cristalitos, discordancias
e defeitos planares. A largura e a forma do pico constituem os parametros de perfil das
reflexoes. J& os parametros globais envolvem a funcao da radiacao de fundo e parametros
de correcao que incluem o zero da escala 26, o deslocamento da amostra e absorcao de

radiagao pela amostra.

4.2.2 Fator de Estrutura

O seu mdédulo equivale a razao da amplitude espalhada pelo plano (hkl) de uma célula
unitaria pela radiacao espalhada por um tunico elétron nas mesmas condigoes. E definido
pela equacgao:

Fiy = Fuy =Y Ny fon exp (207 (htmy + Ky + 12n)], (4.8)

m=1
onde N, é o fator de ocupacgao para o n-ésimo sitio atomico, f,, é o fator de espalhamento
atomico e (T, Ym € zm) sao as coordenadas fraciondrias do n-ésimo atomo com relagao a
origem da célula unitaria.

O fator de espalhamento pode ser calculado pela equacao:

.2
B sin 9)’ (4.9)

fm:meeXp (_ \2

onde f,,0 ¢ o fator de espalhamento para o &tomo em repouso, B é um parametro térmico
refindvel (isotrépico ou anisotrépico) que compoe o fator de Debye-Waller e A é o compri-

mento de onda da radiacao.

4.2.3 Funcao Perfil

O método Rietveld se baseia em uma funcao para ajustar a forma do pico de di-
fracao. A intensidade do pico é distribuida sob essa funcao, que deve ser normalizada
para que a intensidade integrada dos picos nao seja alterada por fatores nao intrinsecos

as caracteristicas do material.
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Existem varias fungoes de perfil e a escolha da funcao depende das caracteristicas do
equipamento e da fonte de radiacao. Neste trabalho foi utilizada a funcao pseudo-Voigt
(pV), que é uma soma de uma Lorentziana (L) e uma Gaussiana (G). Essa fungao nao
tem qualquer relacao com o tamanho de cristalito, apenas permite identificar uma larga
distribui¢do (ou distribuicao bimodal) de tamanho de cristalito. Outra fungao bastante
utilizada e que permite a determinacao de tamanho de cristalito e de microdeformagoes

é a pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings, para maiores detalhes sobre essa fungao

pesquisar em [Young 1993].

A funcao pseudo-Voigt é definida como:

pV(x) = nL(z) + (1-n)G(z), (4.10)

onde 1 é um parametro que define o valor percentual da contribuicao de cada funcao,
L e G sao as fungoes de Lorentz e de Gauss, respectivamente. O parametro n pode ser

calculado pela seguinte equacao:

n= Na+ 20N, (4.11)

onde Ny e Np sao parametros refinaveis.

A largura do pico a meia altura (FWHM ou Hy) é definida por:

H} = Utan®0 + Vtanf + W, (4.12)

onde U, V e W sao parametros refinaveis que sao obtidos a partir do refinamento de uma
amostra padrao de LaBg. O FWHM varia de acordo com 26 devido tanto a condicoes
experimentais quanto as caracteristicas fisicas das amostras, tais como tamanho de cris-
talito, microdeformagao da rede e falhas de empilhamento. Pela equagao de Scherrer é
possivel observar que o FWHM ¢ inversamente proporcional ao tamanho de cristalito,
ou seja, quanto maior o tamanho de cristalito menor a largura do pico. Além dessa de-

pendéncia com o tamanho de cristalito ha uma dependéncia com microdeformagoes na
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estrutura cristalina e com a divergéncia do feixe devido a parametros do equipamento em
que foi feita a medida. No caso de uma amostra padrao de LaBg, que possui tamanho de
cristalito grande, a largura do pico de difracao é suficientemente pequena quando com-
parado com a largura associada a divergéncia do feixe incidente, assim pode-se obter a
largura associada ao equipamento e proceder com a correcao no FWHM.

Através desses parametros é possivel calcular, por meio de um algoritmo, um padrao
de difracao adequado a fase que se pretende estudar. Este padrao tedrico é comparado
com o difratograma observado. Variando os parametros no modelo estabelecido, é possivel

minimizar a diferenca entre o calculado e o observado, baseado no principio dos minimos

quadrados. Esse procedimento é denominado de refinamento estrutural [Young 1993].

Este método ¢é descrito pela equacao:
Sy - Z wi[}/obs - }/calc]2 (413)

onde S, ¢ a funcao que analisa a diferenca entre os perfis, Y,q. ¢ o perfil calculado, Y5 ¢

o perfil observado e w; é o peso estatistico do ponto 1.

4.2.4 Tamanho Médio de Grao

A deducao da lei de Bragg considera um cristal perfeito com um ntmero infinito de
planos paralelos que difratam o feixe de raios-X em angulo #z bem definido. Na realidade,
como o cristal é finito, se g é um angulo de Bragg, existe uma faixa de angulos entre
0, e 05, centrada em g, onde havera difracao, formando uma linha cuja largura, a meia
altura g, é proporcional ao tamanho do cristal, D, de acordo com a férmula de Scherrer
(equagao A.14). A figura mostra o caso hipotético de difracao ocorrendo apenas no
valor exato do angulo de Bragg e o caso real do alargamento da linha de difracao em razao

da diminuicao do tamanho de grao.

0,9\

= Foon (4.14)
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Figura 4.6: Efeito da reducao do tamanho de grao no pico de difragao
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A equacao de Scherrer nao considera a contribuicao da microdeformagao residual para
o alargamento dos picos de difragao. Em geral, o alargamento da linha de difracao, em

razao da microdeformacao residual, €, tem uma dependéncia angular da forma:

[ =4etanfp (4.15)

O método de Williamson-Hall combina as contribuigoes das equacoes A.14] e .15 de
forma que o tamanho médio de cristalito D e a microdeformacao ¢ do material podem ser

determinados através da equagcao:

peosbp CO; O5 _ % n % sin 05 (4.16)

Quando se tem uma distribuigdo homogénea de tamanho de grao, o grafico de (5/\) cos g

em fungao de sin fp é uma reta com coeficiente angular dado por 4e/\ e coeficiente linear
1/D.

O método de Williamson-Hall é portanto apropriado para separar as contribuicoes do

tamanho médio de grao e da microdeformacao residual para a largura dos picos de difracao

para materiais com distribuicao homogénea de tamanho e forma de graos. Como ja foi

discutido, a técnica de moagem mecanica ¢ uma técnica de estado solido que induz reagoes
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quimicas através da introducao de energia no sistema por meio de choques mecanicos.
Esses choques introduzem uma grande densidade de defeitos cristalinos no material e
tende a formar uma distribuicao altamente nao-homogénea de tamanhos e formas de

graos cristalinos, o que pode impor dificuldades na analise de Williamson-Hall.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Procedimento Experimental

5.1.1 Preparacao das amostras

Para produzir as amostras de FeMo (50% at. de cada elemento) foram utilizados uma
balanca de precisao, um moinho mecanico de altas energias do tipo planetario da marca
Fritsch modelo pulverissette 6 e um forno tinel FT-HI/40 da marca EDG com montagem
adaptada para um tubo de quartzo e controle da atmosfera. Foram utilizados ferro e
molibdénio metalicos na forma de pé da marca Siga-Aldrich com pureza de no minimo
99%.

Inicialmente os reagentes foram pesados individualmente conforme os cédlculos este-
quiométricos estabelecidos e em seguida foram misturadas manualmente. Foram utiliza-
das jarras e esferas (10 mm de diametro) de aco inox. Um total de 1 g de material foi
colocado dentro da jarra juntamente com doze esferas e em seguida submetido ao processo
de moagem mecanica. Durante o processo de moagem a cada trinta minutos houve um
intervalo de dez minutos para evitar super aquecimento no composto final. As velocida-
des utilizadas foram de 400 e 500 rpm com varios tempos de moagem. Algumas amostras
sofreram tratamentos térmicos por 6 h a temperatura de 300 °C, 500 °C e 700 °C, sob
atmosfera inerte de argonio.

As amostras sao identificadas pela etiqueta 999-00 onde 999 representa a velocidade
de rotagao do moinho e 00 o tempo de moagem. Por exemplo, a amostra 500-03 foi
moida a 500 rpm por 3 horas. Amostras tratadas termicamente por 6 horas recebem o
complemento -888 em sua etiqueta de identificacao. Por exemplo, a amostra 500-03-700

¢ a mesma descrita acima com um tratamento térmico de 6 horas a 700 °C.
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5.1.2 Caracterizacao
5.1.2.1 Difracao de raios-X

As medidas de difracao de raios-X foram realizadas no Laboratério de Raios-X da
Universidade Federal do Ceara. As medidas foram realizadas no difratometro de marca
Rigaku equipado com tubo de cobre (KaCu = 1,5479 A), com angulo # variando de 30°
a 120°, a temperatura ambiente. Para o processo de identificacao das fases utilizou-se o

programa Highscore Plus. Os difratogramas foram ajustados pelo método Rietveld utili-

zando o programa DBWSTools 2.3 |Bleicher et al. |12000], com uma fun¢ao Pseudo-Voigt.

Os graficos de Williamson-Hall foram gerados com objetivo de determinar o tamanho do

cristalito e a microdeformacao das amostras.

5.1.2.2 Espectroscopia Mdossbauer

As medidas de espectroscopia Mossbauer foram realizadas no Laboratério de Mag-
netismo e Materiais Magnéticos da Universidade Federal do Ceara. As medidas foram
realizadas utilizando-se a geometria de transmissao com uma fonte de *’Co(Rh). Para
tanto, as amostras foram colocadas em um suporte de acrilico de 1,45 ¢m de diametro
fixado a um disco de chumbo para colimar o feixe de radiagao. A calibracao do equi-
pamento foi feita com referéncia ao espectro do a-Fe, de forma que a velocidade zero e
a origem do deslocamento isomérico correspondem ao centro do espectro do a-Fe. Os
espectros foram ajustados por meio de um algoritmo de minimos quadrados utilizando-se

distribuicoes de campo magnético hiperfino e subespectros discretos.

5.2 Resultados

5.2.1 Série temporal: 400 rpm

A figura 5.0l mostra os difratogramas de raios-X das amostras moidas a 400 rpm com
tempo de 1h, 2h e 4h. A figura mostra as curvas experimentais (pontos pretos) e o ajuste
pelo método Rietveld (linha vermelha). Os difratogramas revelam a presenca das fases

de Fe e Mo, ambas com estrutura CCC. E possivel observar um aumento da largura de
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linha dos picos com o aumento do tempo de moagem. Isso é consequéncia da reducao do
tamanho médio de grao induzido pela moagem. Além disso, pode-se observar que as duas

fases (Fe CCC e Mo CCC) sobrevivem durante todo o curso da moagem.

Figura 5.1: Difratogramas de raios-x de amostras de FeMo moidas a 400 rpm
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O parametro de rede, a, de cada fase, para cada tempo de moagem, é mostrado
na tabela B.Il A tabela mostra também os parametros de rede do Fe e Mo antes da
moagem bem como o pardmetro padrao do Fe (ICSD-64998) ¢ do Mo (ISCD-76147)
[http: //www.portaldapesquisa.com.br/databases| obtidos para servir como base de com-
paracao. A partir desses dados é possivel observar um ligeiro aumento do parametro de
rede da fase Fe CCC e uma ligeira diminuigao do parametro de rede da fase Mo CCC como

funcao do tempo de moagem. Considerando que o raio atomico do molibdénio é maior
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que o do ferro, esse resultado sugere a incorporacao de Fe na matriz de Mo e de Mo na
matriz de Fe, Ou seja, a difracao de raios-X indica a formacao de duas fases: uma solucao
solida Fe-Mo na matriz CCC com parametro de rede proximo aquele do Fe metélico e
outra solucao sélida Mo-Fe ma matriz CCC com parametro de rede préximo aquele do Mo
metalico. Essas fases serao identificadas simplesmente como CCC-Fe e CCC-Mo como na
tabela 5.1

A tabela BJ] também mostra o tamanho médio de grao calculado pela equacao de
Scherrer de cada fase para cada tempo de moagem. Observa-se uma reducao do tamanho
de grao das duas fases com resultado da moagem como era esperado. Observa-se ainda
que, apesar de as fases de Fe e Mo subexistirem com a difusao de atomos de uma matriz
na outra, o tamanho médio dos graos de ambas as fases segue um processo semelhante de
redugao de tamanho, mantendo-se na mesma ordem de grandeza, com os graos da fase de

Fe consistentemente menores.

Tabela 5.1: Parametros estruturais de amostras FeMo moidas a 400 rpm obtidos da analise
dos difratogramas de raios-X. a: parametro de rede; Dg: tamanho médio de grao obtido
a partir da equacao de Scherrer.

amostra fase a (A) Dg (nm) Rwp/Resp
64998 CCC-Fe 2,865
76147 CCC-Mo 3,146
400-00 CCC-Fe 2,865 1,43
CCC-Mo 3,146
400-01 CCC-Fe 2,866 115 1,13
CCC-Mo 3,143 15,2
400-02 CCC-Fe 2,899 2,1 1,24
CCC-Mo 3,141 9.1
400-04 CCC-Fe 2,904 4.8 1,50
CCC-Mo 3,137 8,2

Como foi comentado anteriormente, a equacao de Scherrer nao separa as contribuigoes
de tamanho de grao e microdeformacao residual. Como essa tultima deve ser relativa-

mente grande em amostras produzidas por moagem mecanica, uma correcao como a de
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Williamson-Hal faz-se desejavel. A figura [5.2] mostra os graficos de Williamson-Hall para
as amostras cujos difratogramas sao mostrados na 5.1l Os pontos azuis nos graficos re-
presentam a fase CCC-Fe e os pontos vermelhos representam a fase CCC-Mo. As linhas

pretas representam o melhor ajuste linear para algumas curvas.

Figura 5.2: Analise de Williamson-Hall para as amostras de FeMo moidas a 400 rpm
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Uma inspecao na figura 5.2l permite observar que somente a fase CCC-Mo e fase CCC-
Fe com 1 h de moagem apresentam curvas que sao aproximadamente lineares. Ainda
assim a fase CCC-Fe com 1 h de moagem e a fase CCC-Mo com 4 h de moagem apresen-
tam desvio do comportamento linear suficiente para introduzir um consideravel erro na

analise. As analises feitas nos dados em que esta foi possivel apontam para valores altos
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de microdeformacgoes da ordem de 0,5%. Essas observagoes levam a conclusao que essas
amostras produzidas por moagem sao de tal forma desordenadas e nao-homogeéneas que
o método de Williamson-Hall nao é apropriado para analisar os resultados de maneira
quantitativa, mas sim qualitativamente.

Como foi observado a partir dos resultado de difracao de raios-X, com o processo de
moagem, atomos de Fe se difundem na matriz do Mo e vice-versa. Isso pode ser observado
nos espectros Mossbauer pela analise de seus componentes espectrais. O ferro metalico
¢é ferromagnético e seu espectro Mossbauer é um sexteto com parametros hiperfinos bem
definidos (Bpy = 33 T, 6 = 0 mm/s e A = 0 mm/s). Como o molibdénio metélico
nao possui momento magnético, sua presenca na vizinhanca de um atomo de Fe tende

a reduzir o valor do campo magnético hiperfino no ntcleo do ferro, alterando o espectro

Méssbauer [Vincze e Campbell [1973]. Essa alteracao é percebida pela redugao do valor do

campo magnético hiperfino, que é proporcional ao niimero de atomo de Mo na vizinhanca
do Fe. No limite o campo hiperfino vai a zero e o espectro Mossbauer deixa de de ser um
sexteto e passa a ser um dubleto.

Os espectros Mossbauer das amostras estao mostrados na figura B3l A amostra com
0 h de moagem apresenta somente um sexteto (linha azul) com parametros hiperfinos
correspondentes ao a-Fe. O espectro da amostra 400-01 mostra a presenca de um dubleto
paramagnético (linha vermelha) além do sexteto relativo ao a-Fe. Esse dubleto pode estar

associado a atomos de ferro com uma maioria de vizinhos de Mo, seja na matriz CCC do

Fe ou na matriz CCC do Mo [Jartych et al.|2002]. A &rea relativa do dubleto aumenta
em relacao a do sexteto com o curso da moagem como pode ser observado no espectro da
amostra 400-02. No espectro da amostra 400-02 também pode ser observado uma terceira
componente espectral na forma de uma distribuigdo de campo magnético (linha verde).
Essa distribuicao corresponde a sitios de Fe com um numero variado de vizinhos de Mo,
mas esse nimero nao ¢ suficiente para zerar o campo hiperfino no nicleo do Fe. No final
do processo de moagem, todo o sexteto é convertido em dubleto como pode ser visto no

espectro da amostra 400-04.
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Figura 5.3: Espectros Mossbauer de amostras de FeMo moidas a 400 rpm
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E importante observar que a difracao de raios-X nao permite a identificacao de uma
fase cristalografica claramente sendo transformada, o que dificulta o estudo da cinética
de reagao. Por espectroscopia Mossbauer, por outro lado, é possivel identificar duas fases
magnéticas que sofrem transformagao durante o curso da moagem: a fase ferromagnética
de a-Fe (sexteto) e a fase paramagnética de Fe (dubleto) com vizinhanga majoritaria de
atomos de Mo. Durante a moagem a primeira ¢é transformada na segunda, passando por
uma fase intermedidria correspondente a distribuicao de campo hiperfino, de forma que

qualquer uma das duas pode ser igualmente utilizada para estudar a cinética de reacao.
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5.2.2  Série temporal: 500 rpm

A figura 5.4l mostra os difratogramas de raios-X das amostras moidas a 500 rpm com
tempo de 0,5 h, 1 h; 2 h e 3 h. Como na liga moida com 400 rpm, os difratogramas
apresentam as fases CCC-Fe e CCC-Mo. Também como nas amostras de 400 rpm, o
parametro de rede da fase Fe aumenta enquanto o da fase Mo diminui com o tempo de

moagem (ver tabela[5.2) indicando difusao de um elemento na matriz CCC do outro.

Figura 5.4: Difratogramas de raios-X de amostras de FeMo moidas a 500 rpm

Mo ° Iobs
Icalc
0,5h
Fe Mo
J_Fe A__Fe Mo o Mo

~

)

S

N—r

(] 1lh

g

-g A AL . A

k7]

c

[}

—

c

- 2h
3h

30 40 50 60 70 80 90 100 110 12
20 (graus)

A tabela também mostra o tamanho médio de grao calculado pela equacao de
Scherrer de cada fase para cada tempo de moagem. O tamanho médio de grao da fase
CCC-Mo diminui de forma consistente com o tempo de moagem como foi observado

para as amostra moidas com 400 rpm. Ja para a fase CCC-Fe, nao se observa uma
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consisténcia nos valores, mas isso € atribuido as incertezas do ajuste pelo método Rietveld,
ja que em razao do reduzido tamanho de grao e grande microdeformacao, os difratogramas
apresentam picos alargados e baixa relagao sinal /ruido. Essa dificuldade é mais acentuada
nas amostras moidas com 500 rpm supostamente em razao da maior energia transmitida
ao material pelos choques. Apesar disso, é razoavel considerar que o tamanho médio de
grao de ambas as fases segue um processo semelhante de reducao de tamanho, mantendo-

se na mesma ordem de grandeza, com os graos da fase CCC-Fe consistentemente menores.

Tabela 5.2: Parametros estruturais de amostras FeMo moidas a 500 rpm obtidos da analise
dos difratogramas de raios-x. Dg: tamanho médio de grao obtido a partir da equacao de
Scherrer.

amostra fase a (A) Dg(nm) Rwp/Resp

500-0,5 CCC-Fe 2,866 16,4 1,31
CCC-Mo 3,144 20,7

500-01 CCC-Fe 2,874 4.9 1,74
CCC-Mo 3,142 13,3

500-02 CCC-Fe 2.914 1,9 1,34
CCC-Mo 3,141 8.6

500-03 CCC-Fe 2,921 3,0 1,56
CCC-Mo 3,139 7.8

Os graficos de Williamson-Hall para as amostras moidas com 500 rpm apresentam as
mesmas dificuldades de analise encontradas naqueles das amostras moidas com 400 rpm.
Os graficos nao sao mostrados e é suficiente reportar que, assim como para as amostras
com 400 rpm, as poucas curvas que permitem um ajuste aproximadamente linear apontam
para microdeformacoes residuais da ordem de 0,5%.

Em razao das caracteristicas fisicas das amostras moidas, uma analise quantitativa
dos difratogramas de raios-X fica bastante comprometida. A espectroscopia Mossbauer,
por ser uma técnica local, nao tem seus resultados afetados por essas caracteristicas das
amostras. De fato, a figura mostra os espectros Mossbauer das amostras moidas com

500 rpm e é possivel observar claramente a reacao de transformagao da fase ferromagnética
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de a-Fe na fase paramagnética de Fe com vizinhanga majoritaria de dtomos de Mo, como

foi observado para amostras moidas com 400 rpm.

Figura 5.5: Espectros Mossbauer de amostras de FeMo moidas a 500 rpm
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5.2.3 Tratamentos térmicos

As amostras foram submetidas a tratamentos térmicos a 300 °C e 700 °C por 6 horas
com o objetivo de estudar a influéncia da temperatura no ordenamento e na homoge-
neizacao das amostras e seus impactos na cinética de reacao. A figura mostra os
espectros Mossbauer da amostra 500-01 sem tratamento térmico e tratada nas condicoes

descritas acima.

Figura 5.6: Espectros Mossbauer de amostras de FeMo moidas por 1 h a 500 rpm com 12
bolas submetidas a tratamentos térmicos
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O espectro Mossbauer da amostra tratada a temperatura de 300 °C é virtualmente
idéntico aquele da amostra sem tratamento térmico, indicando que a energia térmica
associada a essa temperatura nao é suficiente para induzir qualquer transformagao na
estrutura local dos dtomos de Fe. E razovel supor que transformacoes de ordem de longa
distancia como crescimento de grao deve ocorrer nas amostras, mas isso € irrelevante
para o objetivo de estudar a cinética de transformacao da fase ferromagnética na fase
paramagnética. De fato, o volume transformado como funcao do tempo de moagem fica
praticamente inalterado apdés o tratamento térmico a 300 °C como podera ser visto em
uma secao posterior (figura [B.7]).

O espectro Mossbauer da amostra submetida a tratamento térmico com temperatura
de 700 °C apresentado na figura 5.6l mostra uma reducao da area relativa do sexteto e o de-
saparecimento da distribuicao de campo magnético. Isso indica que houve transformagao
de fase induzida pela temperatura. As temperaturas de fusao do Fe e do Mo sao bem mais
altas que 700 °C de forma que nao esperada transicoes a essa temperatura na amostra em
bulk. Porém, a dréstica redugao do tamanho médio de grao (para escala nanométrica) em
razao da moagem é acompanhada de uma reducao significativa da temperatura de fusao.
Esse resultado nao serve para o objetivo deste trabalho que é estudar a cinética de reagao

induzida pela moagem mecanica.

5.2.4 Cinética de reacao

Como foi observado nas secoes anteriores, a difracao de raios-X permite a identificacao
de duas fases cristalograficas nomeadas CCC-Fe e CCC-Mo. Essas fases correspondem
a solucoes sélidas de Fe-Mo na matriz CCC de Fe e Mo, respectivamente. Nenhuma
dessas duas fases estd sofrendo uma clara transformacao que pode ser acompanhada pela
evolucao de seu volume.

Ja por espectroscopia Mossbauer é possivel identificar duas fases magnéticas: uma
ferromagnética de a-Fe representada pelo sexteto e uma paramagnética de Fe com maioria
de vizinhos Mo, representada pelo dubleto. A cinética de reagao das duas fases (sexteto se

transformando em dubleto) pode ser acompanhada pela evolugao de seus volumes, obtida



51

pelas areas relativas dos subespectros nos espectros Mossbauer das figuras e
A figura 5.7 mostra a evolucao da area relativa do sexteto como funcao do tempo de
moagem, para as amostras sem tratamento térmico e com tratamento térmico a tempe-
ratura de 300 °C. As duas curvas sao muito semelhantes confirmando que o tratamento

térmico a 300 °C nao influencia na cinética de reagao.

Figura 5.7: Evolugao temporal da area relativa do sexteto referente ao a-Fe nas amostras
de FeMo moidas a 500 rpm como preparadas e submetidas a tratamento térmico de 300 °C
por 6 h.
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Nas duas curvas da figura [.7] a drea relativa do sexteto comeca em 100% pois to-
dos os atomos de ferro estao contidos na fase CCC-Fe. O processo de moagem induz
a formagao de solugoes solidas resultando no aparecimento da fase paramagnética com
reducao gradual do volume da fase a-Fe e aumento gradual do volume da fase para-
magnética traduzido pela reducao da area relativa do sexteto e aumento da do dubleto.

A reacao se completa quando todo o sexteto é transformado e sua area relativa é zero.



52

Matteazzi et al. [1993] propuseram uma lei cinética global empirica para a meca-

nossintese de carbetos de ferro:

V(t) = ke ", (5.1)

onde V(t) é o volume de fase transformado e k, b e ¢ s@o constantes empiricas. O valor
de c estaria relacionado com as energias de impacto e b a "condicoes de moagem”. O

valor de k£ somente determina a escala. A lei cinética da equacao (B.1) também foi usada

com sucesso para estudar os sistemas Fe-Cu e Fe-N [Vasconcelos e de Figueireda 2003].

Moumeni et al. | [2006] utilizam um lei cinética equivalente para estudar ligas de Fe 6

wt.% Mo.

Para se aplicar a equacao (B.1]) no estudo da cinética das ligas FeMo deste trabalho,
é preciso tragar a evolucao do volume da fase ferromagnética como fungao do tempo de
moagem. Como a liga tem concentracao de 50 at.% de ferro, é razodvel sugerir que as
areas da figura 0.7 representam 50 at.% do volume da amostra. Seguindo esse raciocinio,
a figura mostra a evolucao da fracao molar da fase a-Fe com relacao ao volume total
do material para as amostras produzidas com 400 rpm e 500 rpm sem tratamento térmico.

Os circulos e triangulos na figura representam os valores experimentais da fragao
molar de a-Fe obtidos a partir das areas dos sextetos nos espectros Mossbauer. As li-
nhas sélidas representam o melhor ajuste da lei empirica da equagao (B.]) aos pontos
experimentais.

A afinidade triboquimica para destruir a fase a-Fe pode ser escrita como definida na
equacao ([3.20):
dX o re(t) 1

dt KXo re(t) [1 — Xore(t)]

(L) o (5.2)

onde X, p(t) é o volume da fase a-Fe no instante de tempo t obtido pelos ajustes das

£97Fe para as séries

curvas da figura B.8 A figura mostra a evolucao temporal de
de amostras moidas com 400 rpm e 500 rpm. Para se obter as curvas da figura 5.9 o
tempo de moagem foi multiplicado e os valores de £*7'¢(t) foram divididos pelo ntimero

de esferas de forma a se obter uma escala de afinidade triboquimica por esfera contra

tempo de moagem por esfera.
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Figura 5.8: Evolucao temporal da fragao molar da fase a-Fe nas amostras de FeMo moidas
a 500 rpm e 400 rpm. As linhas sélidas sao os ajustes feitos utilizando a equacao (B.1]).
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As duas curvas de afinidade triboquimica da figura apresentam comportamento
semelhante. Elas revelam alta reatividade no inicio do processo (% ¢ grande quando t = 0)
o que indica que a reatividade é proporcional ao gradiente de concentracao entre as fases
de a-Fe e rica em Mo. A taxa de reacao aumenta em razao do aumento das superficies
de contanto entre as duas fases (reducao do tamanho de grao e difusdo dos elementos).
Ainda pode ser observado que o valor absoluto de £¥7f¢ ¢ uma funciao monotonica do
tempo mostrando que nao a saturacao nao é atingida e que a capacidade reativa dos
reagentes nao diminui, ou seja, a reacao para em razao da falta de reagentes. Os valores
de £€*7F¢ para a moagem a 500 rpm sdo consistentemente maiores (em médulo) que aqueles
para 400 rpm, sugerindo que o efeito da velocidade de reagao é aumentar a reatividade
do processo em razao da maior energia envolvida nos choques.

O comportamento da afinidade triboquimica desse sistema Fe-Mo é similar aquele

observado para um sistema Fe-N publicado anteriormente [Vasconcelos e de Figueiredo

2003] e mostrado na figura 5.I0kh. Os sistemas Fe-Mo e Fe-N tém em comum o fato de

serem ambos formados por reagoes exotérmicas (com entalpia de mistura negativa). O

comportamento de { para um sistema endotérmico (com entalpia de mistura positiva)
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Figura 5.9: Afinidade triboquimica para destruir a fase a-Fe nas amostras de FeMo moidas
a 500 rpm e 400 rpm obtida a partir da equagao ([B20). Os eixos for normalizados pelo
numero de esferas.
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como o Fe-Cu é marcadamente diferente [Vasconcelos e de Figueiredo [2003], como pode

ser visto na figura [5.10b.

Sobre o sistema Fe-Cu, [Vasconcelos e de Figueiredd [2003] explicam que a figura [5.10b

revela quatro estagios distintos bem definidos. O primeiro é um estagio estatico onde
o sistema apenas armazena energia e nao ocorre nenhuma reacao quimica. O segundo
estagio é caracterizado pelo inicio da reacao seguido por um aumento de sua velocidade.
A reagao ocorre apenas nas interfaces CCC/CFC e dessa forma esse aumento de velocidade
é esperado quando a superficie total aumenta (tamanho de grao diminui). No terceiro
estagio ocorre uma desaceleracao da reacao que pode ser explicado pela aproximacao
do limite de solubilidade do ferro na rede CFC do cobre. O quarto e tltimo estagio é
caracterizado por um valor nulo de £ indicando que o estagio estacionario foi atingido.
A presenca de um estdgio estacionario (com £ = 0) no final da reagao endotérmica de
Fe-Cu sugere que pode haver matéria-prima nao reagida sobrando na amostra, o que nao

nao acontece nas reacoes exotérmicas de Fe-Mo e Fe-N, onde nao é atingida saturacao.
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Figura 5.10: Afinidade triboquimica dos sistemas Fe-Cu e Fe-N.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo estudar por espectroscopia Mossbauer e difragao de
raios-X a cinética de reacao da solugao sélida Fe-Mo produzida por moagem mecanica de
altas energias. Para tanto, pds metalicos elementares de Fe e Mo, na proporcao de 50at.%
foram moidos em um moinho planetario com velocidade de rotagao das jarras de 400 rpm
e 500 rpm, usando jarras e esferas de aco inoxidavel. Para cada velocidade de rotagao, o
material foi processado com varios tempos de moagem de forma a se obter amostras de
varios estagios da reagao.

Os difratogramas de raios-X mostraram a presenca de duas fases com estrutura CCC,
correspondentes ao Fe e Mo metélicos, em todas amostras produzidas com as duas veloci-
dades de rotacao. Ajustes dos difratogramas, realizados pelo método Rietveld, mostraram
que o parametro de rede da fase CCC Fe aumentou enquanto que o da fase CCC Mo di-
minuiu com o tempo de moagem. Como o Fe tem raio atomico menor que o Mo, esse
resultado indica a difusao de Mo na matriz do Fe e de Fe na matriz do Mo.

A equagao de Scherrer foi utilizada para mostrar que as duas fases, em cada amostra,
apresentam tamanhos médios de cristalito comparavel e que houve reducao do tamanho
de grao para ambas as fases com o tempo de moagem, como era esperado. O método
de Williamson-Hall foi aplicado com o objetivo de separar as contribuicoes de tamanho
de grao e microdeformacao. Porém, em razao do alto grau de desordem do material
moido, foi observado que o método de Williamson-Hall nao é apropriado para analisar
essas amostras de forma quantitativa.

Os espectros Mossbauer das amostras apresentaram até trés contribuicoes: um sexteto
ferromagnético correspondente ao Fe metdlico; um dubleto paramagnético correspondente
a atomos de Fe com uma maioria de vizinhos de Mo, seja na matriz CCC do Fe ou na

matriz CCC do Mo; e uma terceira componente espectral na forma de uma distribuicao
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de campo magnético correspondente a sitios de Fe com um nimero variado de vizinhos
de Mo, mas esse numero nao é suficiente para zerar o campo hiperfino no ntcleo do
Fe. Nas duas séries de amostras, com velocidades de rotagao de 400 rpm e 500 rpm, o
sexteto inicial (correspondente ao Fe metdlico) foi totalmente convertido em um dubleto,
passando pelo estagio intermediario das distribuicao de campo hiperfino.

E importante observar que a difragao de raios-X nao permitiu a identificacao de uma
fase cristalografica claramente sendo transformada, o que dificulta o estudo da cinética de
reacao. Por espectroscopia Mossbauer, por outro lado, foi possivel identificar duas fases
magnéticas que sofreram transformacao durante o curso da moagem: a fase ferromagnética
de a-Fe e a fase paramagnética de Fe com vizinhanga majoritaria de atomos de Mo.

A cinética de transformacao do sexteto ferromagnético foi estudada utilizando um
modelo baseado nas transformacoes dos volumes das fases representando pela quantidade
afinidade triboquimica. A evolucao temporal da afinidade triboquimica apresenta com-
portamento semelhante para as reacoes realizadas com 400 rpm e 500 rpm, com os valores
para 500 rpm consistentemente maiores (em maédulo), sugerindo que o efeito da velocidade
de reacao é aumentar a reatividade do processo em razao da maior energia envolvida nos
choques.

A afinidade triboquimica revelou uma alta reatividade no inicio do processo seguido
por um aumento (em médulo) da taxa de reagao indicando que a reatividade esta relacio-
nada ao gradiente de concentragao entre as fases e a superficies de contanto entre elas. O
valor absoluto de afinidade triboquimica é uma funcao monotonica do tempo mostrando
que nao foi atingida a saturacao e que a capacidade reativa dos reagentes nao diminuiu.

Os resultados para o sistema Fe-Mo foram comparados com resultados para os sistemas
Fe-N e Fe-Cu publicados na literatura. Foi observado que o comportamento da afinidade
triboquimica para o Fe-Mo e similar aquele para o Fe-N, pois estes tém em comum o fato
de serem ambos formados por reagoes exotérmicas (com entalpia de mistura negativa). O
comportamento da afinidade triboquimica para o sistema endotérmico (com entalpia de

mistura positiva) Fe-Cu é marcadamente diferente.
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