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RESUMO

Devido a grande importancia tecnolégica de ligas ricas em zinco, o Grupo
de Fisica do Estado Sélido vem desenvolvendo um amplo programa de pesquisa dos principais
sistemas contendo este elemento. Sdo bem conhecidas as grandes dificuldades no preparo
de ligas baseadas em zinco por técnicas convencionais, devido ao seu baixo ponto de fusao.
Neste trabalho, nés mostramos qué a técnica Mechanical Alloying associada a um tratamento
térmico adequado, pode ser usada com eﬁciénc_ia para produzir ligas dos principais sistemas
contendo zinco como um dos elementos. As ligas cristalinas NiggZngo € Cog9Znsgo (fase I')
foram produzidas neste trabalho, por esta técnica.

As técnicas de Difragio de Raios-X e Calorimetria Diferencial de Varredu-
ra foram usadas para caracterizar essas ligas. Os padrdes de difragdo de raios-X medidos
para essas ligas ﬁal' como foram produzidas e apés serem tratadas termicamente foram in-
dexados a uma rede do tipo ciibica de corpo centrado. Os valores dos parametros de rede
calculados através de um ajuste nao linear, usando 0s. valores das posicoes angulares, foram
a = 8,8998A ea = 8,95231& para as ligas NixgZngo € CopZngo, respectivamente. Apods
serem tratadas termicamente, os valores calculados foram a = 8,92714 e a = 8,9382A4. A
fase cristalografica I' presente nestas ligas foi confirmada através da simulagao dos padroes

X



de difracao de raios-X, usando o método de Rietveld e dados da literatura para esta fase.
Também é mostrado neste trabalho que, em uma mistura composta de
20% de Co e 80% de Zn contendo uma semente nucleada da fase I', a quantidade desta fase

aumenta através de um tratamento térmico adequado.
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ABSTRACT

Due to the great technological importance of zinc rich alloys, the Solid
State Physics Group is developing a wide research program in order to investigate the main
systems containing this element.

The difficulties to prepare the zinc alloys by conventional techniques are
well known, and they are due to its low melting point. In this work, we show that the
Mechanical Alloy technique associated to an adequate heat treatment can be used successfully
to produce alloys for the main systems containing zinc. The Niy0Znsg € C'oy9Zngg crystalline
alloys (fase I') were produced using this technique.

The X-ray Diffraction and Differential Scanning Calorimetry techniques
were applied to characterize these alloys. The X-ray patterns measured for the alloys before
and after annealing were indexed to a body centered cubic lattice. The cell parameters
were calculated using a least-squares method considering the angular positions of the main
peaks on the patterns. The calculated values were a = 8,8998A and a = 8,9523A for the
Niy9Zngy and Coz9Zngg alloys before annealing, respectively. For the annealed samples, the
calculated cell parameters values were @ = 8,9271A and a = 8,9382A. The T pha,sé X-ray
powder patterns for these compounds were simulated by Rietveld method using the data in

xii



the literature for the phase.
Finally, it is shown that starting with a mixture composed of 20% of Co
and 80% of Zn containing I' phase seed, the amount of this phase increases through an

adequate heat treatment.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Um amplo programa de pesquisa em ligas.intermetalicas para aplicacoes
em meios fortemente corrosivos € oxidantes foi implantado no Departamento de Fisica dd:
UFSC, pelo Grupo de Fisica do Estado Sélido. Entre os diversos sistemas de interesse nesta’
area destacam-se Fe-Zn, Co-Zn, Ni-Zn e Cu-Zn. Inicialmente, foram investigados os trés™
primeiros sistemas acima.

Do ponto de vista tecnolégico, as ligas ricas em zinco possﬁem uma grande
importancia, em particular na indistria automotiva, onde sdo utilizadas como material de
revestimento anti-corrosivo e anti-oxidante para chapas de aco. A qualidade deste revesti-
mento depende da distribui¢do do zinco no interior da camada. Por outro lado, a preparagio
de ligas destes sistemas por técnicas convencionais apresenta dificuldades devido as grandes
diferengas entre os pontos de fusdo dos elementos Fe (1536°C), N3 (145300), Co (14950C),
Cu (1083°C) e Zn (420°C). Por exemplo, na utilizacio da técnica de fusdo a arco, a tempe—

ratura do arco voltaico atinge cerca de 2000°C, causando uma grande perda na concentragéo



de zinco, prejudicando a obtencdo de ligas com composices especificas para determinadas
aplicagdes tecnoldgicas: Assim, outras técnicas para produgio de ligas destes sistemas devem
ser utilizadas.

Do ponto de vista cientifico, ‘as ligas destes sistemas possuem células
unitarias bastante complexas, o que tem contribuido para o pouco conhecimento de suas
propriedades fisico-quimicas. Como exemplo citamos a liga F'ezsZnzs [1] que é uma das mais
simples, possuindo em sua célula unitaria 408 aﬁtombs, dos quais 90 sao de ferro.

Nos ultimos sete anos, a técnica Mechanical Alloying (MA), vem sendo
intensamente investigada e utilizada para a preparacao de ligas amorfas e cristalinas, con-
forme mostra a Tab. 1.1[2]. Isto se deve. ao fato de que esta técnica possibilita a obtencio
de ligas através de uma reacao do estado sdlido, séndo as temperaturas envolvidas bastante
baixas, praticamente iguais a temperatura ambiente. Para sistemas onde existe uma grande
diferenca entre os pontos de fusdo dos elementos quimicos participantes, MA se apresenta
como uma técnica adequada para a produgao de ligas com composicoes desejadas, Vencehdo
as dificuldades encontradas em outras técnicas convencionais.

Neste trabalho, mostramos que as ligas Niy9Znge € C0y0Zngo podem ser
obtidas por MA, a partir da mistura dos elementos Ni, Co e Zn, com alto grau de pureza.
A razéé da escolha dessas composicbes se deve ao fato de que os diagramas de fase em
equilibrio destes sistemas, os quais sdo mostrados nas Fig. 1.1 e 1.2 [3], apresentam, para
estas composigdes, uma estrutura do tipo ciibica de corpo centrado (BCC), denotada fase I, |

a qual é isotipica com a fase I' do latao, com valores de parametros de rede bem conhecidos

na literatura. Assim, podemos comparar diretamente os produtos obtidos por esta técnica



com aqueles fornecidos por outras t¢enicas convencionais.

WEIGHT PER CENT ZINC

10 20 30 40 50 60 70 80 90
1600 1 ] ] 1 1 | | I 1
14530
1400 =~
~ =~ e
~ ~a
\\\\4 \\\\ E ~
o l d <
1200 \\\\J ~ i . 'sl_':‘s
~ \ E
~< 10409 52.5(55) l l 2
Wi (Ni) g’os) ﬁ\k % gg1o l
2 800 33.5(36) =810° (61) AAN: LI N
= / 45.5 \\/ _ ‘\ <]
i / (48} | e150 74
= / 53.5(56) (76] ]
= 600 /! \ r—g
(Ni) PHASE LIMIT | _|~500° | _lm 3(76.3 o o \
ACCORDING TO REF. | IREETAN e 80 "
23) | (5) | (75.50 418.5° Y00 40
400 T —H 89 —99.77] "™
N o/ > By b (90) (99.75
N 4 ' ' 1o
200 — L% | |y,
b\t\fﬁ,& ; o N
oReE10 N\ | I ol
aREF.26 I Lo
0 [ ! J Ny
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Nl ATOMIC PER CENT ZINC ) n

Fig 1.1 - Diagrama de fase para o sistema Ni-Zn.
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Fig 1.2 - Diagrama de fase para o sistema Co-Zn.



A célula unitaria desta fase é mostrada na Fig. 1.3, a qual possui atomos
localizados em sitios tetraédricos nao-equivalentes, octaédricos e cubo-octaédricos, denotados
por IT (inner tetrahedral), OT (outer tetrahedral), OH (octahedral) e CO (cube-octahedral),

respectivamente.

@ IT @ CO
@ OT @ oH

Fig 1.3 - Célula unitaria para a fase I'.



O. plano seguido para a apresentagao deste trabalho é o seguinte:

O Cap. 2 serd dedicado a uma explanacao sobre a técnica MA segundo
diferentes pontos de vista, a uma revisao bibliografica atualizada sobre a técnica e a descrigao
das principais conclusées de alguns trabalhos realizados por diversos grupos de pesquisa.

O Cap. 3 é dedicado a apresentacdo dos procedimentos experimentais
utilizédos neste trabalho. Ser4 descrito em detalhes cada pa;*te da experiéncia para realizagao
da moagem, bem como os passos referentes a preparagao das misturas iniciais dos elementos
quimicos na forma de pé e uma descrigao das técnicas de caracterizagdo empregadas.

Tendo em vista que o moinho de bolas utilizado neste trabalho é do tipo
planetério, dedicamos o Cap. 4 & descricdo da fisica envolvida na utilizacio deste tipo de
moinho para a realizégéo da moagem.

No Cap. 5 serao apresentados e discutidos de forma qualitativa os padroes
de difragdo de raios-x para a moagem do zinco puro.

Nos Cap. 6 e 7 serdo apresentados os. resultados da moagem para as
ligas NiggZngg € CoypZns0, além da caracterizagdo das mesmas pelas técnicas de difragao de
raios-X e calorimetria diferen(;ial de varredura.

No Cap. 8 serao apresentadas as principais conclusoes tiradas deste tra-
balho.

Considerando que a caracterizagao das ligas obtidas neste trabalho esta
apoiada ha técnica de difragdo de raios-X, apresentamos no apéndice A o resumo sucinto
desta técnica bem como uma descricao do fator de estrutura para uma rede do tipo ciibica

de ‘corpo centrado.



Finalmente, o apéndice B descreve os procedimentos que devem ser segui-
~ dos para a utilizagdo dos programas computacionais INDEX e CELREF usados neste tra-

balho para a caracterizagio cristalografica das ligas investigadas.
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Tab. 1.1- Sistemas investigados através da t



CAPITULO 2

MECHANICAL ALLOYING - A

TECNICA

Historicamente, a técnica Mechanical Alloying ndo é nova. Na metalur-
gia, a moagem mecanica € usada rotineiramente para a redugdo do tamanho de grao.

Apés o trabalho de Ermakov et al.[4, 5], no qual as ligas cristalinas dos
sistemas Co-Y e Co-Gd foram submetidas a umé moagem mecanica por um tempo deter-
minado e apresentaram uma estrutura parcialmente amorfa, comecou o interesse por esta
técnica. Esses mesmos pesquisadores produziram também essas ligas partindo da mistura
dos elementos quimicos C'o, Y e Gd, na forma de pds. Esses dois proceésos ficaram conhecidos
cientificamente como Mechanical Grinding (MG) e Mechanical Alloying (MA), respectiva-
mente. A seguir, Koch et al.[6] obtiveram a liga NigyNby na fase amorfa, a partir da mistura
dos elementos puros Nz e Nbna forma de p6. Baseando-se nestes trabalhos pioneiros diversos

outros foram realizados, conforme mostra a Tab. 1.1 no capitulo anterior.

16
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Do ponto de vista operacional, a técnica Mechanical Alloying é um ﬁro—
cesso de moagem a seco onde uma mistura de pés metdlicos ou nao metdlicos, coxﬁ alto grau
de pureza, é ativamente deformada sob a a¢do de uma carga de esferas altamente energética,
visando produzir um p6 compdsito metalico mal cristalizado ou amorfo. Durante o processo,
0s po6s sdo submetidos a forgas de impacto compressivas de grande intensidade num moinho
de bolas que pode ser do tipo planetario, de agitacdo ou de vibracao. Estas fdrgas de impacto
causam uma diminui¢do do tamanho de grao e deformacdes na rede cristalina dos elementos
participantes da mistura.

Do ponto de vista cientifico, no caso de MA, essas deformagdes das re-
des cristalinas dos elementos, causadas pelos impactos mecanicos das esferas, aumenta a
energia liv£e de Gibbs. Quan‘do esta grandeza atinge valores superiores aquele da liga corres-

i ‘ ¢ '
pondente a composicdo da mistura, ocorrem ligacbes quimicas entre os elementos distintos
participante;, de modo a minimizar a energia, dando origém entdo a uma liga. No caso
de MG, as deformagdes na rede cristalina da liga causadas pelos impactos mecanicos das
.
esferas resultam em um aumento no valor da energia liv\re‘de Gibbs desta li'ga. Quando esta
grandeza exrcede o valor da energia livre deste composto na fase amorfa, ocorre entao uma
transi¢ao de fase visando diminuir a energia livre dQ composto, obtendo-se a liga amorfa.

Considerando o modelo do aumento da energia livre de Gibbs dos ele-
mentos quimicos e formacao de ligagbes quimicas heterogéneas visando minimizar o valor
desta energia, Schwarz e Johnson[7] prepararam ligas Auy_,La,, com 0,30 < z < 0,50, na

fase amorfa, a partir de uma configuracdo de multicamadas alternadas dos elementos puros

(
cristalinos Au e La. As ligas na fase amorfa foram obtidas através de um tratamento térmico
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destes sandwiches, os quais cqntinha,m 6 a 16 camadas alternadas, em temperaturas variando
entre 50° e 80°C, que estdo bem abaixo da temperatura de cristé,liza,géo do sistema Au-La,
por um tempo de algumas horas.

A vredu(;éo do tamanho de grao devido aos impactos mecanicos das esferas
macjgas também causa uma diminuicao no tamanho médio dos cristalitos que compoe esses
graos, o qual pode atingir algumas dezenas de Angstroms, permitindo a obtengao de materiais
com estruturas de dimensdes nanométricas.

Por outro lado, na tentativa de explicar a formagao de ligas por Mechan-

- ical Alloying, surgiram alguns critérios fisicos. O mais realista é o critério de Miedema[8], o
qual est4 baseado em principios termodinimicos que levam em conta os tamanhos dos raios
atémicos, a eletronegatividade dos elementos e a entalpia de mistura. Este critério afirma

. que, para sistemas com entalpia de mistura negativa, existe maior probabilidade de formagao
de liga. Porém, até o momento os mecanismos fisicos que regem a interdifusao atomica para
a formacao de ligas ainda permanecem obscuros e sem uma explicacao definitiva, apesar do
grande esforco que tem sido feito pela comunidade cientifica.

Do ponto de vista tecnoldgico, a aplicacao da técnica Mechanical Alloy-
ing teve inicio com a tentativa de produzir superligas a base de niquel ou de ferro, com alta
resisténcia mecanica para utilizagdo em temperaturas elevadas e com grande resisténcia a
corrosao. De acordo com o relato de J.M. Poole e J.J. Fischer[9], pesquisadores da empresa
americana Inco Alloys International, Inc., a primeira tentativa, sem sucesso, foi através da
injecdo de particulas de éxido metélico, recobertas por niquel, no interior de uma matriz

fundida, através de um fluxo atomizado de metal vaporizado. O produto final obtido nao
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era homogéneo. A seguir, uma segunda tentativa também sem sucesso foi realizada. Desta
feita, pequenas quantidades de 6xido de tério (ThO2) ou de 6xido de zircomio (ZrQ,) re-
cobertas por niquel, foram misturadas & matriz policristalina em um moinho vibratério de
alta velocidade. A andlise por microscopia eletronica de varredura apresentava uma mistura
bastante homogénea. Apés a fundi¢do do composto, verificou-se a formagao de aglomerados
dos 6xidos, mostrando a rejeigdo dos mesmos pela matriz. O fato desta mistura ser bastante
homogénea despertou grande interesse pelo processo. Atualmente, esta empresa comercializa
.centenas de toneladas por ano de ligas conhecidas comercialmente como INCONEL e IN-
COLOQY, as quais tém parte de seus processos de fabrica¢io baseados na técnica Mechanical
Alloying.

Uma das vantagens da técnica Mechanical Alloying sobre as técnicas
convencionais utilizadas atualmente para a obtengdo de ligas amorfas (resfriamento rapido -
a partir da fase liquida, deposi¢io a partir da fase gasosa e sputtering), estd no fato de
que sao poucas as restrigoes termodinanicas com relagdo a composi¢ao da liga, permitindo
um amplo espectro para combinagdo de propriedades. Esta caracteristica de Mechanical
Alloying resulta algumas vezes no aumento da faixa composicional para obtencao de ligas
amorfas em determinados sistemas.

Considerando o sucesso da técnica Mechanical Alloying para a produgio
de ligas, algumas delas impossiveis de serem obtidas por outras técnicas, diversos parametros
foram e continuam sendo investigados. Alguns desses parametros sdo descritos suscintamente

a seguir:
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e Tipo de moinho:

Weeber et al.[lO] investigaram a obtencdo de ligas do sistema Ni-Zr na fase amor-
fa, por Mechanical Alloying utilizando diversos tipos de moinhos de bolas. O uso do
moipho ;/ibratério resultou na forrﬁagéo direta de uma liga na fase amorfa. Por outro
lado, para uma mistura inicial de mesma composicao, porém usando um moinho de
bolas do tipo planetédrio, surgiu um composto cristalino intermediario durante a reacao
{
de amorﬁzagéo. Ainda neste estudo, eles observaram faixas de composi¢io amorfas
variadas para o sistema Ni-Zr quando diferentes moinhos foram usados. Concluiram

' também que a temperatura de cristalizagao das ligas amorfas produzidas pelos difer-

entes moinhos de bolas era independente dos equipamentos usados.

e Temperatura no interior do container:

Lee et al.[11] investigaram a influéncia da temperatura no interior do container a-
través da produgao da liga NiseZrso pelo processo Mechanical Alloying. Mo'agens
mecanicas das misturas iniciais foram realizadas em duas faixas de temperatura, a sa-
ber: ¢) —120°C a —180°C e %1) 25°C e 200°C. O tempo necessario para a formagao da
liga, na fase amorfa, foi menor para a faix’é iz, onde a interdifusdo dos metais é maior

na interface.

e Razio entre as massas das esferas e da mistura:

El-Eskandarany et al.[12] investigaram o efeito da variagdo da razdo entre as massas
das esferas e da mistura inicial (BPR) na preparagio da liga amorfa AlspTase. Eles

observaram que a taxa de reagao cresce com o aumento da BPR. Por outro lado, foi
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detectado um aumento na contaminacao de ferro proveniente das esferas e do container.

Meio de moagem:

Rodriguez et al.[13] investigaram o tempo necessario para a formacéo da liga FeasCrra
por Mechanical Alloying usando um moinho de bolas do tipo vibratdrio e o mesmo
- container de aco, porém variando os meios de moagem. Duas ligas idénticas foram
preparadas: uma usando dois cilindros concéntricos, sendo o menor macico; e outra
usando 16 esferas de ago endurecido tendo cada uma um diametro de 10mm. Foi verifi-
cado que o uso dos cilindros reduz o tempo de moagem, porém aumenta a contaminagao

por F'e proveniente do container e dos cilindros.

Atmosfera no interior do container:

A influéncia da atmosfera no interior do container sobre o produto final foi estudado
por Koch et al.[6] na preparagio da liga NigoNbsg, partindo da mistura dos elementos
cristalinos niquel e niébio puros, na forma de pé. O equipamento de moagem utilizado
foi um moinho de bolas SPEX, modelo 8000. A liga NtgoNbsy foi produzida usando
dois tipos distintos de atmosfera: ar e hélio. A fim de comparar os resultados obtidos
por Mechanical Alloying, estes pesquisadores também produziram a mesma liga usan-
do a técnica convencional melt-spinning. As principais conclusées deste estudo estao

descritas a seguir:
- A posigao angular do pico principal no padrdo de difracdo de raios-X para a liga
produzida por Mechanical Alloying, mas usando uma atmosfera de hélio era a mesma

do pico correspondente para-aquela preparada por melt-spinning! A posigao deste pico
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para a liga produzida por Mechanical Alloying, porém usando uma atmosfera de ar,

estava ligeiramente deslocada para valores maiores de 20.

- Para as duas atmosferas usadas foi verificado que o tamanho médio dos cristalitos

que compde os graos decrescia rapidamente com o aumento do tempo de moagem.

- Medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) realizadas pa,ra.as ligas pro-
duzidas por melt-spinning e por Mechanical Alloying usando uma atmosfera de hélio
indicavam que o inicio do primeiro pico exotérmico correspondente & cristalizacao esta-
va em torno de 920K. Porém, o inicio do segundo pico de cristalizagdo situava-se 30K

antes para a liga preparada por Mechanical Alloying.

- Para a liga preparada por Mechanical Alloying usando uma atmosfera de ar, o inicio
do primeiro pico de cristalizacdo estava em torno de 850K e era bastante largo. Essas
diferengas foram explicadas pela quantidade de oxigénio presente nas ligas, sendo muito
maior para a liga preparada usando o ar como atmosfera. Este estudo mostrou. que a

presenga do oxigénio na liga amorfa diminui a temperatura de cristalizacao.



CAPITULO 3

PROCEDIMENTO

EXPERIMENTAL

3.1 Equipamentos Utilizados

A seguir, sera descrita em detalhes a montagem experimental utilizada
na técnica Mechanical Alloying para preparacao dasvligas investigadas neste trabalho. Esta

montagem consiste dos seguintes equipamentos:

3.1.1 O Container

O container constitui-se de um cilindro de aco com dimensées de 75mm
de altura, 44, 7mm e 60mm de didmetro interno e externo, respectivamente. O cilindro é
vedado por uma tampa rosqueada com um O-ring (anel de borracha), a qual serve para

manter uma atmosfera inerte no interior do mesmo. Neste recipiente sdo colocados, na

- 23
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forma de po, a mistura dos elementos a serem moidos juntamente com um conjunto de
esferas macigas de aco. O numero de esferas e seus didmetros sao escolhidos de acordo com

o valor da razdo entre a massa das esferas e da mistura, a qual ao longo deste trabalho sera

denotada BPR.

3.1.2 As Esferas

As esferas de aco (também podem ser de carbeto de tungsténio) sdo
empregadas com a finalidade de reduzir o tamanho de grao dos elementos da mistura, através
de sucessivos impactos mecanicos. Estes impactos causam deformagoes né rede cristalina
dos elementos, bem como vérios tipos de defeitos estruturais, resultando em um aumento
na energia livre de Gibbs. Este aumento de energia é a forca motora (driving force) para a
reacao de difusdo no estado sélido.

Neste trabalho a BPR foi de 5:1? o que nos levou a escolher 9 esferas com

diametro de 10mm e massa de 4,12g e 1 esfera com diametro de 20mm e massa de 32,62g.

3.1.3 Glove Bozx

A fim de criar uma atmosfera inerte dentro do container, um saco plastico
com luvas denominado Glove Boz, conectado a um cilindro contendo argénio de alta pureza,
é usadq para manipulagdo do container, das esferas e da mistura, tanto no inicio do processo
de ﬁloagem, quanto na retirada das amostras para analise. Antes de lacrar o container varias

lavagens com argénio foram feitas a fim de garantir uma atmosfera bastante pura.
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3.1.4 O Moinho

O moinho de bolas utilizado por nés foi do tipo planetirio. Uma ex-
tensa discussdo da fisica envolvida neste processo usando este tipo de equipamento estd .

apresentada no Cap. 4.

3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Zinco Puro

Na tentativa de compreender a evolucdo da formacio das ligas investi-
gad‘as neste trabalho, inicialmente fizemos a moagem mecanica do zinco puro, na forma de
po, para verificarmos se ocbrria alguma transicdo de fase da estrutura hexagonal compacta
para a estrutura cubica de face centrada.

A Tab. 3.1 mostra dados referentes a preparacao do material, ao niimero

de esferas e a BPR usada.

Diametro Massa Numero | Massa
das esferas | das esferas | de esferas | de zinco | BPR
(mm) (e) ()
10 4,12 9
2 32,62 1 13,94 | 5:1
> 69,7 10

Tab. 3.1 - Dados para preparacao da moagem do zinco puro.




26

Apé6s 172h de moagem, o processo foi interrompido e uma amostra foi

retirada para analise por difracdo de raios-X.

3.2.2 Liga N'I:QOZTLSO

A Tab. 3.2 mostra dados referentes a preparagao do material usado para

a fabricagao da liga NizoZnso-

Diametro Massa Nimero Massa Massa Massa
das esferas | das esferas | de esferas | de niquel | de zinco | de material | BPR
(mm) (g) (g) () (g)
10 412 . 9
20 32,62 1 2,55 11,39 13,94 5:1
69,7 10

Tab. 3.2 - Dados para preparagdo da moagem dos pés dos elementos Ni e Zn.

O processo de moagem foi interrompido apés 50, 100 e 173 horas para a
retirada de amostras para analise. As amostras foram analisadas por difracdo de raios-X. A
técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (Differencial Scanning Calorimetry - DSC)
foi utilizada para determinar a temperatura em que ocorre a relaxacdo estrutural (remogao
de defeitos). A fim de verificar o efeito do tratamento térmicov, a amostra retirada apés 173
horas de moagem foi tratada em duas temperaturas distintas, a séber: 7) 230°C por 24 horas

e, 11) 350°C por 100 horas. Para realizar estes tratamentos térmicos, as amostras foram

seladas em um tubo de quartzo, evacuado a cerca de 10~°Torr e, em seguida, levadas ao
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forno. Apés cada tratamento térmico, as amostras foram novamente analisadas por difracio

de raios-X.

3.2.3 _Liga COQOan()

A Tab. 3.3 refere-se & preparagao da mistura inicial para a moagem de

Co e Zn, bem como as esferas e & BPR usadas.

Diametro Massa Numero Massa Massa Massa
das esferas | das esferas | de esferas | de cobalto | de zinco | de material | BPR
(mm) () (s) () ()
10 4,12 9
20 32,62 1 2,56 11,38 13,94 5:1
69,7 10

Tab. 3.3 - Dados para preparacdo da moagem dos pés dos elementos Co e Zn.

Como o valor do médulo de compressibilidade do cobalto é maior do

que para o zinco, para esta liga o processo de moagem foi interrompido apés 208 e 506

horas de moagem para a retirada de amostras para analise. Esses tempos foram escolhidos

arbitrariarmente. Apés 506 horas foram colhidas trés amostras, a saber: t) po solto dentro do

container, 1z) p6 limado das esferas e; :2:) pé limado dos graos formados durante a moagem.

Para limar as esferas e os graos foi utilizada uma lima de diamante. Com base nos resultados

encontrados para a liga NigpZnsgg, foi realizado somente um tratamento térmico para essas

amostras, a temperatura de 503°C, por 75 horas.
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Para todas as amostras deste trabalho, os padrdes de difracdo de raios-X
foram medidos usando a radiacio K, do Cu (A = 1,5418A). Para a realizacio dos espectros
de DSC, as amostras foram colocadas num cadinho de grafite e a varredura foi feita de 30°C

a 600°C, a razao de 10°C/min. O calorimetro usado foi do tipo Shimadzu, modelo BS—50.



CAPITULO 4

FISICA DO MOINHO DE BOLAS
DO TIPO PLANETARIO: UM

TRATAMENTO MATEMATICO

Apesar de MA ser um processo qué eété recebendo atengio, seja para
producao de ligas amorfas, ou como um novo método para pesquisa de formacao de com-
éostos intermetalicos, nos quais os elementos tém pontos de fusao bastante diferentes, os
‘esforgos para explicar a mecanica envolvida no processo, bem como os parametros fisicos que
governam as transi¢bes de fase ocorridas durante a moagem, tém sido bem poucos.

M@urice and Courtney(14] tentaram daf uma deﬁniééo da geometria e da
mecanica basica deste processo. Estes pesquisadores trabalharam com trés tipos de moinhos,

a saber: moinho vertical do tipo atritor Szegvari, moinho vibratério e o convencional moinho

de bolas horizontal.

29
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Burgio et al.[15] tentaram relacionar as varidveis de operagio de moagem
com o produto final. As variaveis levadas em conta foram: raio e massa das esferas e nimero
de esferas usadas para moagem.

Magini[16] calculou a energia cinética de choque transferida das esferas
para o pod, através da colisdo de uma esfera com uma superficie plana. Ele nao levou em
conta a influéncia da freqiiéncia de choque.

Hachimoto et al.[17] caléularam a frequiéncia e a energia de choque trans-
ferida ao p6 durante a moagem. Estes pesquisadores concluiram que a energia de choque
transferida depende de um coeficiente de viscoelasticidade definido por eles, o qual ndo tem
significado fisico.

O moinho de bolas utilizado nos experimentos desenvolvidos neste tra-
balho foi do tipo planetario, semelhante aos moinhos Fritsch Pulverisette. Apresentamos
neste capitulo um tratamento matematico da fisica envolvida num moinho de bolas deste
tipo, o que foi feito pela primeira vez por M. Abdellaoui e E. Gaffet[18]. O objetivo deste
tratamento ma,temé‘pico é obter as grandezas mecanicas de interesse relevante no processo de
moagem, ou seja, energia, freqiéncia e poténcia de impacto. Nestes calculos nao foi levado
em conta o fator deslizamento das esferas na parede do container. Alertamos ainda que o
modelo matematico de colisdo aqui apresentado nao representa uma realidade fisica, mas

é uma simplificacdo do modelo real, na tentativa de determinar os parametros fisicos que

governam as transigoes de fase que tém lugar durante este complexo processo.
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4.1 Calculo da velocidade e aceleracao da esfera em

contato com a parede do container

-

Para estudarmos a fisica do moinho, foram feitas as seguintes suposigoes,

de modo a simplificar o problema:

® a energia cinética de impacto é totalmente cedida ao pé durante o choque;
e nao ha deslizamento entre a esfera e a parede do container;

e quando a esfera colide novamente com o container apds uma separagao, eles se unem

instantaneamente sem que haja nenhum deslizamento entre ambos.

Adotarﬁos os sistemas de referéncia (D, 2, J, R) e (C, t, 3, R), com D
sendo o centro do disco sobre o qual esta montado o container contendo a esfera.e a mistura
para moagem, C o centro do container e E o centro da esfera. Por enquanto, vamos con-
siderar a esfera como um ponto material. O raio do disco é dado por R = DC. O disco gira
no sentido anti-hordrio com velocidade angular §2, enquanto o container o faz no sentido
oposto com velocidade angular w. Ainda, § e a sdo as posi¢cbes angulares do centro do
container em relacdo ao referencial D e de um ponto do container em relacio ao referencial
C, respectivamente. Adotamos o sentido anti-hordrio como positivo. Entéao, a velocidade do
disco serd considerada positiva enquanto que a do container tera sinal negativo. Os vetores
o ,

R e E representam as posicées do container e do centro da esfera em relagao ao referencial
D, respectivamente e 7 representa o centro da esfera em relagao ao referencial C. t e & sao

os versores em coordenadas polares no sistema de referéncia C, enquanto que R e @ o sao
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no sistema de referéncia D. Estas defini¢ées tornam-se mais claras observando-se o desenho

esquematico do disco e do container, apresentado na Fig. 4.1 da pigina seguinte.
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Fig. 4.1 - Desenho esquematico do disco e do container, vistos de cima.
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Da figura anterior temos que DE = DC' +CE ou E = R+7. Além disso,

em relagdo ao sistema de referéncia D (do disco), tiramos a posi¢io do ponto E como segue:

E = (Rcos +rcosa)i+ (Rsinf +rsina)j. (4.1)

Derivando a expressdo acima em relagdo ao tempo, e lembrando que j—f =0e %% = —w,

sendo w = ||, temos a velocidade da esfera,

d 0 da . d da
e (—Rsm?a -7 smaa) 1+ (Rcosﬁa? + rcosaa)g
ou
V = (—RQ $in 6 + rwsin a)t+ (RQcosf —rwcosa)j. (4.2)

Entdo, o médulo da velocidade sera:

|K7|2 = R*Q? + r*w? — 2Rrlw cos(Ol— a). (4.3)

Derivando a velocidade em relagdo ao tempo, temos a aceleragéo,

d= —(RN cosf + rw? cosa) 2 — (RN?sin 0 + rw?sina) j, (4.4)

bem como seu médulo,

|@? = R2Q* + r’w? + 2RrQ%w? cos (8 — a) . (4.5)
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A partir das equagoes 4.2 e 4.4, podemos escrever:

V= —RQsinft+ rwsinai + Rcosfj—rwcosaj,

donde

‘7::RQ(—sin0%+cosﬁj)—rw(—sinai-l—cosaj). (4.6)

Também,

d=—R0Vcosfi—rwcosai — RO sinf ) — rw’sina)

e, portanto,

d = —RN*(cosfi+sindj) — rw?(cosai+ sinaj) o (4.7)
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Mas, da Fig. 4.2 abaixo é facil observar que:

Fig. 4.2 - Decomposi¢ao dos versores polares F e & em coordenadas retangulares.

& =—sinat+cosaj, (4.8)

F=cosatz+sinaj. (4.9)



37

Analogamente

6= —sinfi+cosfj, (4.10)

A

R =cosf2+sinbj. (4.11)

Substituindo as equagdes acima nas equacgoes 4.6 e 4.7, vem:

V=RU0—ruwa | (4.12)

e também

@=—-RMPR -—rw’t, (4.13)

-
que sao V e @ em coordenadas polares.

Escreveremos agora a aceleracdo em funcgao do sistema de referéncia do

container, conforme a Fig. 4.3 mostrada na préxima pégina.
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Fig 4.3 - Acelera¢dao no sistema de coordenadas C do container.
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Lembrando da equagao 4.13 que

in=~-RO’R,

e decompondo em coordenadas do container, ficamos com:

dr, = —RO*sinf &

ar, = RO’ cos BT.

Portanto, a aceleracao @ (equég&o 4.13) em coordenadas do referencial C fica:

d=—ROsinfé+ RV cos f —rw’ b

e podemos escrever

@ = (RO cos B —rw?)t — RQ*sinB&. ' (4.14)
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4.2 Calculo da posicao, velocidade e aceleracao da

esfera no instante da 12 separacao do container

Pela 22 lei de Newton temos:

-

FR:m&'.

Onde Fg € aresultante das forcas que agem sobre a massa m. Desprezando o peso da esfera,
a tnica forca que age sobre ela é a reagdo da parede do container, a qual serd representada

~
por F', e escrevemos:

F =ma. (4.15)

Dali, substituindo a equagao 4.14 na 4.15 temos:

ﬁ:m{{RQZCOS/J—rw2]f‘—Rﬂzsinﬂd}. (4.16)

No instante em que a esfera se separa da parede do container, a parte radial de sua aceleracao

torna-se nula deixando-nos com

RO cosB—rw? =0,

donde

rw

RQ? "

cos f =
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Observando a Fig. 4.3 é facil verificar que § = a — 7 — 0, e escrevemos

cos 8 = —cos(a — 0).

e também
sin 3 = —sin(a —0).
Entao
(a—8) = Ll | 4.17
cos(a =’ : (4. )
e -

d@=[RO?sin(a —0)]&. | (4.18)

Tomando o cuidado de observar a Fig. 4.4 da pagina seguinte, passaremos ao célculo da
velocidade e aceleragdo da esfera no instante da separagao, levando em conta agora o raio

da esfera, o qual designaremos por rg.
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Fig. 4.4 - Velocidade da esfera nos instantes da 12 separacio e da 12 colisio.
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A Fig. 4.4 mostra o movimento da esfera do instante da 12 separacio até o instante da 12

colisdo, onde definimos as seguintes variaveis:

o 0, e, - posicdo angular do centro do container nos instantes da separacao e da colisio,

respectivamente.

® o, e o, - posicao angular do centro da esfera nos instantes da separacdo e da colisdo,

respectivamente.

— —
o V; eV, - velocidades da esfera nos instantes da separacao e da colisdo, respectivamente.

- —t

o E, e E, - posigdes do centro da esfera nos instantes da separacio e da colisao, respec-

tivamente. ,

® I'; e &, - versores em coordenadas polares no instante da separacio, no sitema de

coordenadas C.

e I'. e &, - versores em coordenadas polares no instante da colisdo, no sistema de coor-

denadas C.

e R, e 8, - versores em coordenadas polares no instante da colisio no sistema de coor-

denadas D.

O valor do angulo 8, no instante da separagio foi considerado como
6, = m/2. Se tomassemos outro valor para este dngulo, mudaria também o valor de 8., mas
: !

os resultados finais seriam os mesmos.

Deste modo, a equagdo 4.17 para o instante da 12 separagao fica:
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7 rw
'cos(—2— — ) = ~ R
ou
. rw?
sin o, = TR (4.19)

Lembrando que 8, = /2 e chamando sina, = A, a posicdo (equagdo 4.1) para o instante

de separacdo, pode ser escrita como:

E,=[rV/1-A%]i+[R+rA]j. | (4.20)

Por sua vez, a velocidade (equagdo 4.2) e a aceleragdo (equagio 4.18), para o mesmo instante,

assumem a seguinte forma:

Vi=[-RQ+rwAli—[rovV/I— A2]3, (4.21)

ds = —RO*V1 — A? &,. (4.22)
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4.3 Calculo da posicao da esfera quando no trajeto

dentro do container

Se desprezarmos a forca da gravidade, podemos afirmar que, apds a sepa-

ragio, a esfera realiza um MRU com velocidade V, a partir da posigdo inicial E,. Portanto,

a equacao da posicao da esfera para um instante t, no seu trajeto dentro do container, sera:

P =Vt +E,.

(4.23)

onde P ¢ a posicao da esfera quando em MRU dentro do container e E, éa posicao da

esfera no instante de separacdo. Podemos entdo escrever:

p‘xzfiszt_*'Esz
e
P, =V, t+E,,.

Logo, a posicio da esfera num dado instante t é dada por:

P.={[-RO+rwAlt+[rvV1 = A2]}4

-

P,={-[rwvl—-A2Jt+(R+rA)}].

(4.24)

(4.25)
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4.4 Calculo da posicao de um ponto do container e da

esfera no instante da 12 colisao

A posicao de um ponto do container no instante da 12 colisdo é dada

pela equagdo 4.1, escrita agora para o ponto de colisao:

E.=[Rcosf,+rcosa.]?+[Rsind, + rsine.], (4.26)
logo:
E., = (Rcosf, + 7 cosa,)d
e
Ecy = (Rsinf. + rsina.]].

Sendo

0, = % +Qt (4.27)

onde t; € o tempo decorrido entre a 12 separacio e a 12 colisao.

A 12 colisao vai ocorrer quando a posicio da esfera coincidir com a
posicao de um ponto do container ou P,, = E., e P,, = E,.

Devido a forma destas equacdes, para calcular ¢; pode-se lancar mao da

resolucao numérica, o que também fornecera os angulos de colisdo 6. e a.. Sugerimos para
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tanto, os seguintes passos:

a partir de um tempo ¢ inicial varia-se o valor do tempo através de um incremento At,

calcula-se o angulo 8. dado pela equagdo 4.27,

e varia-se o angulo a. de 27 a 0, através de um deslocamento A«,

calcula-se P, P, E., e E.,.

Quando encontrarmos P, = E., e P., = E.,, teremos as coordenadas do ponto para a 12
colisdo, as posi¢bes angulares 0. e a, do container e da esfera, respectivamente, e também o

tempo ¢ decorrido entre a 12 separacao e a 12 colisio.

4.5 Caélculo da energia cinética para uma colisao

A energia cinética K vai depender somente da velocidade de colisdo, pois

- — —
como ja vimos na se¢do anterior V; = V., = V. Sendo assim a energia cinética serda dada por:

K = ‘%m|x7|2. (4.28)

Como o angulo entre a velocidade da esfera e a parede do container depende das condigoes
de moagem, temos duas 'componentes para a velocidade, V, e V... Podemos definir entéo
duas grandezas: a energia cinética de impacto K, associada com a componente radial da
velocidade e a energia cinética de friccao K, associada com a componente tangencial da

velocidade. Para obtermos expressdes para estas grandezas, devemos primeiro escrever as
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componentes da velocidade. Para isto devemos lembrar das equagoes 4.8 e 4.9, constantes

na secao 1, e das quais podemos tirar, para o instante da colisdo, que:

it =cosa.f.—sina,. &, (4.29)

J=sina.r. + cos . a.. (4.30)

Substituindo as equagbes acima na equagao 4.21, temos que a velocidade radial é:

V, = {[-RQ + rwA]cos o, — rwv1 — A% sina,} ., (4.31)

r

enquanto que a velocidade tangencial fica:

V., = {[RQ —rwA]sina, — rwv1 — A? cos .} &. . (4.32)

{2 4

Portanto, as equagbes para os dois tipos de energia definidos sio:

2, | (4.33)

1 =
I{f = §m |Val2 . (434)
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4.6 Calculo da frequéncia de impacto

Para calcularmos a freqiiéncia de impacto é necesséario conhecer o periodo

T, dado por:

T = t1 + _tg s ’ (435)

onde, t; é o tempo decorrido entre a 12 separagio e a 12 colisdo, e t; o tempo entre a
12 colisdo e a 22 separagdo. J& vimos que #; é obtido quando sdo satisfeitas as condicdes
P.=FE_ e Pcy = E,, .' Para ocorrer a 22 separagﬁo, analogamente ao que aconteceu com a
12, temos que a componente radial da aceleracdo tem que ser nula. Na Fig. 4.5 mostrada
a seguir podemos ver de maneira clara a posi¢do e a aceleracdo da esfera no instante da 22

separacao.



0,

30

y.
A Yy
Os,
aRrSZ
%
a
O ™~ 2
<
E.
™
- ~
B ~Bras2 X
.
o
\\\\\
\\
L
\\
-
\\
% ~
\ \\\
® ~
\\
\\
A‘/
Ry,
D
8.,

Fig. 4.5 - Posicdo e aceleracdo da esfera no instante da 22 separacio.
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Nesta figura definimos as seguintes varidveis:

e 0. - posi¢io angular do centro do container no instante da colisio.

e 0,, - posicdo angular do centro do container no instante da 22 separagao.
Q.- posigﬁo angular do centro da esfera no instante da ;oliséo.

° «a, - posiééo angular do centro da esfera no instante da 22 separagao.

o E, - posicdo da esfera no instante da 22 separacao.

o ', e &,, - versores em coordenadas polares no instante da 22 separacio.

Portanto, retomando a equagio 4.13, reescrita agora para a 22 separagao, e omitindo o indice

s para nao sobrecarregar a notagao, temos:

C—i = —RQZ Rg - rw2 f'g . (436)

Decompondo @g, em dg,, € dr,,, vem:

4R, = arcos 31y

-

dR, = —apcosfB as.
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Mas, da figura 4.5 podemos tirar que:

B=7+a;— 0
e, portanto,
cos B = — cos(ap — 03).
Logo,
dr, = —RO? cos(az — 0) T, . (4.37)

Entdo, a parte radial da aceleracao fica:

@, = [—RO? cos(ag — 0y) — rw? | iy

Esta parte radial deve se anular no instante da 22 separacio, deixando-nos com

—RO? cos(ag — 0y) — rw® =0,

ou

rw

RO?°

cos(az — 02) = — (4.38)

Temos ainda que:

0, =0, + N1, (4.39)
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o =a, —wty . (4.40)
Os valores de 6. e a, sdo conhecidos, ja que podemos encontra-los através do procedimento

descrito na secao 4.3.

Da equagdo 4.38, podemos tirar que

rw?

RQ2)'

ag — b, = arccos (—

(4.41)

Manipulando as equagdes 4.39 e 4.40 e dai fazendo uso da equacao 4.41, obtemos a expressao

para t3, como segue:

1 rw?

=975 [(a-C — §.) — arccos (—RQZ)]. : (4.42)

ty

Como a freqiiéncia é o inverso do periodo, e o periodo é dado pela equacdo 4.35, podemos

escrever

1

f=t1 + 1ty

(4.43)

Esta ¢ a freqiéncia de choque para uma esfera. Para conhecer a fre-
quéncia de choque para um dado numero de esferas, teriamos que multiplicar o valor da
freqiiéncia para uma esfera pelo numero de esferas utilizado e corrigir o resultado por um
fator < 1, que leva em conta o fato das esferas ndo terem um tamanho desprezivel, podendo

ocorrer choques entre elas.
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4.7 Calculo da poténcia de impacto

O valor da poténcia de impacto cedida pela esfera pode ser obtido através

do calculo do trabalho de impacto realizado pela esfera contra 05 pos dos-elementos. Este
. i

trabalho, por sua vez, pode ser calculado considerando-se a variagdo de energia cinética de

impacto durante um periodo. Como a energia cinética de impacto é totalmente transferida

para os pds quando acontecem as colisées, a poténcia de impacto assume uma forma bem

simples:

P, = l/T di; = lK- = fK; (4.44)
‘l'—'T 0 ’L_T T T (20 .

Dos célculos aqui apresentados, observamos que na técnica MA, aparecem
trés parametros importantes: energia, freqiiéncia e poténcia de impacto. A fim de determinar
quais destes parametros sio relevantes na formacdo do produto final, M. Abédellaoui e E.
Gaffet[18] calcularam os valores da freqiiéncia, energia e poténcia de impacto necessé,riask para
a formacdo de uma fase amorfa pura, utilizando dois moinhos de bolas distintos, do tipo
planetario, denominados G5 e G7. Os valores encontrados para os dois primeiros pardmetros
foram bastante diferentes para a obtencdo desta fase. Porém, esta fase amorfa pura poderia
ser obtida utilizando a mesma poténcia de impacto em ambos os moinhos, através de um
ajuste nas suas velocidades. Para valores fora dessa faixa otimizada, o produto final da
moagem é composto por duas fases distintas (amorfa + cristalina).

Ademais, estes pesquisadores confirmaram que nem a energia, nem a
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freqiéncia de impacto, separadamente, mas sim a poténcia de impacto, governam o produto
final, através do confronto entre os dados experimentais para a composto Ni10Zr7{19] e os

resultados calculados através deste modelo matematico.



CAPITULO 5

MOAGEM MECANICA DO ZINCO

PURO

5.1 Resultados e Discussoes

Como ja foi discutido no Cap. 2, MA é uma técnica para processamento
de pds no estado .sélido. Desde 1960, ela tem sido usada para produzir a dispersio_de éxidos
em ligas a base de Fe e de Ni, visando a aumentar a dureza destas ligas[20, 21]. Nos 1ltimos
anos, esta técnica de processamento de pds tem sido aplicada para sintetizar uma variedade
de fgses metaestéveis e estaveis (solugoes sélidas sﬁpersatﬁradas, fases intermediarias quase-
cristalinas e cristalinas e vidros metélicos), partindo da moagerﬁ mecanica da mistura dos
. elementos puros, na forma de p6, ou de uma pré-liga também na forma de pé[22, 23, 24].

Eiste processo se desenvolve em duas etapas:

36
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e repetidas operagées de fratura dos graos dos elementos da mistura, causam redugdes
sucessivas em seu tamanho, até atingir um valor estdvel, conduzindo desta forma a um

refinamento microestrutural[25];

o este refinamento associado aos defeitos estruturais introduzidos causam um aumento
da energia livre de Gibbs desses elementos. A fim de minimizar o valor desta energia
livre, novas ligagdes quimicas vao sendo formadas. Assim, a quantidade de energia

mecanica fornecida é um dos parametros criticos na determinagao do produto final[15].

As diversas varidveis que influenciam o produto final foram bem estu-
dadas em outros trabalhos, como pode-se constatar no Cap. 2.

Recentemente, Suryanarayana et al.[26] propuseram uma espécie de ma-
peamento da moagem para fepresenta,r os limites da formagdo da fase no processo Mechanical
Alloying usando a razio entre as massas das esferas e a massa da mistura, e os tempos de
moagem. Estes pesquisadores estudaram a formagao da liga Tig7Al33 por MA. Para cons-
truir estes “mapas guias”, os pés de titanio e alumfnid foram moidos separadamente em
um moinho do tipo SPEX 8000, & temperatura ambiente, usando esferas de aco 52100, com
didmetro de 3/16 polegadas e com cerca de 1% de 4cido estedrico. As razdes usadas foram
100:1, 50:1 e 10:1. Usando uma razao de 10:1, 6 titdnio puro (estrutura do tipo HCP, com
a=294A ec= 4,67A) apresentou apds 14 horas de moaéem uma transicdo de fase para

_a estrutura ctibica de face centrado (FCC) com a = 4, 23A. O aluminio (estrutura do tipo
FCC, a =4, 04A) nao apresentou nenhuma mudanca de fase para este tempo de moagem.
- A mistura de p6s elementares de T7 e Al, na composicdo nominal Tig7Als3, foi entdo moida

usando as mesmas condi¢des experimentais descritas anteriormente para os elementos puros.
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Apés 11 horas de moagem, uma fase FCC, com a = 4,20A foi detectada. Observaram
também, estes pesquisadores, que o tempo necessario para o surgimento desta fase FCC na
mistura diminui com o aumento da BPR. Por exemplé, para a razao de 100:1, este tempo foi
de apenas 2 horas. Assumindo urﬁa razao axial para o a — Tz, fase HCP, um parametro de
rede igual a 4,204 foi calculado parém uma fase hipotética FCC na solugdo sélida T'igrAlss.
O zinco também apresenta uma estrutura HCP, coma = 2,66A e c =
4,95A, enquanto o niquel possui uma rede do tipo FCC, com a = 3,52A. Em termos de
redes cristalinas, temos uma situac¢do similar ao & — Tt e a0 Al. Assim, imaginamos observar
uma transi¢io de fase do tipo HCP para FCC no zinco, quando submetido a uma moagem
mecanica. Baseados erﬁ um trabalho anterior realizado em nosso laboratério, a liga FeasZnys
[27] foi obtida apéds .170 horas de moagem, usando uma razio de 5:1. Assim, se o zinco apre-
sentasse a transicio de fase acima, ela deveria ser observada nestas condigdes experimentais.
Dados referentes ao meio de moagem, & massa de zinco usada nesta investigacio inicial e
sobre a BPR encontram-se na Tab.v 3.1. O processo de moagem foi interrompido apds 52 e

172 horas de moagem, pafa colheita de pequena quantidade do material para analise.

5.1.1 Amostra retirada apés 52h de moagem

Apés 52 horas de moagem, observamos que o zinco, na forma de pé,
apresentava uma cor metalica ao invés de escura como antes da moagem. As esferas estavam
parcialmente revestidas por este p6, enquanto era também observada a presenca de graos
com cerca de 1,0mm de didmetro, no formato de lentilha, misturados ao pé no fundo do

container. A presenca destes graos persistiram apdés 172 horas de moagem. Devido ao
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tamanho dos graos neste estigio da moagem, ndo foi possivel a realizacio de medidas de

difracao de raios-X.

5.1.2 Amostra retirada ap6s 172h de moagem

As figuras 5.1 e 5.2 apresentam os padroes de difracdo de raios-X para o
elemento zinco puro, antes e apés 172 horas de moagem. A comparacéo entre estas figuras -
mostra que a linha (101), a qual é a mais intensa no zinco antes da moagém, teve a sua
intensidade reduzida para cerca de 50% da intensidade da linha (002), a qual passou a ser a
mais intensa apés a moagem. Assim, a Unica conseqiiéncia marcante da moagem foi sobre

~ as intensidades, o que atribuimos a um efeito de textura produzido pelo processo.
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Desse estudo inicial, concluimos que no caso do zinco puro nio ocorre
mudanga de fase durante o processo Mechanical Alloying, mostrando que as sugestdes de

Suryanarayana et al. ndo podem ser extendidas a todos os elementos quimicos.



CAPITULO 6

FABRICACAO E

CARACTERIZACAO DA LIGA

Ni202n80

6.1 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serao apresentados e analisados os resultados obtidos para
a liga N1y9Znge. Lembramos que todos os dados sobre o meio de moagem, massa de material,
BPR e atmosfera estdo descritos na Tab. 3.2.

A fim de acompanhar a evolugao da formagao da liga NiygZngy por Me;
cham:cal Alloying, o processo foi interrompido apés 50, 100 e 173 horas de moagem para a

retirada de pequenas quantidades de amostra para analise. As retiradas das amostras foram

62



63

feitas sempre em uma atmosfera de argonio, a fim de se evitar oxidacao e também para man-
ter uma atmosfera inerte no interior do container. Assim, os resultados serao apresentados

em itens separados seguindo a ordem em que as amostras foram coletadas.

6.1.1 Amostra observada apés 50h de moagem

Ap6és 50 horas de moagem, a mistura no interior do container apresentava
uma cor brilhante e tanto as esferas quanto a parede do container estavam parcialmente
revestidas por este p6. Também eram visiveis graos de cerca de 1,0mm de didmetro, no
formato de lentilha. Essas caracteristicas jd haviam sido observadas durante a moagem do
zinco puro. Pelo mesmo motivo que para o zinco, ndo foi possivel fazer medidas de difragao
de raios-X para esta amostra. O container foi novamente lacrado em atmosfera inerte e

reiniciada a moagem.

6.1.2 Amostra coletada ap6és 100h de moagem

Ap6s 100 horas de moagem, o processo foi novamente interrompido e uma,
nova amostra foi coletada. Nesta oportunidade, observé_)ufse um p6 de cor escura e muito
ﬁn’o_. A maioria dos graos em forma de lentilha havia desaparecido. O pé brilhante que
revestia parcialmente as esferas e a parede do container havia se desprendido e mudado de
cor. De acordo com a literatura, estas caracteristicas indicam a formagio da liga.

A fim de melhor entender a reagio de estado sélido, os graos em forma de

lentilha foram analisados através da técnica Espectroscopia Auger. Os resultados mostraram
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que esses graos eram formados externamente por Zn e, tinham, em seu interior, o elemento
N:. Isto pode ser melhor compreendido _quando analisamos os mdédulos de compressibilidade
desses elementos. De acordo com Kittel[28], esta grandeza fornece uma medida da rigidez
do cristal e estd relacionada com a energia necessiria para produzir uma dada deformagao.
Quanto maior é o médulo de compressibilidade, mais duro é o cristal. Para os elementos
Ni e Zn, os valores do médulo de compressibilidade sao 1,86 x 10! e 0,598 x 10'*N/m?
respectivamente. Considerando esses valores, observamos que a rede cristalina do zinco é a
que se deformara mais rapidamente e, portanto, esperamos uma diminuicao do nimero de
graos em forma de lentilha com o aumento do tempo de moagem.

A Fig. 6.1 mostra o padrao de difracao de raios-X medido para a amostra
submetida a 100 horas de moagem. Lembramos que para a aquisicao deste padrao foi usada
a radiacio K, do cobre, A = 1,5418A. S3o também mostrados os padrées de difracdo de
raios-X para os elementos niquel e zinco puros, nas Fig. 6.2 e 6.3, para uma melhor avaliagao

do padrao medido para a amostra.
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Pode-se constatar destas figuras que o padrao medido para a liga é bas-
tante diferente dos padroes dos elementos puros. Observamos claramente que o pico mais
intenso da liga estd deslocado para valores de 20 menores quando comparado com os picos
mais intensos nos padrdes dos elementos puros. Qutra caracteristica marcante é a presenca
de vérios outros picos de baixa int.ensidade, 0s quais nao existem nos padrées dos elementos

puros. Estas observacoes confirmam a formagao de uma liga. Porém, podemos notar que do
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lado direito do pico mais intenso da liga, existe ainda a presenga da linha (111) do niquel,
indicando que devemos aumentar o tempo de moagem.
Neste estdgio da moagem, o tamanho médio dos cristalitos compondo os graos do pé foi

calculado usando a férmula de Scherrer:

0,91
L= Bcos®’

(6.1)

onde ) é o comprimento de onda da radiacao utilizada para medir o padrao dé raios-X, 3 €
a largura a meia altura do pico selecionado no padrdo de raios-X (expressa em radianos) e
© é o semi-angulo na escala horizontal 20 do padrao. Considerando o pico mais intenso do
padrao medid;) para a liga, o valor calculado foi de 94A.

De acordo com o diagrama de fase em equilibrio mostrado na Figura 1.1
e com dados publicados por Johansson et al.[29]; a fase T do sistema Ni—Zn é isotipica com
a fase I' do latdo, possuindo uma faixa composicional entre 15,9 e cerca de 20 at.% Ni. A
célula unitéria é do tipo cibica de corpo centrado (BCC). A Tab. 6.1 e a Fig. 6.4 apresentam

os dados obtidos por Johansson.
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z 15,9 16,1 16,4 16,8 17,2 17,4 17,7 18,0 18,8 19.7
fases T T r r T r r T r r
a (A) 8.9195 | 8.9191 | 8.9218 | 8.9228 | 8.9231 | 8.9220 | 8.9206 | 8.9166 | 8.9112 | 8.9024

Tab 6.1 - Fases observadas na analise da composi¢do das ligas NizZnigo_z

8.9300

A)

8.9200
~

Par. de rede

8.8900

8.9100

8.9000

I}

6.4

14.40

2 T T T T T T Y
1520 16.00 16.80 17.60 18.40 19.20  20.00

X

Fig. 6.4 - Representagao grafica da tabela acima.
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Recenterﬁente instalamos diversos softwares para determinacao estrutural
de materiais policristalinos. Entre eles, encontram-se os prdgramas computacionais INDEX
e CELREF, escritos na linguagem FORT RAN, que permitem indexar um padrio de raios-X
e refinar os parametros de rede, respectivamente. O programa CELREF esta baseado em um
ajuste através do método dos minimos quadrados é o refinamento é feito a partir dos valores
das posi¢bes angulares (20) dos picos do padrdo de raios-X. As etapas do procedimento para
utilizacio desses programas sao descritas no Apéndice A deste trabalho.

Usando para os parametros de rede os valores iniciais de @ = b = ¢ =
8,9168A (rede BCC), obtidos de M. Hansen[3], o padrio de raios-X para a liga (Fig. 6.1)
foi indexado a uma rede cristalina do tipo BCC, com parametro de rede igual a 8,9484A. A
Tab. 6.2 apresenta a listagem de saida gerada pelo programa INDEX, onde para cada linha
sao dados os indices de Miller (hkl), a distancia interplanar (d) e a posigdo angular (©) para

cada reflexdo permitida.



Comprimento de onda para indexagio = 1,5418A
O, . =10° Omac = 50°
Tipo de rede cristalina = BCC
Parametros de rede finais:
a=89484A  b=8.9484A

a = 90° B =90°

c=8.9484A

7 = 90°

hkl| dA)Y] © | hkl]d(A)

O]

hkl

d (&)

0

21136532 12.182}220 | 3.1637

14.103

310

2.8297

15.809

222 (2583217363 { 321 | 2.3916

18.805

400

2.2371

20.157

411121092 |21.438 | 330 | 2.1092

21.438

420

2.0009

22.661

33219078 }23.833 422 | 1.8266

24.964

510

1.7549

26.058

331 |1.7549 | 26.058 | 52 1 | 1.6337

28.155

440

1.5819

29.166

530 1.5346 | 30.155 | 43 3 | 1.5346

30.155

442

1.4914

31.124

600 1.4914 [31.124 1611 | 1.4516

32.077

532

1.4516

32.077

62014149 {33.015 {541 | 1.3808

33.939

622

1.3490

34.851

63113194 | 35.753 | 444 | 1.2916

36.645

710

1.2655

37.529

550 ]1.2655 | 37.529 | 54 3 | 1.2655

37.529

640

1.2409

38.406

633 |1.2177 | 39.277 | 552 | 1.2177

39.277

721

1.2177

39.277

642|1.1958 | 40.142 | 730 | 1.1750

41.003

651

1.1364

42.714

732111364 |{42.714 1 800 | 1.1185

43.566

811

1.1015

44418

554 |1.1015| 44.418 | 741 | 1.1015

44.418

820

1.0852

45.268

644 |1.0852|45.268 | 653 | 1.0695

46.119

660

1.0546

46.971

| 822 |1.0546 | 46.971 | 750 | 1.0402

47.824

743

1.0402

47.824

831 1.0402 | 47.824 | 6 6 2 | 1.0265

48.680

752

1.0132

49.539

70

Tab. 6.2 - Distancias reticulares e angulos © para os planos atdmicos permitidos para o NiggZngg - 100h.
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6.1.3 Amostra coletada apés 173h de moagem

Apébs 173 horaé de moagem, o processo foi novamente interrompido e uma
nova amostra foi coletada. Observou-se entdo que a quantidade de p6 no fundo do coﬁtaz’ner
era maior. Nao se distingiiia nenhuma mudanca na cor nem no tamanho das particulas que
compunham o pé em relacdo a amostra retirada apds 100 horas. Porém, o nimero de graos
em forma de lentilha havia diminuido ainda mais, assim como a quantidade de material presa
a parede do container.

O padrao de difracdo de raios-X para esta amostra é apresentado na
Fig. 6.5.b. Acima desta, na Fig. 6.5.a, é novamente apresentado o padrdo medido para é
amostra retirada apds 100 horas, a fim de melhor visualizarmos as mudangas écorridas apos
este tempo de moagem. E bastante visivel que ocorreram poucas mudangas entre e.stes dois
padroes. Nota-se de maneira clara o desaparecimento da linha (111) do niquel que estava
presente no padrao medido apés 100 horas de moagem. Varios outros picos situados tanto a
direita quanto a esqﬁerda do pico mais intenso do padrao medido apds 173 horas de moagem
tornaram-se menos resolvidos. Esta perda de resoluciao pode ser compreendida através do
tamanho médio dos cristalitos que formam os graos. E bem conhecido que a largura dos
picos de um padrio de difracio de raios-X é inversamente proporcional ao tamanho médio
dos cristalitos. Usando a férmula de Scherrer (equagdo 6.1), o valor calculado por nés
para a amostra retirada apos 173 horas foi de 87A. Assim, uma comparagao deste valor com
aquele calculado para a amostra retirada ap6s 100 horas de moagem (94A), mostra que, com
a reducdo do tamanho médio dos cristalitos, perde-se resolucdo no padrio de difracio de

raios-X.
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Usando o mesmo procedimento descrito para a amostra retirada apds
100 horas de moagem, ﬁzemos o refinamento do parametro de rede e, subseqiientemente, a
indexagao do padrdo mostrado na Fig. 6.5.b. Os parémetrés de rede refinados obtidos foram
a=0b=c=8,8098A. A Tab. 6.3 apresenta a listagem de saida do programa INDEX para
a amostra retirada apds 173 horas de moagem. Comparando-se os valores calculados para
20, mostrados na Tab. 6.3, com os valores medidos mostrados na Fig. 6.5.b, obtém-se um
excelente écordo. Ist(; confirma a presenga real da fase BCC no composto obtido apés 173
horas de moagem. Por outro lado, a Tab. 6.3 mostra varios valores de 20 permitidos para
uma rede BCC com a = 8,89984, para 0s quais nao observamos picos no padrao de difracao
mostrado na Fig. 6.5.b. Isto se deve a baixa intensidade desses picos, o que faz com que os
mesmos venham a se confundir com o ruido eletrénico do difratémetro (background).

Da Tab. 6.1 e da Fig. 6.4, podemos observar que para composigoes
iguais ou superiores a 17,4 at.% Ni, a Variagaé no valor do parametro de rede em fungao
da composi¢io pode ser descrita por uma relagdo linear. Assim, o valor de 8,8998A para o
parametro de rede calculado para a amostra retirada apds 173 horas de moagem corresponde

a uma composigio de 20,01 at.% Ni, confirmando a homogeneidade da liga Niy9Zngg obtida.



Comprimento de ;)nda para indexagao = 1,54184
o . =10° Omez = 50°
Tipo de rede cristalina = BCC
Parametros de rede finais:
a=28.89988  5=28.8998A  c=8.8998A

o = 90° B = 90° v = 90°

hkt]dk) | o [(hrki|d@A)] © |rki|dik)| o

21136333 |12.250 | 220 | 3.1466 | 14.182 1 310 | 2.8144 | 15.897

22225692 | 17.461 | 321 | 2.3786 | 18.911 | 400 | 2.2249 | 20.272

41120977 |21.561}330]2.0977 | 21.561 | 420 | 1.9901 | 22.791

332 11.897423.972 {422 | 18167 | 25.109 | 510 | 1.7454 | 26.211

43117454 | 26.211 { 521 | 1.6249 | 28.323 | 44 0 | 1.5733 | 29.340

330 | 1.5263 | 30.336 433 |1.5263 | 30.336 | 442 | 1.4833 | 31.313

600 |1.4833|31.313 611 |1.4437|32.273 |53 2 | 1.4437 | 32.273

620 |1.4072|33.218 | 541 | 13733 |34.150 | 6 22 | 1.3417 | 35.070

6311312235979 | 444 |1.2846 | 36879 | 710 | 1.2586 | 37.770

550 | 1.2586 { 37.770 | 54 3 | 1.2586 | 37.770 | 6 4 0 | 1.2342 | 38.655

63312111 39533 | 552 | 1.2111 | 39.533 | 721 | 1.2111 | 39.533

642 1.1893 | 40.406 | 73 0 | 1.1686 | 41.275 | 6 51 | 1.1303 | 43.004

732111303 | 43.004 | 800 | 1.1125 | 43.865 | 8 1 1 | 1.0955 | 44.725

554 1.0955|44.725 | 741 | 1.0955 | 44.725 | 8 20 | 1.0793 | 45.585

644 |1.0793 | 45.585 [ 653 | 1.0637 | 46.445 | 6 6 0 | 1.0489 | 47.307

822 |1.0489 | 47.307 [ 8 31 | 1.0346 | 48.171 | 74 3 | 1.0346 | 48.171

750 1.0346 | 48.171 [ 6 6 2 | 1.0209 | 49.037 | 752 | 1.0077 | 49.908

Tab. 6.3 - Distancias reticulares e dngulos © para a liga NiggZngg - 173h.
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A Fig. 6.6 mostra o padrao de raios-X obtido do cartao JCPDS-ICDD :
nimero 6-653 para o composto NisZny (19,23 at.% Ni) juntamente com o padrdo medido
apos 173 horas de moagem. Os valores de 20 apresentados neste cartao foram calculados
usaﬁdo um comprimento de onda igual a 1,7909A. A fim de compararmos com os nossos dados
eles foram transformados para a radiagdo K, do Cu. Com excegdo da regido compreendida
entre 30 e 40°, podemos observar uma excelente concordancia entre as posicoes angulares
deste padrio e o obtido por nés. A discrepancia na regido acima serd discutida na subsecio
6.1.6. As intensidades ndo serdo comparadas tendo em vista que os dados refer.en.tes ao

padrao calculado foram obtidos usando um monocristal desta fase.
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6.1.4 Caracterizacao térmica por Calorimetria Diferencial de
Varredura

Como ja foi comentado no Cap. 2, devido as caracteristicas da técnica
MA, sejam os produtos finais, amorfos, policristalinos, quasicristais ou solucoes sélidas, to-
dos apresentam vérios tipos de defeitos em sua rede cristalina ou na estrutura atémica local.
Estes defeitos podem ser lacunas, atomos em posicoes substitucionais ou intersticiais, ten-
soes, deformacoes e maclagem. Assim, mesmo quando o produto final apresentar uma rede
cristalina (como é o caso deste composto estudado neste trabalho), um tratamento térmico
€ ainda necessario para remocao destes defeitos. Para determinarmos qual a temperatura
adequada para este tratamento térmico, a amostra retirada apés 173 horas de moagem foi
analisada pela técnica Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). A Fig. 6.7 mostra o
espectro DSC medido. Observamos um largo pico exotérmico situado entre 100 e 280°C. A
area sob este pico fornece a entalpia de transformagdo de uma fase metaestavel para uma
fase estavel. Assim, esta entalpia estd relacionada com a quantidade de calor necesséario para

produzir uma relaxao estrutural, aliviando tensdes e eliminando os diversos tipos de defeitos

introduzidos durante a moagem. Para esta amostra, o valor calculado para a entalpia foi de

3cal/g.
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Fig. 6.7 - DSC para a liga NiygZnsgq - 173h.

6.1.5 Tratamento térmico da amostra coletada apés 173 horas

de moagem

A fim de acompanharmos o efeito do tratamento térmico ao quai .‘Efoi
submetida a amostra retirada apés 173 horas de moagem, o mesmo {oi realizado em: duas

etapas.
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Inicialmente, fizemos um tratamento térmico a temperatura de 230°C
durante 24 horas e outro a 350°C durante 117 horas. Ao término de cada tratamento térmico,
medimos o padrao de difracdo de raios-X. As Fig. 6.8 e 6.9 mostram os padrées medidos.
No padrao medido apés o tratamento térmico a 230°C, podemos observar poucas mudancas
com relac@o ao padrao medido antes do tratamento (Fig. 6.5.b), salvo um leve estreitamento
dos picos. Por outro lado, apds o tratamento a 350°C oé picos estdo melhor resolvidos, mais
estreitos e intensos. Em ambos os casos, isto indica um aumento no tamanho médio dos
cristalitos que forma,xﬁ os graos. Novamente o tamanho médio dos cristalitos foi calculado
usando a equagdo 6.1 e os picos mais intensos destes padrdes. Os valores obtidos foram
117 e 172A, apos o primeiro e o segundo tratamento térmicq, respectivamente. Os padrdes
mostrados nas Fig. 6.8 e 6.9 foram refinados e indexados a uma rede BCC com parametros
de rede iguais a 8,9512A (amostra tratada a 230°C) e 8,9271A (amostra tratada a 350°C), de
acordo com o procedimento usado anteriormente. As Tab. 6.4 e 6.5 apresentam as listagens
de saida geradas pelo programa INDEX. As pequenas variacbes nas posi¢bes angulares sido
devidas aos valores diferentes dos parametros de rede. Uma comparagao do valor 8,9271A
com os dados publicados por Johansson et al.[29], apresentados na Tab. 6.1, mostra que
este valor corresponde a uma composicdo entre 16,4 e 17,7 at.% N, indicando uma perda
de zinco durante o tratamento térmico ou durante o fechamento da ampola dé quartzo antes
do tratamento térmico. Foi observada na parede interna da ampola, apds o seu fechamento,
uma cor escura, o que pode indicar a evaporacao de zinco causando mudanca na composi¢iao

nominal da amostra.
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Comprimento de onda para indexagdo = 1,5418A
O, =10°  Opgo = 50°
Tipo de rede cristalina = BCC

Parametros de rede finais:

a = 8.9512A b=89512A ¢ = 8.9512A

a = 90° B =90° v = 90°

hkl|{d@A)|] © |hkt|dR) | O |rktjd@)]| o

211 |3.6543 | 12.178 | 220 | 3.1647 | 14.099 | 31 0 | 2.8306 | 15.804

22225840 |17.358 { 321 | 2.3923 | 18.799 | 4 0 0 | 2.2378 | 20.151

33021098 |21.431 (41121098 21.431 420 |2.0015 |22.653

332119084 2382514221 1.8272124.955|510 | 1.7555 | 26.049

431 |1.7555 26.049 | 521 | 1.6343 | 28.146 | 44 0 | 1.5824 | 29.156

530 1.5351 | 30.144 | 43 3 | 1.5351 | 30.144 | 6 0 0 | 1.4919 | 31.114.

44214919 {31.114 | 6 11 | 1.4521 | 32.066 | 5 3 2 | 1.4521 | 32.066

62014153 |33.003 541 |1.3812|33.927 622 | 1.3494 | 34.839

63113198 |35.740 1444 |1.2920 | 36.632 | 710 | 1.2659 | 37.516

550 1.2659 | 37.516 | 54 3 | 1.2659 | 37.516 | 64 0 | 1.2413 | 38.392

5521218139262 | 633 | 1.2181 [ 39.262 | 721 | 1.2181 | 39.262

642 1.1962 | 40.127 | 730 | 1.1753 | 40.987 [ 6 51 | 1.1368 | 42.698

73211368 | 42.698 { 800 | 1.1189 | 43.549 | 8 1 1 | 1.1018 | 44.400

554 )1.1018 | 44400 ) 741 | 1.1018 | 44.400 | 82 0 | 1.0855 | 45.250

6441085545250 | 653 | 1.0699 | 46.100 | 6 6 0 | 1.0549 | 46.951

822 |(1.0549 | 46.951 | 831 | 1.0406 | 47.804 | 74 3 | 1.0406 | 47.804

750 | 1.0406 | 47.804 | 6 6 2 | 1.0268 48.660 752 1.0135 | 49.518

Tab. 6.4 - Distancias reticulares e dngulos © para a liga NizgZngo - 173h - 230°C.




Comprimento de onda para indexacao = 1,54184
0,.:, =10° O sz = 50°
Tipo de rede cristalina = BCC
Parametros de rede finais:
a=89271A b5=892711A ¢=8.9271A

a = 90° B = 90° v = 90°

hklld@R)| o |akt|d@A) | © |wki|d@A)| ©

211 ]3.6445|12.212 (220 | 3.1562 | 14.137 | 31 0 | 2.8230 | 15.848

222125770 117406 { 321 |2.3859 | 18.851 {400 | 2.2318 | 20.207

41121041 {21492 3302104121492 420 {1.9962 | 22.718

332119033 |23.894 (422 1.8222|25.027 | 510 | 1.7507 | 26.125

43117507 | 26.125 | 521 | 1.6299 | 28.228 | 4 40 | 1.5781 | 29.242

53015310 1 30.234 | 43 3 | 1.5310 | 30.234 | 44 2 | 1.4878 | 31.207

600(14878131.207 15321144821 32.163 611 | 1.4482 | 32.163

620 (14115]33.104 | 541 | 1.3775 ] 34.031 | 6 22 | 1.3458 | 34.947

6311316235852 |444|1.2885|36.747 | 710 | 1.2625 | 37.635

550 |1.2625 | 37635 | 543 | 1.2625 | 37.635 | 6 4 0 | 1.2380 | 38.515

63312148 {39.389 | 552 | 1.2148 { 39.389 | 721 | 1.2148 | 39.389

642]1.1929 [ 40.257 | 730 1.1722 41.122 | 6 51 | 1.1337 | 42.841

73211337 [ 42.841 [ 800 | 1.1159 | 43.697 | 8 1 1 | 1.0989 | 44.552

554 | 1.0989 44;552 741]1.0989 | 44.552 | 820 | 1.0826 | 45.406

644 |1.0826 | 45.406 | 6 53 | 1.0670 | 46.261 | 8 2 2 | 1.0521 | 47.117

660 |1.0521 | 47.117 | 83 1 | 1.0378 | 47.975 | 74 3 | 1.0378 | 47.975

750 (1.0378 | 47.975 1 66 2 | 1.0240 | 48.836 | 752 | 1.0108 | 49.700

Tab. 6.5 - Distancias reticulares e angulos © para a liga NigZngo - 173h - 350°C.
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6.1.6 Simulacao do Padrao de Raios-X pelo Método de Rietveld

Dados sobre as posigdes atdémicas na célula unitaria, bem como sobre
os valores dos parametros térmicos do composto Niy77Zngy3, com a = 8, 9206A foram
publicados por Johansson et al.[29]. Em nosso laboratério foi também instalado um software
que permite a simula¢ido de um padrao de difracdo de raios-X de um material policristalino
pelo método de Rietveld[30]. Usamos os dados de Johansson para o composto acima a fim
de simularmos o .padréo medido para a amostra tratada a 350°C, o qual é rﬁostrado na Fig.
6.10 juntamente com o padrao medido. Nesta simulacido usamos o parametro de rede obtido
pelo programa CELREF (a = 8, 9271A). Os parametros térmicos calculados por Johansson
juntamente com aqueles calculados neste trabalho sao mostrados na Tab. 6.6. Da Fig. 6.10,
podemos observar que o padrdo simulado possui na regido entre 30° e 40° dois picos ao invés
de um, como mostra o cartdo JCPDS-ICDD nimero 6-653 (Fig. 6.6). O pico localizado
em torno de 36° pertence a uma impureza ou a uma fase minoritaria que nao foi possivel
identificar. Este pico também foi detectado no Composto Coy0Zngg, que sera descrito no
Cap. 7. Com excecao deste pico, um excelente acordo entre os padrdes medido e simulado

foi obtido, confirmando a obtencdo da fase I' esperada para o sistema Ni—Zn.

.POSi§50 atémica BJohansson.(A2) BSimul por Rictueld (A2)
IT 2,7 1,5
oT 2.5 1,5
OH 2,7 1,5
co 2,9 1,5

Tab. 6.6 - Parametros térmicos de Johansson e obtidos neste trabalho.
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CAPITULO 7

FABRICACAO E

CARACTERIZACAO DA LIGA

CogpZngg

Neste capitulo serao apresentados e analisados os resultados obtidos para
a liga Coy9Zngy. Lembramos que todos os dados sobre o meio de moagem, massa, BPR e
atmosfera estao descritos na Tab. 3.3.

Como ja mencionado no Cap. 6, acreditamos existir uma relagdo entre o
modulo de compressibilidade dos elementos quimicos usados na fabricacdo da liga, o tempo
de moagem e o tipo de moinho usado. Para o cobalto, o médulo de compressibilidade
é 1,914 x 10" N/m? Uma comparaciao deste valor com o do niquel mostra que usando
0 mesmo moinho devemos esperar um tempo de moagem maior para a obtencio da liga.

Assim, arbitrariamente, escolhemos retirar a primeira amostra para andlise apés 208 horas

84
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de moagem e a segunda apds 506 horas. Como para a liga Niy9Znsgp, as amostras foram
retiradas em uma atmosfera de argonio, a fim de evitar oxidagdo e também para manter uma
atmosfera inerte no interior do container. Assim, os resultados serdo apresentados em itens

separados seguindo a ordem em que as amostras foram coletadas.

7.1 Resultados e Discussoes

7.1.1 Amostra coletada apés 208 horas de moagem

Apds 208 horas de moagem, a mistura no interior do container apresen-
tava uma cor cinza metalico €, como ja observado anteriormente, as esferas e a parede do
container estavam }-)a,rcia,lmente revestidas por este p6. Também estavam presentes grios de
cerca de 1,0mm de diametro, no formato de lentilha. O tamanho dos grios formando este
po era relativamente grande quando comparado com o tamanho dos pds de cobalto e zinco
puros. A Fig. 7.1 mostra o padrao de difragdo de raios-X medido para a amostra com 208 -
horas de moagem. Nas Fig. 7.2 e 7.3 estdo mostrados os i)adrées de raios-X para os elementos
cobalto e zinco puros, para uma melhor interpretacio do padrio medido para essa amostra.
Desta comparagdo podemos perceber que no padrdo medido para a amostra (Fig. 7.1) existe
ainda a presenca de picos dos elementos puros, confirmando a hipétese da existéncja de uma
relacao entfe o médulo de compressibilidade e o tempo de moagem. Por outroh lado, ja é
visivel a presenca de alguns picos com baixa intensidade, que nio pertencem aos elementos
puros. Estas observagoes indicam que o tempo de moagem deve ser aumentado. Assim, o

container foi novamente lacrado em atmosfera inerte e a moagem reiniciada.
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7.1.2 Amostra coletada apés 506 horas de moagem

Apés 506 horas de moagem, o processo foi novamente interrompido e
nova amostra foi coletada. As mesmas caracteristicas observadas para a amostra NigZnsg,

apés 173 horas de moagem, foram encontradas para a amostra CoyZnsg, apés 506 horas.
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A fim de investigar todos os produtos resultantes da moagem, foram s.eparadas amostras do
pd depositado no fundo do container, do material que ainda permanecia aderido as esferas
e também varios graos em forma de lentilha. A fim de obter amostras policristalinas, tanto
o material aderido a superficie das esferas quanto os graos, foram limados usando limas de
diamante a fim de evitar contaminacao. As Fig. 7.4, 7.5 e 7.6 mostram os padrdes medidos

para as amostras colhidas do fundo do container, das esferas e da amostra colhida dos graos.

respectivamente.
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Fig. 7.4 - CogpZngo - 506h - container.
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Podemos observar que os padroes medidos para as amostras colhidas do

fundo do container e das esferas sao idénticos, énqua,nto aquele proveniente dos graos em
forma de lentilha € bastante diferente e sera discutido na secgao 7.6.
Para melhor visualizarmos a evolucio da formacio da liga, apresentamos na Fig. 7.7.ae7.7.b
os padrdes medidos para as amostras ‘retiradvés apos 208 horas de moagem e aquele medido
para a amostra retirada do fundo do container, apés 506 horas de moagem:. E marcante o
desaparecimento dos picos dos elementos puros que estavam presentes apés o tempo de 208
horas de moagem.

O diagrama de fases em eduilibrio para o sistema Co-Zn (Fig. 1.2) [3]
mostra uma faixa composicional entre 75,2 e 85,4 at.% Zn, denominada fase I', a qual é
isotipica com a fase I' do latdo e possui parametros de rede ‘compreendidos entre 8,908A
para 76,2 at.% Zn e 8,985A para 84,7 at.% Zn. Considerando as semelhancas entre os
padroes medidos para as amostras C'oy9Zngg colhidas do fundo do container e das esferas,
ap6s 506 horas de moagem (Fig. 7.4 e 7.5), com aquele medido para a liga NiggZngo apos
173 horas de moagem (Fig. 6.5.b), deduzimos ter obtido a fase I' presente no sistema Co-Zn.

- O tamanho médio dos cristalitos que formava o pé colhido do fundo do
container foi calculado usando a férmula de Scherrer (equacdo 6.1) e o picé mais intenso

da Fig. 7.4 para esta amostra. O valor calculado foi T0A.
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Usando o mesmo procedimento para indexacao e refinamento dos para-
metros de rede ja descrito para a ligai NigoZngo, 0s padrdes mostrados nas Fig. 7.4 e 7.5 foram
in(leka.dos a uma rede BCC, com constantes de rede iguais a=8,9523A (amostra colhida do
fundo do container) e a=8,9391A (amostra colhida das esferas). A diferenca entre esses
valores, possivelmente, deve-se a uma ligeira variacdo na composicao dessas duas amostras.
Porém, para ambas as amostras os valores calculados para os parametros de rede estao
compreendidos entre os valores da literatura citados acima, indicando que a composigao das
amostras estao situadas no inter\;a,lo entre 76,2 € 84,7 at.% Zn. As Tab. 7.1 e 7.2 apresentadas
nas préximas paginas, mostram as listagens de saida geradas pelo programa INDEX para
essas duas amostras. Pequenas variagoes has posicoes angulares (20) se devem as diferengas

nos valores dos parametros de rede.

S



Comprimento de onda para indexacio = 1,5418A
0,., =10° Omsr = 50°
Tipo de rede cristalina = BCC
Parametros de rede finais:
a=28.95234  b=809523A

a = 90° B = 90°

¢ = 8.9523A

~ = 90°

hkl| d(A) 0 hkil| d(A)

©

hkl

d (4)

©

211 |3.6548 | 12.177 [ 22 0 |- 3.1651

14.097

310

2.8310

15.802

222125843 | 17.356 { 321 | 2.3926

18.796

400

2.2381

20.148

411121101 214291330 | 2.1101

21.429

420

2.0018

22.650

33219086 |23.822 422 | 1.8274

24.952

510

1.7557

26.046 |

431 ]1.7557 | 26.046 | 521 | 1.6345

28.142

440

15826

29.152

530 1.5353 | 30.140 { 43 3 | 1.5353

30.140

442

1.4920

31.109

60014920 (31.109 | 532 | 1.4523

32.062

611

1.4523

32.062

6201415532999 (541 | 1.3814

33.922

622

1.3496

34.834

631 (13199 35.735 444 |1.2922

36.627

710

1.2660

37.510

550 |1.2660 | 37.510 | 543 | 1.2660

37.510

640

1.2415

38.386

633 | 1.2183|39.256 | 552 | 1.2183

39.256

721

1.2183

39.256

642)1.1963 | 40.121 | 73 0 | 1.1755

40.981

651

1.1369

42.691

732]1.1369 | 42.691 | 800 | 1.1190

43.543

811

1.1020

44.393

554 |1.1020 | 44.393 | 741 | 1.1020

44.393

820

1.0856

45.243

644 | 1.0856 |45.243 | 653 | 1.0700

46.093

822

1.0550

46.944

660 | 1.0550 | 46.944 | 8 3 1 | 1.0407

47.796

743

1.0407

47.796

750 1.0407 | 47.796 | 6 6 2 | 1.0269

48.652

752

1.0136

49.510

Tab. 7.1 - Distancias reticulares e angulos © para o Cos0Zngg - 506h - container.
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Comprimento de onda para indexagao = 1,54181&
O, . =10° Oz = 50°
Tipo de rede cristalina = BCC
Parametros de rede finais:
a=289391A  b5=8.9391A c=289391A

o = 90° 3 = 90° v = 90°

hkl| d(A) ¢) hkl| d(A) ¢) hkl| d(A) 0

21136494 |12.195 220 | 3.1604 | 14.118 | 310 |.2.8268 | 15.826 |

222 (25805 | 17.382 1321123891 | 18.825 | 400 | 2.2348 | 20.179

41121070 | 21.462 | 330 | 2.1070 { 21.462 | 42 0 | 1.9988 | 22.686

33219058 |23.860 | 422 | 1.8247|24.991 | 510 | 1.7531 | 26.087

431{1.7531|26.087 | 521 | 1.6320 | 28.187 | 44 0 | 1.5802 | 29.199

53015330 30.189 | 433 | 1.5330 | 30.189 | 44 2 | 1.4899 | 31.160

600 | 1.4899 |31.160 [ 611 | 1.4501 | 32.115| 53 2 | 1.4501 | 32.115

620 1.4134 |33.054 | 541 | 1.3793 | 33.979 | 6 22 | 1.3476 | 34.893

63113180 |35.796 | 444 |1.2902 | 36.690 | 7 1 0 | 1.2642 | 37.575

550 | 1.2642 | 37575 | 543 | 1.2642 | 37.575 | 64 0 | 1.2396 | 38.453

633 |1.216539.326 | 552 | 1.2165 | 39.326 | 72 1 | 1.2165 | 39.326

642 |(1.1945 [ 40.192 | 730 | 1.1738 | 41.055 | 6 51 | 1.1353 | 42.769

732 11.1353 | 42.769 | 800 | 1.1174 | 43.623 | 8 1 1 | 1.1003 | 44.476

554 1.1003 | 44476 | 741 | 1.1003 | 44.476 | 8 2 0 | 1.0840 | 45.328

644 |1.0840 | 45.328 | 653 | 1.0684 | 46.181 | 6 6 0 | 1.0535 | 47.034

822 |1.0535 | 47.034 | 831 | 1.0391 | 47.890 | 74 3 | 1.0391 | 47.890

750 1.0391 147890 | 662 | 1.0254 | 48.748 | 752 | 1.0122 | 49.609

Tab. 7.2 - Distancias reticulares e angulos © para o Coy9Zngg - 506h - esferas.



A Fig. 7.8 mostra o padrao de difracao de raios-X medido para a amostra
retirada do fundo do container apds 506 horas de moagem juntamente com o padrao obtido
a partir do cartdo JCPDS-ICDD, nimero 22-521, para o composto CosZna (19,23 at.%
Co), possuindo a fase I'. Desta figura podemos observar que o cartép citado apresenta picos
somente para valores angulares (20) superiores a 72°, enquanto em nosso diagrama notamos
a existencia de picos a partir de 30°. Outro fato marcante nesfa figura sdo as intensidades.
Observamos no padrio retirado do cartdao diversos picos com alta intensidade, enquanto no
padrao medido o pico de maior i‘ntensida,de ocorre em torno de 45°. A veracidade do padrao

medido para a fase I' neste trabalho é confirmada através da Fig. 7.10.
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7.1.3 Caracterizagao térmica por Calorimetria Diferencial de Var-
redura

Conforme razoes apresentadas no Cap. 5, medidas de DSC foram rea-
lizadas para o pé retirado do fundo do container, apds 506h de moagem. O espectro DSC
¢ mostrado na Fig. 7.9. Observamos um largo pico exotérmico situado entre 80 e 250°C,
tal como na liga NigZngg. O valor da entalpia associada a relaxacao estrutural foi de 1,69
cal/g. Lembramos que esta relaxacao estrutural alivia tensées e elimina os diversos tipos de

defeitos da rede, que foram introduzidos durante a moagem.

temperatura (°C)

Fig. 7.9 - DSC para a liga CoggZngg - 506h.
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7.1.4 Tratamento térmico da amostra coletada apos 506 horas
de moagem

Tomando por base os resultados dos ;crata,mentos térmicos realizados para
a liga NiggZnsgp, decidimos fazer um tnico tratamento térmico nas amostras da liga OOQOZ Ngo,
a 503°C durante 75h. A Fig. 7.10.b mostra o padrao de raios-X medido para a amostra
retirada do fundo do container, apos 506h de moagem, e tratada termicamente. A fim de
ressaltar o efeito do tratamento térmico, apresentamos também nesta pagina, na Fig. 7.10.a,
o padrao medido para a mesma amostra antes deste tratamento. Mudangas significativas
ocorreram. Podemos observar que apés o tratamento térmico, os picos estio melhor definidos,
mais estreitos e intensos. Isto indica ter havido um crescimento no tamanho médio dos
cristalitos que formam os graos do p6. Este valor foi calculado usando a equaciao 6.1 e
0 pico mais intenso, obtendo-se 336A. Uma comparacio entre os padroes medidos apos
o tratamento térmico para as amostras da liga NiypZngy € CoypZngy mostra uma grande
semelhanca, indicando que ambas apresentam a mesma fase cristalografica (I'). Os padroes
de raios-X para as amostras do container e das esferas, apds tratadas, foram refinados e
indexados a uma rede BCC com parametros de rede 8,9382A, e 8,9340A, respectivamente.
As listagens de saida geradas pelo [ NDEX aparecem nas Tab. 7.3 e 7.4. Estes valores
indicam ter havido uma ligeira variacao nas composigoes dessas amostras, possivelmente uma
perda de zinco, com o tratamento térmico ou durante o fechamento das ampolas de quartzo.
Novamente foi observada nas paredes internas das ampolas apds o seu fechamento, uma cor

escura, o que pode indicar a evaporagdo de zinco, o que causaria mudanga na composi¢ao
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nominal da amostra. Como ocorreu com a liga Niy0Zngp, foi observada a presenca de um
pico em torno de 36°, que provavelmente pertence a uma fase minoritaria ou a uma impureza,

ja que o mesmo nao pertence a fase T.
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Comprimento de onda para indexagdo =

@WI;W,» = 100

Omar = 50°

Tipo de rede cristalina = BCC

Parametros de rede finais:

a = 8.9382A

a = 90°

1,54184

b= 8.9382A

3 = 90°

c = 8.9382A

cy = 90°

hkl

d (A)

0

hkl

d (A)

0

hkl

d (&)

0

211

3.6490

12.196

220

3.1601

14.120

310

2.8265

15.827

222

2.5802

17.384

321

2.3888

18.827

400

2.2345

20.181

411

2.1068

21.464

330

2.1068

21.164

4120

1.9986

22.688

332

1.9056

23.862

422

1.8245

24.994

510

1.7529

26.090

431

1.7529

26.090

521

1.6319

28.190

440

1.5801

29.202

15329

30.192

433

1.5329

30.192

442

1.4897

31.164

600

1.4897

31.164

611

1.4500

32.118

532

1.4500

32.118

6290

1.4133

33.057

541

1.3792

33.983

622

1.3475

34.897

631

1.3179

35.800

444

1.2901

36.694

710

1.2641

37.580

550

1.2641

37.580

543

1.2641

37.580

640

1.2395

38.458

633

1.2163

39.330

721

1.2163

39.330

1.2163

39.330

642

1.1944

40.197

730

1.1736

41.060

651

1.1352

42.775

732

1.1352

42.775

800

1.1173

43.629

811

1.1002

44,482

554

1.1002

44.482

741

1.1002

44.482

820

1.0839

45.334

644

1.0839

45.334

653

1.0683

46.187

660

1.0534

47.041

822

1.0534

47.041

831

1.0390

47.896

743

1.0390

47.896

750

1.0390

47.896

66 2

1.0253

48.754

7352

1.0121

49.616

Tab. 7.3 - Distancias reticulares e angulos © para o CoygZngg - 503°C - container.

1100



Comprimento de onda para indexacio = 1,5418A
0, =10° Omasr = 50°
Tipo de rede cristalina = BCC
Parametros dé rede finais:
a=89340A  b=28.9340A

o = 90° B = 90°

c = 8.9340A

v = 90°

Rkl d@A)| O | hkl|d(A)

0

hkl

d (A)

0

211 |36473 | 12.202 | 220 | 3.1586

14.126

310

2.8252

15.835

22225790 {17.392 | 321 | 2.3877

18.836

400

2.2335

20.191

411121058 |21.475 (330 | 2.1058

21.475

420

1.9977

22.699

332119047 | 23.874 | 42 2 | 1.8236

25.007

510

1.7521

26.103

431117521 |26.103 {521 1.6311

28.205

440

1.5793

29.217

53015322} 30.208 | 433 | 1.5322

30.208

442

1.4890

31.180

600 |1.4890 | 31.180 | 611 | 1.4493

32.135

532

1.4493

32.135

620 |14126 | 33.075 541 | 1.3785

34.001

622

1.3469

34.916

6311317235820 | 444 | 1.2805

36.714

710

1.2635

37.600

550 |1.2635 | 37.600 | 543 | 1.2635

37.600

640

1.2389

38.479

63312158 |39.352 1552 | 1.2158

39.352

721

1.2158

39.352

6421193940220 | 730 | 1.1731

41.083

651

1.1346

42.800

732 |1.1346 | 42.800 | 800 | 1.1168

43.654

811

1.0997

44.508

554 |1.0997 | 44.508 | 74 1 | 1.0997

44.508

820

1.0834

45.361

644110834 |45.361 | 653 | 1.0678

46.215

660

1.0529

47.070

822 ]1.0529 | 47.070 | 83 1 | 1.0386

47.926

743

1.0386

47.926

750 |1.0386 | 47.926 | 6 6 2 | 1.0248

48.785

752

1.0116

49.648

Tab. 7.4 - Distancias reticulares e angulos © para o Cog9Zngg - 503°C - esferas.
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7.1.5 Simulacao do padrao de raios-X pelo método de Rietveld

O uso do pacote de programas para a simulagdo de padroes de difracao
de materiais policristalinos requer o conhecimento de varios parametros. Entre eles encon-
tram-se aqueles referentes as coordenadas dos atomos no interior da célula unitaria. Para a
liga C'020Zngo ndo encontramos na literatura nenhuma publicacido descrevendo o refinamento
das posigdes dos dtomos de cobalto e zinco situados nos sitios IT, OT, OH e CO, conforme
mostra a célula unitaria da Figura 1.3.

Por outro lado, os padrées de difracdo de raios-X medidos para as ligas.
NisnZnsgo e CoxZngp ja foram anteriormente indexados a uma rede cibica de corpo centrado
do tipo BCC, usando um ajuste ndo linear. No Cap. 6, o padrdo de difracio para a
iga Niy0Znsge foi simulado, usando o método de Rietveld, partindo de dados publicados
por Johansson et al.[29] para o composto Nijz7Zngz3. Tendo em vista que os compostos
inves.tigados neste trabalho possuem a mesma fase cristalina (I'), parametros de rede muito
préximos e ainda o fato de ndo termos encontrado na literatura dados referentes as posicoes
atomicas e parametros térmicos para o composto C'oyZngg, decidimos usar os mesmos dados
utilizados na simulacdo do padrao de difragio do composto NigpZngg. A fim de melhor

analisarmos os resultados, foram testados quatro modelos distintos, a saber:

e (o ocupando sitios IT

C'o ocupando sitios OT

e Co ocupando sitios OH

C'o ocupando sitios CO
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Na simulacao do padrio de difragdo de raios-X medido para a amostra
tratada a 503°C (Fig. 7.10.b), usamos o parametro de rede obtido do programa CELREF,.
(a = 8,93824A).

O erro percentual dado pela equagao 7.1, para cada modelo investigado

¢ mostrado na Tab. 7.5.

R= 100%0—@, (7.1)

onde Iy e I, sao as intensidades da onda refletida, observada e calculada, respectivamente.

posi¢ao do Co | erro percentual
IT 30,2%
orT 27,6%
OH 29,4%
o0, 31,4%

" Tab. 7.5 - Erro percentual bara os modelos investigados.
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Como podemos observar, o melhor modelo é aquele no qual os atomos
de Co estao localizados na posicao designada por OT, o que ocorreu também com a liga
NiygZngy. A Fig. 7.11 apresenta o padrao simulado pelo método de Rietveld, quando
aplicamos este modelo, juntaménte com o padréo medido. Para melhor visualizacdo desta
comparacao, mostramos nas Fig. 7.12.a, 7.12.b e 7.12.c, regides ampliadas da Fig. 7.11.
Podemos observar uma excelente concordancia entre estes padroes com excecao do pico
localizado em torno de 36°, o qual se fziz presente também na liga Niy9Znsgg, € que atribuimos
a uma impureza ou a uma fase minoritaria nao identificada. Os parérﬁetros térmicos obtidos
nesta simulacio foram B = 0,1A2 para todos os sitios.

A diferenga entre este valor e aquele obtido para a liga NiypZngy (B =
1, 5A2) pode ser atribuida, possivelmente, a um efeito da temperatura usada no tratamento
térmico, uma vez que as condi¢des experimentais foram as mesmas para a producao das

duas ligas.
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7.1.6 Crescimento da fase I' a partir de uma semente nucleada

Recentemente, Niu et al.[31] mostraram que as ligas Al-Fe e Al-Fe-Mn.
podem ser preparadas através de uma combinacdo da técnica MA com um tratamento
térmico. Estes pesquisadores» publicaram resultados para as ligas acima, nas quais foi nuclea-
da uma fase usando MA e esfa fase cresceu com um tratamento térmico em uma temperatura
apropriada. Para algumas composi¢des, uma nova moagem foi necessaria para atingir a fracéo
volumétrica maxima da fase.

Embasados nesses estudos e, considerando que os graos em forma de lentilha observados
durante toda a moagem apresentavam uma pequena fracdo volumétrica da fase I', conforme
pudemos observar no padrao de difragdo de raios-X mostrado na Fig. 7.6, fizemos um
tratamento térmico a 503°C de uma amostra obtida desses graos, limando-os com uma lima
de diamante. A Fig. 7.13.a mostra o padrao de difracao de raios-X para esta amostra apds -
o tratamento térmico. Para uma melhor comparagao, na Fig. 7.13.b mostramos novamente
o padrao medido para a amostra retirada do fundo do container apos ser tratada na mesma
temperatura. Nesta figura, podemos observar a presenca marcante da fase [. Picos do
cobalto puro sdo ainda visiveis em torno de 41° e 47,5°. O pico localizado a cerca de
36,5° parece pertencer ao zinco puro. Este pico vem sendo observado nos padrées de todas
as amostras estudadas anteriormente. Uma segunda moagem nao foi realizada devido a
pequena quantidade de material disponivel desta amostra. Porém, o crescimento da fase I’

através do tratamento térmico foi observado para o sistema Co-Zn, conforme mostra a Fig.

7.13.a.
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CAPITULO 8

CONCLUSOES

Com base nos experimentos aqui desenvolvidos e nos resultados obtidos

neste trabalho, foi possivel chegar as conclusées abaixo:

AN

e a utilizacao da técnica MA mostrou ser um processo opcional, simples, eficaz e de
baixo custo para a produgdo de ligas entre elementos com pontos de fusido bastante

diferentes, como é o caso do Nz, Co e Zn;

e neste trabalho, as ligas cristalinas NiygZngy € C'oygZngo foram produzidas pela técnica
MA. Os padroes de difragdo de raios-X medidos paras estas ligas tal como foram
produzidas, foram refinados e indexados a uma rede ctibica de corpo centrado (BCC),

com parametros de rede a = 8,8998A e a = 8,9523A, respectivamente;

e o uso da técnica DSC foi de grande importancia no que se refere a cinética de reacao,

determinando as faixas de temperatura em que ocorre a relaxacdo estrutural (remogao

de defeitos);

111



112

e apds as ligas NiggZngp € C020Zngp serem tratadas termicamente, seus padroes de difra-
cao de raios-X medidos foram novamente refinados e indexados a uma rede cibica de

corpo centrado, com parametros de rede a = 8,9271A e a = 8,9382A, respectivamente;

e as estruturas cristalinas das ligas produzidas neste trabalho sao do tipo ciibica de corpo

centrado (BCC), denotada por fase I', a qual é isotipica com a fase I' do latio;

e 0 método de Rietveld para simulagdo de espectros policristalinos de difracdo de raios-X
foi utilizado para simular padroes da fase I' presente nos compostos obtidos, a partir
de dados da literatura para esta fase. Os resultados estao em excelente acordo com os

padroes medidos;

e também foi mostrado que a técnica MA pode ser usada opcionalmente para nuclear
uma fase em uma mistura e, por meio de um tratamento térmico adequado, aumentar
a quantidade desta fase nucleada. Isto foi demonstrado para a fase I' presente na liga

COQOZTlgo.

Sugerimos para trabalhos futuros o estudo de outros sistemas ainda nao
investigados por MA, ou ainda, os mesmos sistemas por nés estudados, mas varrendo uma

faixa de composicao variada.



APENDICE A
TECNICA DE DIFRACAO DE

RAIOS-X E FATOR DE

ESTRUTURA

" A.1 Técnica de difracao de raios-X

Para que se possa compreender as propriedades elétricas, magnéticas,
mecanicas, oticas e térmicas dos sdlidos, é necessario o conhecimento de sua estrutura cristali-
na. As técnicas de difracio de raios-X e de difragdo de néutrons permi'pern uma observagao
direta dessas estruturas.

A relacio entre a energia ¢ de um f6ton de raios-X e seu comprimento

de onda A é dada por:
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/
6:/ll/=E

A 9

onde h ¢ a constante de Planck. Na prética, é utilizado

na qual A é medido em Angstrom e ¢ em quiloelétron-Volt.

Para ser possfvel estudar os cristais, a energia dos fétons deve estar no in-
térvalo entre 10 e 50KeV, pois A deve ser da ordem de grandeza das dimensdes atomicas para
que sejam verificados efeitos de interferéncia. Estas dimensdes sdo da ordem de Angstrons
e, portanto, impd&e-se o intervalo de energia acima.

A prddug&o de raios-X ocorre quando um feixe de elétrons de alta ener-
gia, acelerados por um d.d.p de alguns milha,res de volts, atingem um alvo metalico e sao
bruscamente freados. Ocorre entao emissao de fétons para compensar a perda de energia
cinética. Estes fétons tém comprimento de onda na faixa dos raios-X. Dependendo do alvo
utilizado, o feixe de raios-X apresentara diferentes caracteristicas. Neste trabalho foi uti-
lizado o alvo de cobre, o qual tem uma emissao predominante num comprimento de onda
chamado K,, com A = 1.5418A.

Apresentamos em seguida uma explicagao simples de como os feixes de
difragao de raios-X nos auxilidm na determinacdo da estrutura cristalina de um sélido.

Quando se iﬁcide um feixe de raios-X sobre um cristal observa-se a for-

magao de figuras de difracdo num anteparo. Estas figuras possuem regides de mdaximos e
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minimos. Como sabemos da dtica, estes maximos surgem quando ha interferéncia construti- ~
va dos feixes difratados e isto s6 acontece se a diferenca de caminho dtico entre eles € igual-
a um numero inteiro de comprimentos de onda da radiacdo incidente. .-

A Fig. A.1 mostra o desenho esQuemético de dois feixes incidindo sobre

os planos de um cristal.

feixe incidente feixe refletido
)
planos cristalinos A |
d
paralelos dsin® |

Fig. A.1 - Desenho esquematico para uma reflexdo num cristal.

Da figura anterior é facil notar que a diferenga de caminho ético vale
2dsin O, onde d é a distancia interplanar e © é o angulo entre o feixe incidente e o plano
do cristal. Podemos entao escrever a seguinte relagdo para a ocorréncia de um maéximo de

difracao:

nA=2dsin®, " (A.1)

a qual recebe o nome de lei de Bragg.
Como os padrées de raios-X nos fornecem os angulos ©, podemos calcular

as distancias interplanares correspondentes.
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A.2 Fator de estrutura

A.2.1 Amplitude da onda espalhada

A amplitude de espalhamento para um cristal com N células é dada por:

a = NS(hkl), (A2)

sendo S(hkl) a expressdo geral para o fator de estrutura da rede, o qual é escrito como:

A

S(hkT) =Y frexp[—i2m(wh + yik + 2;1)], (A:3)
)

onde (zj,¥;.2;) sao as coordenadas do j-ésimo atomo no interior da célula, (hkl) sdo os
indices de Miller e f; é o fator de forma geométrico do dtomo j, o qual depende do nimero
e da distribui¢do espacial dos elétrons atomicos, do comprimento de onda e do angulo de

espalhamento da radiacao. O somatorio estende-se sobre todos os dtomos da base.

A.2.2 Fator de estrutura para a rede BCC

A base da estrutura BCC referida & célula ciibica possui 4tomos idénticos

para r; = y; = z; = 0 e para z2 = y2 = 29 = 1/2. Portanto a relagao A.3 é escrita como:

S(hkl) = f{1 +exp[in(h+k+D]}. (A.4)

O valor de S se anula quando a exponencial for igual a -1, o ‘que acontece quando seu

argumento for igual a —¢7 vezes um ndmero inteiro impar.
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Portanto,
S=0 quando h + k + | = inteiro impar
S =2f quando h + k + [ = inteiro par.
A intensidade do feixe difratado é dada pelo produto da amplitude da

onda espalhada pelo seu complexo conjugado, como segue:

I(hkl) = agay;. ' - (A.5)

Assim, quando ag for diferente de zero, I(hkl) também o serd. A isto

correspondera um pico no padrdo de difracao de raios-X.



APENDICE B
PROGRAMAS

COMPUTACIONAIS

Neste apéndice sdo apresentados os procedimentos para utilizagao dos
programas INDEX, CELREF e o mais recente instalado em nosso laboratdrio para simulacao

de padroes de difragdo para materiais policristalinos usando o método de Rietveld.

B.1 INDEX

O INDEX é um programa que calcula as posi¢bes angulares (©) dos
picos permitidos para uma dada rede cristalina, suas respectivas distancias interplanares,
bem como os indices de Miller (hkl) correspondentes. Para tanto, é necessario fornecer os

seguintes dados de entrada:
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e valor do comprimento de onda da radiacdo utilizada para obtengdo do padrio de

difracdo de raios-X;
e regido angular, na qual foi obtido o padrdo de difracido de raios-X;

e tipo de rede cristalina a qual sera indexado o padrao de difracdo de raios-X medido e,

valores dos parametros de rede e os angulos entre os eixos cristalinos a, 3 e 7.

A sequéncia de passos para a utilizagdo deste programa é a seguinte:

a) seleciona-se um maximo de difragdo no padrdo de difragdo de raios-X medido. Em geral,
escolhemos o pico mais intenso. Calcula-se a distancia interplanar correspondente, fazendo

uso da lei de Bragg,

A =2dpsin O, (B.1)

onde A representa o comprimento de onda da radiacao utilizada, hkl sao os indices de Miller
para os planos atomicos difratantes e © é o semi-angulo de difragdo referente ao pico sele-

cionado;

b) assumindo um éerto tipo de rede cristalina e partindo de valores de parametro de rede
arbitrarios iniciais, executamos o programa. Procuramos na listagem de saida, o valor da
distancia interplanar calculada e comparamos com o valor da distancia calculada para o
pico selecionado no padrao de difracdo de raios-X. Caso a distancia calculada pelo programa
seja diferente daquela obtido do padrao, variamos os valores do parametro de rede . Este

procedimento é repetido até encontrarmos um acordo entre essas distancias. Quando isto .



ocorre, verificamos a coeréncia destes parametros para outros picos do padrao. Também
verificamos o acordo entre os semi-angulos calculados pelo programa com aqueles medidos
diretamente no padrao de difracao de raios-X. Quando temos a concordancia das distancias
e dos semi-angulos calculados pelo programa com aqueles medidos, os iltimos valores dos
parametros de rede sao os que estdo mais proximos dos valores reais.

A fim de refinar esses parametros de rede usando o programa CELREF
que ¢é explicado a seguir, devemos anotar os valores dos indices de Miller (h/cl) e o valor do
semi-angulo correspondente mgdido no padrao de difracao.

Esta sequéncia é enormemente simpliﬁcada quandp temos informagoes adicionais a respeito
do tipo de rede cristalina e dos parametros de rede, como é o caso dos compostos investigados

neste trabalho.

B.2 CELREF

O programa CELREF, através de um ajuste de minimos quadrados, faz o
refinamento do parametro de rede inicial, que é fornecido pelo programa anterior. Os dados

de entrada necessarios sao:

e valor do comprimento de onda da radiacdo utilizada para obtencao do padrio de

, difracdo de raios-X;
e tipo de rede cristalina;

e valores dos parametros de rede e os angulos a, g e 7,
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e o conjunto de posigdes © dos picos presentes no padrao de difracao, acompanhadas de

seus respectivos valores Akl

Os passos a serem seguidos s3o:

a) executado o programa, temos como saida, os parametros de entrada, os valores de ©
calculados, a diferenga entre esses valores calculados e os observados no padrao, além do

parametro de rede refinado.

b) vamos entao fazendo pequénas modificages nos valores de © observados, ja que existem
erros decorrentes de fatores como: leitura, superposicdo de picos devido ao tamanho de grao,
etc. Estas mudancas sdo feitas até que a coluna que apresenta as diferencas entre o valor
de © observado e o calculado seja da ordem de milésimos. Quando isto acontecer, teremos o

parametro de rede refinado para o composto em analise.

c) de posse deste parametro de rede final, voltamos ao programa INDEX para obter a listagem

de todos os picos possiveis para o composto analisado.

B.3 Simulagao de padroes de difragcao para materiais

policristalinos usando o método de Rietveld

Recentemente, foi instalado em nosso laboratério um pacote de progra-
mas para simular padrées de difragao de raios-X de materiais policristalinos usando o método

de Rietveld. Devido a complexidade em se descrever toda a sistematica utilizada para o



fornecimento dos dados de entrada, bem como sua manipulagiao, nao é possivel fazer um
resumo do mesmo neste apéndice. Por outro lado, os manuais para a utilizacao deste pacote

de programas encontram-se a disposicao dos interessados em nosso laboratério.

-~
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