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EVOLUCAO ESTRUTURAL DE LIGAS Fe-Si PROCESSADAS
ATRAVES DE MOAGEM DE ALTA ENERGIA

RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo sobre a evolugdo microestrutural de ligas
nanocristalinas de Fe50%Si formadas atraves do processo de moagem de alta energia. Com
0 objetivo de ponderar sobre as varidveis do processo, um planejamento fatorial 22 com
ponto central foi utilizado. O planejamento serviu de base para o desenvolvimento de um
modelo semi-empirico de formacdo da fase Fe-Si que, posteriormente, originou a
superficie de resposta da equacéo. As amostras foram caracterizadas por Fluorescéncia de
Raios-X, Microscopia Eletronica de Varredura, Espectros de Mdsshauer e Difragdo de
Raios-X. As mudancgas estruturais sdo discutidas com base nos difratogramas obtidos e
utilizando o refinamento de Rietveld no programa TOPAS. Através do calculo dos efeitos
das varidveis, mostra-se que para as caracteristicas do sistema utilizado, o tempo de
moagem possui um efeito preponderante sobre as demais. O estudo sobre a evolugdo do
parametro de rede realizado mostra a ocorréncia de duas fases distintas com o incremento
da velocidade de rotagdo e do tempo de moagem. Tal evolucédo revela a passagem da fase

desordenada para ordenada do composto intermetalico Fe-Si.

Palavras-chave: Mecanosintese; Ligas de Fe-Si; Refinamento de Rietveld.
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STRUCTURAL EVOLUTION OF Fe-Si ALLOYS PROCESSED BY
MILLING OF HIGH ENERGY

ABSTRACT

This work presents a study about microstructural evolution of nanocrystalline
alloys Fe50%Si processed by milling of high energy. With the objective of pondering the
process variables, a factorial design 22 with central point was used. The design formed the
basis for the development of a semi-empirical model of Fe-Si phase formation, which
subsequently led to the response surface equation. The samples were characterized by X-
ray Fluorescence, Scanning Electron Microscope (SEM), Mdssbauer Spectroscopy and X-
ray diffraction. The structural changes are discussed based on obtained diffractograms and
using the Rietveld refinement in the TOPAS software. By calculating the effects of
variables, it's shown that for the characteristics of the used system, the milling time has a
preponderant effect on the other ones. The study on the evolution of the performed lattice
parameter shows the occurrence of two distinct phases with increasing rotation speed and
milling time. This evolution demonstrates a transition from disordered to ordered phase of

Fe-Si intermetallic compound.

Key-words: Mechanical alloying; Fe-Si alloy; Rietveld refinement.
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CAPITULO |

1.1. INTRODUCAO

A crescente demanda por materiais magnéticos nas mais diversas areas de
mercado tem impulsionado pesquisas objetivando o desenvolvimento de novos materiais
ou melhora das propriedades mecénicas e magnéticas de materiais previamente
conhecidos. Os principais fatores a impulsionar o crescimento rapido do mercado incluem
0s avangos tecnoldgicos nos metais de terras raras e magnéticas de materiais especiais.

Tal procura por material magnético é advinda de diversas areas de mercados
existentes, incluindo a eletrénica de consumo e industriais, armazenamento de dados,
militar e aeroespacial, médica, geracdo de energia e telecomunicacdes. As aplicacdes vao
desde fitas magnéticas até micromotores de alto desempenho.

Para suprir a demanda de mercado e projetando mercados futuros, os materiais
magnéticos estdo sendo alvo de grandes centros de pesquisa. Novas ligas foram
pesquisadas, assim como novos processos de manufatura.

Dentro deste contexto, da-se énfase as ligas de terras raras com alto potencial
magnético e processos de sintese dos materiais como a mecanosintese, que produz uma
estrutura muito fina com grdos por vezes na ordem nanométrica, que melhoram as
propriedades magnéticas. Essas ligas ainda apresentam um custo muito elevado. Desta
forma, o desenvolvimento de novas aplicagdes empregando Fe-Si torna-se uma alternativa
econdmica considerada.

A liga Fe-Si é uma das mais utilizadas em aplicacfes magnéticas macias, por se
tratar de um material com boas propriedades magnéticas e um custo relativamente baixo.
Utilizando a técnica adequada, a exemplo da mecanosintese, a estrutura da liga Fe-Si pode

ser obtida cristalina, amorfa ou nanocristalina.
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1.2. OBJETIVOS

»  Elaborar um planejamento fatorial para a obtengdo da fracdo volumétrica de Fe-Si
que permita obter uma estimativa da fase baseado nos parametros de controle da
mecanosintese;

Obtencdo da fase Fe-Si através do processo de mecanosintese;

Fazer refinamento estrutural via modelo de Rietveld no programa TOPAS;

Estudo da influéncia das principais varidveis do processo;

YV V V V

Estudar a evolugdo do parametro de rede conforme tempo moagem e velocidade

de rotacdo do moinho.
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CAPITULO II

2.1. MECANOSINTESE

A mecanosintese consiste na técnica de sintese por moagem de p6 (estado sélido)
onde ocorrem repetidas soldas, fratura do material e resolda das particulas no moinho de
alta energia pela acdo da colisdo das esferas com o material e as paredes da jarra. A
repeticdo desse fendbmeno favorece reagBes no estado-sdlido, conduzindo a formagdo de
estruturas lamelares mais finas, obtendo-se um produto final macroscopicamente

homogéneos que tem a composic¢ao da mistura inicial (BENJAMIN, 1970).

2.1.1. Histéria

A técnica da mecanosintese € relativamente recente, tendo surgido nos EUA em
1970. Teve um desenvolvimento considerdvel a partir da descoberta da amorfizagdo no
estado-solido e nos ultimos anos pelo interesse nas inimeras aplicagbes dadas aos
nanomateriais e aos materiais metaestaveis.

No inicio, a mecanosintese era utilizada na fabricacdo de componentes de motores
de propulsdo a jato, pois durante o processo de moagem, eram formadas ligas com alta
resisténcia mecanica a temperaturas elevadas. Neste caso em particular, foram utilizadas
particulas de niquel reforcadas com dispersdo de 6xidos (ODS), que endureciam por
precipitacdo (BENJAMIN, 1970).

(YERMAKOV et al.,1981) fabricaram ligas amorfas por moagem de compdsitos
de pos intermetélicos: YCos, Y,Co7, YCos e Y2Co0;7, em um moinho planetério utilizando
esferas de carbeto de tungsténio. A caracterizagdo estrutural foi efetuada por difragéo de

raios-x e espectroscopia Mdossbauer. Eles explicaram a formacdo de ligas amorfas Y1.xCox
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pelo processo de mecanosintese por uma combinacdo de fraturas e de deformagéo plastica,
0 qual provoca um aumento da temperatura local dos p6s que seria entdo superior a
temperatura de fusdo.

Entretanto os autores (KOCH et al., 1983) desenvolveram a prova experimental
mais clara da formag&o de uma liga amorfa por mecanosintese. Em um moinho vibratorio,
eles misturaram pds de niquel e niébio, na composicdo atbmica NigoNbao, durante 14 horas.
Uma etapa foi realizada sob atmosfera controlada e a outra sem controle da atmosfera. O
difratograma de raios-x mostrou que a liga amorfa NisoNbao, elaborada sob as condigdes
citadas, sdo semelhantes as ligas amorfas elaboradas por témpera a partir do estado-liquido.

Este processo pode ser usado para produzir ligas que séo dificeis ou impossiveis
de serem obtidas pelos processos convencionais de técnicas fundicéo, encontra sua maior
aplicacdo na producéo de pos para superligas a base de Al, Ni e Fe, porém tém sido
também usado para produzir pds com aplicagBes ndo estruturais, tais como: recobrimentos
protetores e metais reativos (GEDWELL, 1982).

Nos anos 90 véarios materiais foram processados por mecanosintese, dos quais,
acos ferramenta, ligas a base de aluminio, carbonetos, hidretos e nitretos, materiais
ceramicos, compdsitos, compostos intermetalicos, materiais nanocristalinos, materiais
magnéticos e solugdes sdlidas supersaturadas (MURTY, RANGANATHAN, 1998).

2.1.2. Vantagens

Este processo é usado para varios propositos, a acdo fundamental é a ocorréncia e
uma reacdo em estado-sélido entre os elementos moidos. A maioria das reacdes no estado-
solido envolve a formacdo de uma ou mais fases e a reacdo é continuamente reduzida a
medida que os reagentes tornam-se menos disponiveis para a reacdo (SCHAFFER, 1992).
As taxas de reacdes sdo influenciadas pela area inicial de contato, o tamanho da particula e
a difusdo dos reagentes nas fases do produto. Os fatores que influenciam as taxas de
difusdo, tais como, defeitos estruturais, densidade, temperaturas locais e morfologia do
produto, tém claramente um importante efeito nas cinéticas das rea¢des (BOLDYREV,
1988).
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Tem se mostrado que a Mecanosintese aumenta significativamente as taxas de
reagdes no estado-solido, através da manutencdo de altas areas de interface e por criar
simultaneamente as condi¢des para rapida difusdo. O processo ainda propicia as condigdes
necessarias para continuidade da reacdo no estado-sélido em baixas temperaturas.

Esta técnica de processamento de p6s no estado-solido tem se estendido para
sintese de varias fases estiveis e metaestaveis (solucbes solidas supersaturadas, fases
intermediarias quasecristalinas e cristalinas e vidros metalicos) a partir da mistura de
elementos ou pdés combinados (KOCH,1991). Este processo € agora aplicado a todos os
tipos de materiais: metais, cerdmicas e polimeros e esta sendo ativamente aplicado nas
industrias, academias e laboratdrios de pesquisas em toda parte do mundo.

O que distingue a mecanosintese dos outros processos de moagem é que neste
ocorrem fraturas e soldagens das particulas. A fratura das particulas cria superficies
atomicamente limpa que proporcionam as reagdes quimicas. Por esse motivo, 0 processo
requer um ambiente inerte para a preparacdo das amostras antes da moagem. A soldagem
das particulas pode ocorrer, quando estas superficies se empacotam durante subsequentes
colisBes. A partir dai, podem ocorrer reacdes ao longo desta nova superficie interna. Pode-
se dizer que a energia minima de colisdo é aquela energia necessaria para que ocorram
estes eventos de fratura e soldagem. Qualquer energia adicional vai simplesmente acelerar
0 evento, o qual ocorre como uma consequéncia da crescente deformacgdo plastica e

aquecimento da particula.

2.1.3. Descricao do processo

O processo consiste na sintese de mistura na propor¢do adequada de pdés
elementares puros ou combinados em um moinho de alta energia, por moagem a seco
(BENJAMIN, 1970). Os elementos s&o dispostos em uma jarra contendo esferas. A jarra é
preenchida com gas inerte, fechada e colocada no moinho.

Através da colisdo entre as esferas, 0 material a ser moido e as paredes da jarra,
acontece a quebra das particulas e a formacdo do composto devido a energia liberada

durante o processo (Figura 1).
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Secao Horizontal
Rotagdo do

Disco

Forga
Centrifuga

Rotacdo da Jarra

Figura 1 - Esquema de esforgos na jarra

Assim, as principais componentes do processo de mecanosintese sdo o tipo de

moinho, a matéria prima e as variaveis inerentes do processo.

2.1.4. Tiposde Moinhos

Segundo (BENJAMIN, 1976), o processamento, quando executado em moinho de

esferas, ocorre sob condicédo de alta energia:
a. Moinho de Esferas (atritor SZEGVARI)
Neste equipamento a carga de esferas € ativada pela rotagdo de uma hélice radial
presa numa haste vertical central. A capacidade do ATRITOR usado para a mecanosintese

se estende desde dimensdes de 3,8x10° m® até 3,8x10™" m® e a haste central pode girar a

uma velocidade de 4,2 Hz (250 rpm).
b. Moinho Vibratério ( Spex Shakel )

O moinho SPEX, originalmente desenvolvido para pulverizar amostras

espectrograficas, funciona pelo movimento de pequenas hélices em trés direcdes
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perpendiculares, com uma velocidade aproximadamente de 20 Hz (1190 rpm), e tem

capacidade de ate 55x10° m®.
¢. Moinho de Esferas Convencional

Este moinho utiliza um movimento de rotagdo em torno de um eixo horizontal
central. O moinho deve operar acima da velocidade critica, para evitar que as esferas se
fixem nas paredes internas do moinho, o que resultaria na redugdo do peso da carga do p6
relativo a esfera.

A esfera utilizada no processo geralmente consiste de esfera de ago do tipo 52100.
No entanto, esferas fabricadas com materiais similares ao processado podem ser usadas

para evitar contaminagédo através do desgaste da esfera.

d. Moinho Planetario

O moinho de esferas planetério € um moinho de alta energia usado para moagem
de materiais ultrafinos. Nesse sistema, um prato horizontal com as jarras é colocado em
rotacdo. Como os sentidos de rota do prato e das jarras sdo opostos, a acdo da forca
centrifuga contribui para criar dois efeitos sucessivos: o efeito de cisalhamento das esferas,
que ficam coladas contra a parede antes de serem langadas violentamente contra a parede

oposta da jarra e choque.

2.1.5. Variaveis do Processo

No processo mecanosintese muitas variaveis influenciam na constituicdo final do

pd. Estas varidveis, doravante chamadas parametros externos sdo:
a. Tipo de moinho

Como descrito anteriormente, existem diferentes tipos de moinho utilizados na

mecanosintese. Os moinhos possuem diferentes capacidades, velocidade de operagdo e a
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possibilidade de se controlar a temperatura da moagem, além de minimizar a contaminagao
do p6. O moinho deve ser escolhido de acordo com o tipo de po, quantidade de pé e a
quantidade final de solucéo requerida.

Segundo (SURYANARAYANA, 1992), em alguns trabalhos observados na
literatura, verificou-se que as transformacdes ocorrem aproximadamente de 5 a 6 vezes
mais rapido num moinho Sper Shaker do que no Atritor. Estudos similares dos efeitos das
outras varidveis também podem ser observados. Trabalhos anteriores mostraram que
esferas com diametros menores tendem a produzir fase amorfa, enquanto os de didmetros
maiores tendem a formar fases cristalinas (WATANABE, 1991).

b. Atmosfera de moagem

O maior efeito da atmosfera é a contaminagdo do p6. Consequentemente, o po
deve ser moido em um recipiente que tenha sido preenchido com gas inerte como o
argdnio ou hélio. O argbnio em alta pureza é o ambiente mais comum para prevenir
oxidacéo e contaminacdo do p6. Normalmente, o preenchimento e a evacuagdo do pé no
recipiente ¢ feita dentro de uma Glove Boxes. A mesma € preenchida com o gas inerte e 0
recipiente € manuseado sob a agao do gas dentro da glove boxes.

O tipo de atmosfera também afeta o resultado final da fase obtida. Por exemplo,
(OGINO Y. et al., 1990) mostrou que quando aplicamos o processo de mecanosintese na
mistura dos pos elementares de Cr-Fe sob diferentes tipos de atmosfera, a constitui¢éo final
da fase era diferente. P6s moidos com argdnio ndo tinham fases amorfas formadas e picos
padrdes referentes ao Cr. Por outro lado, quando o p6é foi moido com atmosfera de

nitrogénio, foi encontrado uma fase completamente amorfa.

c. Jarra

O material usado na jarra de moagem é importante devido ao impacto das esferas
com o po nas paredes. Alguns materiais utilizados na jarra podem se desalojar das paredes
e se incorporarem ao p6 moido. Isto pode contaminar o p6 ou alterar quimicamente o
resultado final da moagem. Utilizando materiais diferentes na jarra e no pd, poderé ocorrer
a contaminacdo. Ja utilizando o mesmo material, podera ocorrer a alteracdo quimica nos

resultado final da moagem. Os mais comuns materiais utilizados na jarra sdo: ago
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temperado, ago com cromo endurecido, agos temperados, aco inoxidavel e WC-Co. A
forma da jarra também é importante, especialmente a interna, sendo ela arredondada para

que as forcas sejam distribuidas uniformemente.

d. Velocidade de rotacéo

E fécil perceber que quanto mais rapido a velocidade de rotagio do moinho, maior
é a energia imposta ao pé. Mas, dependendo do tipo de moinho, existem certas limitacGes
quanto a velocidade maxima possivel a ser utilizada. Por exemplo, em um moinho de
esferas convencional, aumentando a velocidade de rotagdo ird aumentar a velocidade a
qual as esferas se movem na jarra. Acima da velocidade critica, as esferas irdo se fixar nas
paredes da jarra sem cair, ndo exercendo nenhuma forca de impacto. Consequentemente, a
velocidade méxima de trabalho deve ser abaixo deste valor critico de modo que as esferas
caiam para baixo da altura maxima para produzir a energia maxima de colis&o.

Outra limitacdo da velocidade méaxima é que a altas velocidades, a temperatura
seja bastante elevada dentro da jarra. Isto pode ser vantajoso para algumas situagdes como
quando se requer a difusdo para promover a homogeneizagéo e/ ou formagéo de ligas nos
pds. Porem, em alguns casos, este aumento de temperatura pode ser uma desvantagem
porque a temperatura aumentada acelera o processo, sendo assim, resulta na transformagao
na decomposi¢do continua do supersaturado ou de outras fases metaestaveis durante a
moagem. No mais, as altas temperaturas também podem contribuir para o aumento da
contaminagdo da amostra (KALOSHKIN S. D. et al., 1997).

e. Tempo de moagem

O tempo de moagem € o pardmetro mais importante. Normalmente o tempo €
escolhido de forma a se conseguir uma constante entre o estado de fratura e solda das
particulas. O tempo requerido varia dependendo do tipo de moinho utilizado, velocidade de
rotacéo, taxa de massa entre po/esfera e a temperatura de moagem. Este tempo deve ser
definido para cada combinacdo dos pardmetros citados e particularmente para cada sistema
de pé utilizado.

Assim como o na velocidade de rotacdo, 0 po exposto a longos periodos de

tempos de moagem aumenta o nivel de contaminacdo do sistema e pode vir a formar fases
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indesejadas. Consequentemente, é desejavel que a moagem seja otimizada para ndo se

prolongar longos periodos de tempo.

f. Esferas

Os materiais comumente utilizados nas esferas sdo o aco temperado, aco com
cromo endurecido, acos temperados, aco inoxidavel e WC-Co. A densidade das esferas
deve ser alta o suficiente para que haja forca de impacto no p6. Para diminuir o nivel de
contaminacdo do pd, normalmente as esferas sdo formadas do mesmo material das jarras.

O tamanho médio das esferas também tem influencia na eficiéncia da moagem.
Geralmente, como um tamanho médio das esferas grande (e com alta densidade), seu peso
far4d com que se produza uma maior energia de impacto ao p6. Estudos de caso sugerem
que quando se utiliza um tamanho médio de esferas pequeno, é produzida uma agdo de
friccdo, a qual propicia a formacéo de fases amorfas. De fato, moagens em condicGes de
baixa energia com pequeno tamanho médio de esferas e baixa relacdo de po-esferas,
conduzem a producédo de amorfizacdo ou fases metaestaveis (GUO et al., 1994).

A utilizago de esferas do mesmo tamanho na moagem produzem trilhas no
interior da jarra. Consequentemente, as esferas seguem uma trajetéria bem definida em vez
de colidir com a superficie de forma aleatoria. Desta forma, é necessério que se utilize
esferas de diversos tamanhos para que se produzam trajetorias aleatorias, e as colisdes que

véo caracterizar as fraturas e soldas do processo.

g. Relacéo de massa esfera-po

A taxa de peso esfera-p0 é geralmente utilizada na razdo de 10:1 quando se utiliza
moinhos de baixa capacidade. J& para moinhos de alta capacidade s&o usuais as taxas de
50:1 e 100:1. Essa relagdo tem um efeito significativo no tempo requerido para se
encontrar uma fase em particular. Quanto maior a taxa, menor o tempo de obtengéo

requerido.

h. Preenchimento da jarra
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A transformacéo do pd em liga ocorre devido as forgas do impacto exercido nela,
logo, é necessario que haja espaco suficiente para que as esferas e as particulas do po se
movam livremente no recipiente da moagem. Consequentemente, o tamanho da jarra e das
esferas é importante. Se a quantidade de esferas e de p6 é muito pequena, a taxa de
producdo é muito pequena. Por outro lado, se a quantidade é grande, poderéa néo ter espaco
suficiente para que as esferas movam-se na jarra e assim a energia do impacto é menor.

Logo, aproximadamente 50% do espago da jarra deve ser deixado em vazio.

i. Agente Controlador do Processo (PCA)

As particulas de pd se soldam umas com as outras, especialmente se sdo ducteis,
devido a alta deformacéo pléstica durante a moagem. Mas, as ligas sé se formam quando
ocorre de forma balanceada a fratura e a solda das particulas. Um agente controlador do
processo (lubrificante ou PCA) pode ser adicionado durante a moagem de forma a diminuir
os efeitos da solda. Os PCAs podem ser sélidos, liquidos ou gasosos. S0 na maioria, mas
nao necessariamente, organicos, e atuam ativamente na area de contato.

Benjamin verificou que o equilibrio entre a fratura e a soldagem, para o sucesso
da mecanosintese, pode solicitar diferentes modificacbes no processo, dependendo da
microfusdo. Dois caminhos tém sido usados para reduzir a soldagem e promover a fratura:
a primeira técnica é modificar a superficie das particulas deformadas pela inclusdo de um
agente de controle apropriado (PCA) que impede o contato puro metal/metal necessario
para soldagem (GILMAN, 1981); o segundo caminho é modificar o método de deformagéo
das particulas do p6 para que eles quebrem a longa pressdo compressiva necessaria para
nivelar a solda (WHITE, 1979).

j- Temperatura da moagem
A temperatura de moagem é outro parametro importante e decisivo na
constituicdo do p6é moido. Porem, poucas pesquisas sobre moagem a temperatura
intencionalmente variada foram realizadas.
(LEE et al., 1990) mostraram que quanto mais alta a temperatura de moagem mais
rpida a amorfizacdo se processa. Além disso, o tempo para se obter uma fase 100%

amorfa foi menor quando os pos foram processados sem controle da atmosfera ao invés de
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uma atmosfera controlada (argdnio ou hélio) (GUO-HAO C. et al, 1991). A contaminagdo

por oxigénio causou uma cristalizacdo na fase amorfa da liga Ni-Ti(WANG et al., 1991).
Todas estas varidveis de processo ndo sdo completamente independentes. Por

exemplo, o melhor tempo de moagem depende do tipo de moinho, da distribuicdo das

esferas, da temperatura da moagem, da relacdo do esfera-p9, etc.

2.1.6. Etapasdo Processo
a. Estagio Inicial
Num estagio inicial do processo as particulas do composto podem variar em

tamanho de alguns micrometros até algumas centenas de micrometros. Neste estagio, 0 po

fragmentado e que ndo foi soldado pode também existir.
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Figura 2 - Estagio inicial da mecanosintese

Com algumas dezenas de minutos de processamento, as particulas apresentam
maior reatividade quimica com o meio, podendo chegar a combustdo esponténea,

mostrando linhas de difracdo de raios-x tipicas dos componentes.
b. Estagio Intermediario
Com algumas horas de processamento, o choque entre as esferas causard uma

deformacdo na rede cristalina, que seré responsavel por um certo grau de encruamento,

facilitando a fratura e a difusdo atbmica.
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Figura 3 - PG ap6s algumas horas de moagem

A dispersao esta exatamente disposta ao longo da solda, enquanto que 0s espagos
entre as soldas sdo iguais a espessura lamelar. A composicdo quimica das particulas do
composto varia significativamente dentro das particulas e de particula a particula
(BENJAMIN, 1983).

Neste estagio intermediério do processo tem-se um rapido periodo de fratura e
continuamente fraturas e microsoldagem, produzindo um refino das particulas, o qual
consiste de camadas torcidas. Neste estagio do processo, inicia-se a dissolucdo dos
elementos.

A formagdo de areas de solucdo solida da matriz da particula do po, que séo
facilitadas pelo aquecimento leve, defeitos da rede e pela difusdo. O aquecimento ocorre
durante o processamento, pois a energia cinética das esferas é absorvida pelo p6 que esta

sendo processado.

0 40 VI Microestrutura
1% Lamelar

Figura 4 - Microforjamento resultante do aumento de temperatura

O trabalho a frio resultantes do processo mecanosintese ajuda na difusdo, devido a
existéncia de varios pontos de baixa energia de ativagdo. Além do mais, a mistura intima
dos componentes do pé diminui a distancia de difusdo na faixa de micrometros.

Nesse estagio podem ocorrer precipitagdes ou formacdo de fases metaestaveis,

bem como particulas do p6. Quando as particulas compostas sdo quebradas e unidas, a
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distribuicdo dos 6xidos dispersoides se torna mais refinada. O espaco da dispersao ao
longo da solda aumenta, enquanto a distancia entre as soldas diminuem, gradualmente, e a
distribuicdo do 6xido se torna mais uniforme (BENJAMIN, 1983).

c. Estagio Final

A camada se torna mais fina e mais torcida enquanto 0 processo Se aproxima da
conclusdo. A composicdo de particulas individuais converge favoravelmente para a
composicdo completa do inicio da mistura do p6. O espaco da camada é agora de um
micrometro ou menos e se aproxima do espaco dtomo de dispersdo. As particulas do pd
ainda contem pequenas areas que sdo maiores em concentracdo de um componente de
metal especifico ou contem um residuo dispersos de intermetalicos.

A precipitacdo das fases de equilibrio € agora possivel por causa da mistura quase
completa dos componentes. Neste momento a microdureza caracteristica das particulas do
po atinge um nivel de saturagdo. A deformacéo plastica que ocorre durante o processo faz
com que o pd tenha uma alta dureza. A dureza aumenta linearmente durante o estagio
inicial do processo mecanosintese, alcancando um valor de saturacdo depois de algum
tempo. Supde-se que existe um balangco entre o amolecimento e endurecimento
(BENJAMIN, 1983).

O estagio de conclusdo é o periodo de reacdo no estado solido. Completado o
tempo de processamento as particulas tém estruturas metaestaveis extremamente
deformadas e contendo dispersoides. A distancia entre as particulas de 6xido durante a
formacéo da solda é de aproximadamente 0,7 p.m (MORSE, 1976). Este espaco também
coincide com o espaco entre as particulas. Além disso, a mecanosintese depois deste ponto
ndo pode melhorar a distribuicéo da dispersdo. A composicao final das particulas do p6 da

liga processada é agora equivalente ao comeco da mistura do p6 (WEBER,1980).
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Figura 5 - Formacao da solucdo solida
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Qualquer impureza introduzida no sistema inadvertidamente provenientes das
esferas ou pela superficie interna de moinho, séo refinados e uniformemente distribuidos.
Consequentemente, as impurezas néo estdo na forma de grandes inclusdes que podem estar
presente em pd fabricado pelos processos como atomizagdo. A microestrutura,
extremamente deformada das particulas do pd, é transformada para a ordem de tamanho de
um gréo submicrémetro (HOTZIER, 1980).

2.2. LIGAS DE Fe-Si

Depois que Hadfield, no fim do século 19, verificou que a resistividade do Fe era
extremamente aumentada pela adigdo do silicio, o que contribuia para a reducéo das perdas
causadas pelas correntes parasitas, ligas de Fe-Si tem sido extensivamente utilizada na
industria eletro eletrbnica como material magnético macio.

A partir da descoberta de Hadfield, iniciou-se todo o desenvolvimento tecnoldgico
da fabricacédo e utilizacdo do ago silicio. Preliminarmente, foram desenvolvidos os nos de
grédo ndo orientados (GNO), nos quais a estrutura cristalina ndo possui orientacéo definida,
proporcionando facilidade de passagem do fluxo magnético em qualquer direcéo
(anisotropia magnética). Esse tipo de ago é particularmente indicado para uso em estatores
de maquinas elétricas rotativas.

Em 1934, Norman Goss desenvolveu um método de produgdo de chapas de ago
silicio de gréos orientados (GO), cuja estrutura cristalina possui uma diregdo preferencial
de magnetizacéo, o que potencializou a utilizacdo em ndcleos de transformadores.

Quando medidas na direcdo paralela a dire¢do de magnetizagdo, as perdas
magnéticas dos acos silicio GO séo inferiores aquelas dos acos silicio GNO.

Atualmente, s&o disponiveis comercialmente trés grandes classes de aco GO:

0 Normal: (RGO — Regular Grain Oriented);
0 Alta Indugdo: (HGO — High permebiality Grain Oriented, ou HiB);
o Com refino de dominios: (DR — Domain Refined).
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As ligas constituem uma combinacdo de duas ou mais variedades de atomos,
resultando em uma substancia que apresenta alteragdes por vezes muito profundas, tanto
nas propriedades fisicas como quimicas, em relagdo aos elementos correspondentes.

As ligas de Fe-Si segundo (WOOD, 1996) possuem um sistema cubico com grupo
espacial P213.

Um diagrama relativamente simples que permite descrever fendmenos como
modificagdes estruturais que podem ocorrer a diversas temperaturas é o diagrama de fase
(Figura 6). Esses diagramas - chamados “diagrama de equilibrio”, “diagrama de
constituicdo” ou “diagrama de fase” - sdo obtidos por método de raios-X, analise térmica
(ou seja, “curvas de resfriamento”), medidas métricas, medida de condutibilidade elétrica,

etc.

Weight Percent Silicon

Temperature °C

a 10 20 30 40 S0 60 70 80 20 100

Fe Atomic Percent Silicon Si

Figura 6 - Diagrama de fase do Fe-Si (CRANGLE, 1954)
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2.3. PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

As pesquisas realizadas muitas vezes tomam vérios meses de trabalho de
pesquisadores e técnicos. Uma otimizagdo desses experimentos pode ser feita baseado em
principios estatisticos. Pode-se extrair o maximo de informacéo Util fazendo um numero
minimo de experimentos, poupando assim tempo e material, além de aperfeicoar 0s
resultados.

Como foi visto, a mecanosintese infere um grande numero de varidveis. Um
estudo através de um planejamento fatorial para a liga estudada é de fundamental

importancia, definindo no processo, os fatores mais influentes.

2.3.1. Planejamento Fatorial

Um planejamento fatorial é aquele no qual se investigam todas as possiveis
combinagdes dos niveis dos fatores em cada ensaio (BOX, 1978). O efeito de um fator
pode ser visto como a mudanca sofrida pela variavel resposta quando se passa do nivel
baixo para o nivel alto do fator. Normalmente, este é conhecido como o efeito principal,
porque se refere aos fatores de interesse primordial do experimento. O efeito principal de
um fator x; € a diferenca da resposta média entre o primeiro e segundo nivel desse fator. Se
o efeito do fator x; depende do nivel do fator x,, entdo existe uma interagdo entre os fatores
X1 € X

Os planejamentos fatoriais possuem distintas propriedades utilizadas
(MARTINEZ, 2000):

o Direcionar a pesquisa.

o Indicar o tamanho da amostra a ser selecionada.

o Permitir fazer mdltiplas comparagbes, e consequentemente facilitar o
desenvolvimento e critica dos modelos.

o Proporcionar estimadores de parametros altamente eficientes (estimadores de

parametros com variancia pequena).
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Para se realizar um planejamento fatorial completo, deve-se realizar experimentos
em todas as combinagOes possiveis dos niveis dos fatores. Cada um desses experimentos
em que o sistema é submetido a um conjunto de niveis definidos (por exemplo:
temperatura fixada em 25°C e moinho do tipo planetario), € um ensaio experimental.

O modelo estatistico usado para descrever as respostas de um planejamento fatorial
(BARROS, 2010) é formulado em termos dos efeitos por unidades de x; e X, onde X; € 0
tempo de moagem e x, a velocidade de rotagdo. Para um planejamento 22, a resposta
observada no nivel (x1,x2) é considerada como uma varidvel aleatdria y(xi, X2). Essa
varigvel se distribui em torno de uma certa média populacional n(xi, x2), com uma certa

variancia populacional 6%(x1, X2). Logo,

y(x1,%2) = nlxy, x3) + e(xq,x2)
Equacéo 1

Onde, (X1, X2) representa o erro aleatdrio com que as respostas flutuam em torno da
média populacional definida pelos valores de x; e x2. Esse erro é calculado com base nas 4
amostras repetidas no ponto central.

Planejamentos fatoriais de dois niveis (22) podem estimar os efeitos principais e
interacbes do experimento. Tal modelo postula que a média populacional n(xi, X2) €

representada adequadamente pelo polinGmio:

Y= Lo+ P1.x1F Po. X+ Pr2. X1 X
Equacéo 2

Para determinar exatamente os valores dos B°s, é necessario realizar um numero
infinito de experimentos, pois séo valores populacionais. Sendo assim valores calculados a
partir dos 8 experimentos (4 amostras do planejamento mais 4 amostras repetidas do ponto

central) realizados servirdo de estimativas desses valores. Logo,

Y(x1.x2) = H(x1.x2) = bg + by.x1 + by x5 + byp.X1. X
Equacédo 3
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Pode-se encontrar o vetor de regressdo b, que sdo os valores populacionais da
equacdo, atraves do método dos quadrados minimos utilizando estimadores populacionais

encontrados nos experimentos, utilizando:

b= (XtX)'lth/
Equacéo 4

No caso do modelo ndo possuir um bom ajuste, adequa-se o polindmio da Equagédo
2 com a adicdo de termos que propiciem um melhor ajuste, a exemplo de termos

quadraticos.

2.4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.4.1. Microscopia de Varredura Eletronica (MEV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) é um tipo de microscopio
eletrbnico capaz de produzir imagens de alta resolugdo da superficie de uma amostra.
Devido a maneira com que as imagens sdo criadas, imagens de MEV tem uma aparéncia
tridimensional caracteristica e sdo Uteis para avaliar a estrutura superficial de uma dada
amostra.

Em um MEV tipico, os elétrons sdo emitidos a partir de um cétodo (filamento) de
tungsténio ou hexaboreto de lantanio (LaBs) e acelerados através de um anodo, sendo
também possivel obter elétrons por efeito de emissdo de campo. O tungsténio é tipicamente
usado por ser o metal com mais alto ponto de fusdo e mais baixa pressdo de vapor,
permitindo que seja aquecido para a emissdo de elétrons. O feixe de elétrons, o qual
normalmente tém uma energia que vai desde as algumas centenas de eV até 100keV, é
focalizado por uma ou duas lentes condensadoras, em um feixe com um ponto focal muito
fino, com tamanho variando de 0,4 a 0,5 nm. Este feixe passa através de pares de bobinas

de varredura e pares de placas de deflex&o na coluna do microscépio.
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Tipicamente as lentes objetivas, as quais defletem o feixe horizontal e
verticalmente para que ele varra uma area retangular da superficie da amostra.

Quando o feixe primario interage com a amostra, 0s elétrons perdem energia por
dispersdo e absor¢cdo em um volume em forma de gota, conhecido como volume de
interacdo, o qual se estende de menos de 100 nm até em torno de 5 um para dentro da
superficie da amostra. O tamanho do volume de interacdo depende da energia dos elétrons,
do numero atdmico dos 4tomos da amostra e da densidade da amostra. A interagdo entre o
feixe de elétrons e a amostra resulta na emissdo de elétrons secundarios, elétrons retro
espalhados, elétrons Auger, raios-x Bremstralung, raios-x caracteristicos, radiagdo
eletromagnética na regido do infravermelho, do visivel e do ultravioleta, fonons além de
causar aquecimento da amostra.

O microscopio eletronico de varredura (MEV) é um equipamento capaz de
produzir imagens de alta ampliacdo (até 300.000x) e resolucdo. As imagens fornecidas
pelo MEV possuem um caréter virtual, pois o que é visualizado no monitor do aparelho é a
transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrério da radiacdo de luz a qual
estamos habitualmente acostumados. O principio de funcionamento do MEV consiste na
emissdo de feixes de elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo),
mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa
variacdo de voltagem permite a variacdo da aceleracdo dos elétrons, e também provoca o
aquecimento do filamento. A parte positiva em relacdo ao filamento do microscopio
(eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando numa aceleragcdo em
direcdo ao eletrodo positivo. A correcdo do percurso dos feixes € realizada pelas lentes
condensadoras que alinham os feixes em dire¢do a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o

foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra analisada.

Preparacéo de amostras

Espécimes de metal ndo exigem nenhuma preparacdo especial, a ndo ser cortes
para caber na cdmara de amostras e algum seccionamento se necessario.

Espécimes solidos ndo condutivos devem ser cobertos com uma camada de
material condutivo, exceto quando observados com Ambiente de Vacuo Variavel. Uma
cobertura ultrafina de material eletricamente condutiva é depositada tanto por evaporagao

de alto vacuo quanto por sputter de baixo vicuo na amostra. Isto é feito para prevenir a
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acumulacdo de campos elétricos estaticos no espécime devido irradiacéo elétrica durante a
producdo da imagem. Tais coberturas incluem ouro, ouro/palédio, platina, tungsténio,
grafite, etc. Outra razdo para a metalizagdo, mesmo quando ha condugdo mais do que
suficiente, é para melhorar o contraste, esta situacdo é mais comum na operagdo de

microscopios eletronicos de varredura por emissdo de campo (field emission SEM).

2.4.2. Difragdo de Raio X

7

A difracdo de raios-X é uma das principais técnicas de caracterizacdo
microestrutural de materiais cristalinas, tendo diversas aplicagdes areas de engenharia,
ciéncia dos materiais, metalurgia, quimica, dentre outras.

Os raios-X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem
perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou espalhamento coerente). O
féton de raios-X ap0s a colisdo com o elétron muda sua trajetoria, mantendo, porem, a
mesma fase e energia do foton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatéria, pode-
se dizer que a onda eletromagnética € instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida.
Logo, cada elétron atua como centro de emissdo de raios-X.

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira
sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias préximas
ao do comprimento de onda da radiagdo incidente, pode-se verificar que as relagdes de fase
entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que efeitos de difracdo dos raios-X podem
ser observados em varios angulos.

Considerando-se dois ou mais planos de uma mesma estrutura cristalina, as
condicdes para que ocorra a difracdo de raios-X (interferéncia construtiva ou numa mesma
fase) véo depender da diferenga de caminho percorrida pelos raios-X e o comprimento de

onda da radiacdo incidente. Esta condigdo é expressa pela lei de Bragg (Equacéo 5), ou seja:

n.A = 2.d.sene
Equacéo 5

Onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, n

corresponde a um numero inteiro (ordem de difracdo), d a distancia interplanar para o
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conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e e ao angulo de incidéncia

dos raios-X (medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos).

®
@----0-- "'—w::’-—-\ﬁ-ﬁ;

-~
-‘"h
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Figura 7 - Desenho esquematico da difracdo de raios-X

A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do nimero de elétrons
no atomo; adicionalmente, os atomos séo distribuidos no espaco, de tal forma que os varios
planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de 4tomos ou elétrons,
fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia, distintas para 0s

diversos planos cristalinos.

2.4.3. Espectros de Mossbauer

A Espectroscopia Mdssbauer, que faz uso das energias emitidas em transicdes
entre estados nucleares, é uma técnica experimental de grande preciséo e € utilizada nos
mais diversos campos da Ciéncia, desde a pesquisa fundamental em Fisica até o estudo de
tecidos bioldgicos. O efeito de Mdssbauer € um fendmeno de absorcéo ressonante de raios
Y, sem recuo, pelo ndcleo de atomos como 119 Sn e 57 Fe.

A espectroscopia Mdssbauer é uma técnica bem adaptada a caracterizacdes de
produtos elaborados por mecanosintese, posto que, permite a0 mesmo tempo uma analise
estatistica e local de amostras nanocristalinas, onde os grdos tém tamanho na ordem de
alguns nanémetros e na qual uma fracdo importante dos &tomos é influenciada pelo

contorno de gréo.
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2.4.4. Fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios-X € uma poderosa técnica ndo destrutiva que permite ndo
s6 uma andlise qualitativa (identificacdo dos elementos presentes numa amostra), mas
também quantitativa, permitindo estabelecer a proporcdo em que cada elemento se
encontra presente.

Na fluorescéncia de raios-X usa-se uma fonte de radiagdo gama (ou radiacédo X de
elevada energia) para provocar a excitagdo dos atomos da substancia que pretendemos
analisar. Os fotons gama emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos atomos da substancia
através de efeito fotoelétrico, deixando esses atomos em estados excitados. Com elevada
probabilidade, os elétrons arrancados ao a&tomo por efeito fotoelétrico situam-se nos niveis
mais K ou L. Quando passa o periodo de excitacdo do atomo, podemos observar fotons X
correspondentes as transicoes electronicas L— K, M—K ou M—L. O espectro de energia
correspondente a estas transicfes é Unico para cada tipo de elemento, permitindo fazer a
sua identificacdo. O tipo de fonte excitadora depende da regido do espectro que se

pretende analisar.

2.4.5. Modelo de Rietveld (Programa TOPAS)

O padrdo de difracdo de um material cristalino pode ser entendido como um
conjunto de picos individuais cujas caracteristicas dos picos: altura, posicéo, largura, forma
e area sdo dependentes do tipo de atomos e de sua posicdo no agrupamento atdmico
repetitivo que forma um cristal. O programa TOPAS utiliza os padrdes (disponiveis em
banco de dados como ICDD*, JCPDS? e PDF®) encontrar essas fases e quantifica-las.

O modelo estrutural adaptado por Rietveld (YOUNG, 1995) inclui varios tipos de
parametros, entre 0s quais: pardmetros da estrutura cristalina, parametros do perfil das

reflexdes, parametros globais, parametros da intensidade.

! International Centre for Diffraction Data
2 Joint Committee on Powder Diffraction Standards
® powder Diffraction File
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O meétodo de Rietveld é amplamente reconhecido na analise estrutural de quase
todos os materiais cristalinos ndo disponiveis na forma monocristais. Nos Gltimos anos o
meétodo de Rietveld tem se firmado como uma ferramenta para analise quantitativa de fases
e tem sido extensivamente utilizado nas areas de ciéncia dos materiais e geologia. Outro
campo em que a aplicagdo do método de Rietveld vem crescendo é o de analise de
tamanho de cristalito e micro-deformagao por difragéo de raios-X.

Este método tem como caracteristica fundamental o ajuste de um difratograma a
um padrdo difratométrico permitindo assim extrair informacfes da estrutura cristalina e
informagdes analiticas dos materiais.

Os parametros da estrutura cristalina incluem: as coordenadas (X,y,z) da posi¢éo
dos atomos na célula unitaria os deslocamentos atdmicos; a densidade ocupacional das
posicOes atdmicas; as dimensbes (a,b,c) da célula unitaria e os angulos (a,b,g) entre 0s
vetores; tensdes e deformacdes; textura; tamanhos de cristalitos; discordancia e defeitos
planares (GOBBO,2003).

Esses pardmetros permitem calcular, através de um algoritmo, um padréo
difratométrico adequado a fase que se pretende estudar, o qual é comparado com o
difratograma observado; a diferenga entre ambos é entdo minimizada fazendo variar os
parametros no modelo estabelecido, utilizando um processo de minimizagdo baseado no
principio dos minimos quadrados. Esta operagéo é denominada de refinamento estrutural.

Desta forma, o método de Rietveld € um método iterativo que envolve o
refinamento de um difratograma a partir do ajuste do padrdo difratométrico, registrado na
forma digitalizada, de uma amostra experimental simples ou com varias fases.

O método pode utilizar um ajuste empirico a partir da forma do pico ou um ajuste
a partir de pardmetros fundamentais que sdo caracteristicas experimentais. No ajuste
empirico, 0 método utiliza para modelar a forma do pico fungdes tais como: de Gauss,
Lorentziana, Voigt, Pseudo-Voigt e Pearson VII.

No ajuste por pardmetros fundamentais de difracdo de raios-X, o método de
Rietveld considera: o comprimento e a largura das fendas de incidéncia e divergéncia; o
comprimento e a largura da fonte; as fendas Soller; o comprimento e a largura da fenda do

detector e o raio primario e secundario do gonidmetro.
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CAPITULO III

3.1. METODOS E MATERIAIS

3.1.1. Processos de obtencéo da liga

Para o presente trabalho foram estudadas ligas de Fe-Si com a composigdo atdmica
50% de Ferro e 50% de Silicio. A massa total para composicao da liga foi de 15 gramas,
sendo 5,0194 gramas de Silicio com grau de pureza de 99,9999% produzido pela Merck e
9,9806 gramas de Ferro com grau de pureza de 99,9999% produzido pela Riedel-de Haén.

A estequiometria da composicdo foi realizada em uma balanca de preciséo
SHIMADZU aux220, com resolucdo de 0,1mg, capacidade maxima de 220g e minima de
10mg.

Depois de realizada a estequiometria, os pds foram colocados em uma jarra de aco
com 75ml. Esferas de agco de 10mm de diametro foram acrescentadas a jarra na sequencia.
A proporgdo de peso entre as esferas e o composto Fe e Si foi de 10:1, logo, 15 gramas do
composto Fe e Si para 150 gramas de esferas de ago.

As jarras foram fechadas e conectadas a uma bomba de vacuo e a um cilindro de
argdnio (conforme Figura 8). Através de uma valvula da tampa da jarra (composta por um
pistdo e uma mola) a bomba de vacuo succionou o ar dentro da jarra. Apds alguns minutos,
fechamos a vélvula que liga a bomba a jarra e introduzimos na jarra o gas argonio. O
processo é repetido mais uma vez, de forma que ao inserir o argdnio, a pressao negativa
dentro da jarra ndo seja totalmente quebrada, garantindo a presenca do gas inerte argdnio e

o fechamento da jarra por succao.
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Figura 8 - Esquema de insercdo de argbnio na jarra

Bomba de vacuo;

Manometro 1, para controle de presséo dentro da jarra;

Jarra;

Man6metro 2, para controle de da quantidade de argonio injetada;
Cilindro de argonio;

o g~ w D

Valvula de entrada e saida da jarra.

As condigdes de moagem foram determinadas de modo a privilegiar o inicio da
formacéo de fase Fe-Si. O planejamento fatorial 22 com ponto central foi utilizado para
analise das variaveis rotacao [rpm] e tempo de moagem [h].

Para se obter uma boa estimativa dos erros, quatro experimentos no ponto central
foram realizados, sendo assim possivel avaliar a significancia dos efeitos ou coeficientes

para a metodologia de superficie de resposta, totalizando assim 8 ensaios.

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo [h] 5 20 5 20 12,5 12,5 12,5 12,5
Rﬂtl)arﬁ?o 180 180 240 240 210 210 210 210

Tabela 1 - Tempo de moagem e velocidade de rotacdo dos experimentos
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Figura 9 - Planejamento Fatorial 22 com ponto Central

O p6 foi moido em um moinho de esferas planetario FRITTSCH PULVERISETTE

5 (Figura 10) com capacidade rotacional maxima de 360 rpm, comportando no maximo de

quatro jarras dispostas de forma a balancear o prato giratério.

Figura 10 - Moinho de esferas planetario FRITTSCH PULVERISETTE 5

Neste tipo de moinho, o sentido de rotacdo do prato e das jarras é oposto. Este

movimento faz com que a acdo da forca centrifuga contribua para criar o efeito de
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cisalhamento das esferas, que sao forgadas contra a parede da jarra antes de serem lancadas

com grande energia contra a parede oposta da jarra, ocasionando o choque mecanico.

3.1.2. Fluxograma de processos

O fluxograma abaixo corresponde aos processos para obtencédo e caracterizacdo das

amostras:
. Planejamento Fatorial
|
Q Estequiometria da composi¢éo
I
@ Insercéo do gas inerte
|
' Moagem
I x
Caracterizagdo
! I Difracdo de l L l~ Espectroscopia . .
M Raio-X _ Fluorescéncia h_..;; de Méssbauer Microscopia
L

TOPAS

Figura 11 - Fluxograma de fases para elaboracéo e caracterizagao da liga Fe-Si

3.2. CARACTERIZAGCAO DAS AMOSTRAS



43

3.2.1. Difragéo de raio-X

A difratometria de raios-X (DRX) foi utilizada para acompanhar a evolugdo das
fases, quantificar e estimar parametros de rede.

As amostras pds processadas foram dispostas no porta amostra e prensadas com um
vidro de forma a ndo orientar os grdos. Utilizou-se um difratdmetro de raios-X-SIEMENS
D5000, sendo empregado a radiagdo CuKa, cujo comprimento de onda é A = 1,5406A. Os
ensaios foram realizados a temperatura ambiente (298,15K), com tensdo de 50kV, corrente
de 40mA, passo de 0,01°, tempo por passo de 2s, angulo 20 (2-theta) variando de 25 a 85

graus e fenda 2mm.

a. Analise no programa TOPAS

O programa utiliza os arquivos RAW gerados pelo difratdmetro de raio-X para
ajustar suas curvas a um padrdo difratométrico permitindo assim extrair informagdes da
estrutura cristalina e informag@es analiticas dos materiais.

O software foi programado para as condig¢Ges as quais o difratograma foi obtido.
Os difratogramas padrdes do Fe, Si e Fe-Si que foram obtidos no banco de dados ICSD* e

utilizados na obtencéo das fases séo:

Powder Pattern of ICSD Coll.Code: 522568

Published Crystal Structure
3 —Fe - 1933 Owen EA. Yates
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Figura 12 - Difracdo de raio -X padrao do Ferro (OWEN, 1933)

* Inorganic Crystal Structure Database
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A figura acima caracteriza o ferro o, que € 0 que se encontra na temperatura
ambiente, até os 788 °C. O sistema cristalino é ferromagnético e possui uma rede cubica de

corpo centrado (CCC). Possui grupo espacial Im-3m.

Powder Pattern of ICSD Coll.Code: 659044
—35i - 1994 Kohno A. Aomine

Published Crystal Structure
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Figura 13 - Difracdo de raio X padrdo do Si, (KOHNO,1994)

O silicio comercial é obtido a partir da silica de alta pureza em fornos de arco
elétrico reduzindo o 6xido com eletrodos de carbono numa temperatura superior a 1900 °C.

Possui grupo espacial Fd-3m e uma estrutura cubica de face centrada (CFC).

Published Crystal Structure Powder Pattern of ICSD Coll.Code: 81495

—Fe 5i - 1996 Wood 1.G.. Dav
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Figura 14 - Difracdo de raio X padrao do Fe-Si, (WOOD,1996)

Apos a insercdo das cartas dos elementos no programa, foi feita a otimizacdo dos

pardmetros para melhorar o fitting (diferenca entre difratograma e curva tedrica).
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3.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os pds moidos foram postos em dispersd@o em solucdo de &lcool isopropilico
(CH3;CHOHCHEg), posteriormente a solucéo foi colocada em um aparelho ultrassom para
desaglomerar o maximo possivel os p6s. Em seguida, foi retirada uma gota da solucéo,
colocada no porta-amostra e levada para secagem na estufa. Para finalizar a preparagdo da
amostra, foi utilizada uma maquina EMITECH K550x para recobrir com ouro a mesma,

dando a condutividade necessaria para amostra poder ser lida pelo MEV.

3.2.3.  Fluorescéncia de raio-X

Através da técnica de fluorescéncia de raio-X, foi possivel mensurar a
contaminagdo por outras materiais nas amostras de Fe-Si.

As amostras foram preparadas para fluorescéncia na prensa. A prensa foi
previamente limpa com alcool isopropilico. Foram retiradas 2 gramas de cada amostra, que

foram prensadas a 85KN, formando uma pastilha solida de 15 mm de didmetro.

3.2.4. Espectroscopia Mossbauer

As analises de Espectrometria de Mdssbauer foram realizadas na Universidade
Federal do Ceara — UFCE. A técnica permite observar a evolucédo cinética de formacéo do
composto Fe-Si.

A aplicacdo mais comum da espectroscopia Mdssbauer no magnetismo é a
caracterizacéo de materiais por meio da determinagéo da temperatura de transigdo de fase,
da andlise de fases e das transicOes, e da relagdo entre estruturas cristalinas e 0s campos
magnéticos internos dos materiais. Naturalmente, o *>'Fe é a peca chave na grande maioria
destes estudos, sendo que boa parte dos modelos é baseada em perturbacdes de sua

estrutura hiperfina.
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CAPITULO IV

4.1. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi realizada nas amostras com velocidade
rotacdo padrao de 180 rpm e com os tempos de moagem de Oh, 3h, 5h, 10h e 20h.
Foram feitas varreduras com dois focos em todas as amostras. A primeira foca a

morfologia da particula, e a segunda nos da um grau de comparagao de tamanho devido a

fixacdo do foco em uma escala de 100um.

Mag= 100KX WD= 14 mm ‘Signal A » SE1 Date :15 Feb 2011 100pm
EHT = 1000V  Aperture Size » 0.00 um  Photo No. = 616 Time 5:44:24 —

I

—

Mag= 250X  WD= 14mm Signal A = SE1 Dato 15 Feb 2011
EHT=1000KV  Apedure Size = 30.00pm  PhotoNo. =617 Time 54529

Figura 15 - MEV para amostra pré-moida

A microscopia da Figura 15 mostra a simples mistura de p6 de Fe e Si antes da
moagem. As particulas se encontram em seu estado bruto, com contornos irregulares e
diferentes tamanhos.
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20pm Mag= 200KX WOD= 16mm Signal A = SE1 Date :15 Feb 2011 Mag= 250X WD= 16mm Signal A = SE1 Date :15 Feb 2011
'—' EHT=1000&V  Aperture Size = 30.00 ym  Photo No. = 618 Time 54804 '—' EHT =1000&V  Aperture Size = 30.00 um  Photo No. = 620 Time 54919

Figura 16 - MEV para amostra com tempo de moagem de 3h a 180rpm

Com poucas horas de moagem, 0 composto apresenta a reducdo do tamanho das
particulas e uma aglomeracdo caracteristica do processo, ou seja, particulas reduzidas
devido ao choque mecanico entre esferas, pd e a jarra, seguido da aglomeragdo devido a

solda por micro forjamento (elevacéo de energia na jarra).

10pm Mag= SO00KX WD= 17mm Sagnal A = SE1 Date :15 Feb 2011 100pm Mag = 250 X WD= 17 mm Sagnal A = SE1 Date :15 Feb 2011
————] EHT=1000kV  Aperture Size = 30.00pm  Phota No. = 621 Time 554:31 — EHT =1000KV  Aperturs Size = 3000 um  Photo No. = 624 Time 55758

Figura 17 - MEV para amostra com tempo de moagem de 5h a 180rpm
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Mag= 1000KX WD= 14mm Signal A = SE1 Dato 15 Feb 2011 Mag= 250X  WD= 14mm Signal A = SE1 Dato 15 Feb 2011
EHT =1000KV  Aperture Size = 3000 um  PhotoNo. =625 Time 60333 — EHT =1000KV  Apedture Size = 30.00pm  PhotoNo.= 628 Time 606:47

P’

Figura 18 - MEV para amostra com tempo de moagem de 10h a 180rpm

L 0L m ol =
Mag= 1000KX WD= 18mm Signal A = SE1 Duate :15 Feb 2011 100um

2pm Mag= 250X  WD= 15mm Signal A = SE1 Date :15 Feb 2011
— EHT =1000KV  Aperture Size = 3000 4m  PhotoNo. =630 Time 0957 —

EHT =1000KV  Aperture Size = 3000 um  Photo No. = 634 Time £:12:30

Figura 19 - MEV para amostra com tempo de moagem de 20h a 180rpm

Os po elementares de Fe e Si que inicialmente tinham diferentes tamanhos, forma

e distribuicéo, agora encontram-se em diferente estado. Pode-se observar que ao longo do

tempo de moagem, ocorre uma esferoidizacdo das particulas, bem como a reducédo e a
homogeneizacdo do tamanho da mesma.

Como foi visto nas analises de difracdo de raio-X, mesmo com 20h de moagem, a

amostra contem pouca formacdo de solugdo solida, logo, ndo se observa estruturas

lamelares nas particulas.
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4.1.2. Analise de Fluorescéncia

O nivel de contaminacdo pode diferir sobre diferentes condi¢des processamento
devido as circunstancias de obtencdo do pd. S&o dependentes do tipo de moinho, da
intensidade da moagem, da natureza do po, da natureza do meio e da jarra, da atmosfera
ambiente, da relagdo de peso do pé/esfera, dentre outros.

Observou-se na literatura, como (SURYANARAYANA,1999) e
(GOODWIN,1996), a superioridade de determinados moinhos e de préticas sobre outros.
Mas, investigacdes sistematicas utilizando o mesmo pd e sob condigdes idénticas em

moinhos para observar os niveis de contaminagdo ndo foram empreendidas.

Contaminagao [%]

Amostra Cr | Al | V | Ni | Cu|Mn| TOTAL
180rpm 5h 0,1210,09|0,06 | 0,05|0,03|0,02 0,37%
180rpm 20h | 0,12|0,07|0,06|0,05|0,02 0,02 0,34%
210rpm 12,5h | 0,14 (0,07 | 0,06 | 0,05| 0,03 0,02 0,38%
240rpm 5h 0,37/0,12|0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,02 0,69%

240rpm 20h | 0,25|0,14|0,07|0,06| 0,05 0,02 0,61%
Tabela 2 - Nivel de contaminacdo das amostras do planejamento fatorial

Na Tabela 2, encontramos 0 resultado da fluorescéncia para o planejamento
fatorial que foi realizado, onde foi medida a quantidade de impurezas como: Cr, Al, V, Ni,
Cu e Mn.

Os resultados mostram que o processo da forma como foi realizado, desde a
preparacdo do p6 até o processamento final do mesmo, ndo incorpora uma quantidade
significativa de impurezas no resultado final, ficando abaixo de 0,7% a contaminacédo em

todas as amostras.

4.1.3. Difracéo de raio-X

Os resultados da difragdo de raio-X das amostras do planejamento fatorial foram
indexados, mostrando cada fase presente no p6. A difracdo de raio-X nas diferentes

amostras mostram uma clara indicagdo de mudangas ocorridas no material.
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Figura 20 - DRX do Fe e Si utilizados, Fe+Si pré-moidos Oh

Todos os picos foram identificados como pertencentes a fase Fe,, de estrutura

cubica de corpo centrado, e a fase Si.
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Figura 21 - DRX das amostras do planejamento fatorial a 180rpm
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Figura 22 - DRX das amostras do planejamento fatorial a 240rpm
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Figura 23 - DRX das amostras do ponto central a 210rpm com 12,5h

Os difratogramas mostram, bem definidos, os picos caracteristicos do Fe, Si e Fe-

Si. Eles refletem o tamanho de gréo refinado com o aumento da velocidade de rotacéo e do



54

tempo, bem como desaparecimento gradual dos picos de silicio e a formacédo dos picos de

Fe-Si.
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Figura 24 - Alargamento dos picos a velocidade de rotagdo de 180rpm
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Figura 25 - Alargamento dos picos a velocidade de rotagdo de 240rpm
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Todos os picos de difracdo apresentam um razodvel alargamento na sua area. Tal
alargamento do pico se deve certamente a reducdo do tamanho de gréo e ao aumento das
tensBes internas induzidas por processos caracteristicos da mecanosintese como a fratura,
solda e ressolda.

A Figura 24 e a Figura 25 mostram em detalhe a representacdo evolucéo do pico (1 1
0) correspondente a fase Fe,(Si) com um incremento de 200 [u.a.] entre cada DRX. Os
picos sobrepostos mostram uma reducdo na sua intensidade e alargamento, seguido por
pequenos deslocamentos baixos angulos. Isto pode ser visto como um aumento das

distancias interatdbmicas ou do parametro de rede.

4.1.4. Analise por Rietveld (Programa TOPAS)

O baixo nivel de ruido nos difratogramas obtidos permitiu ao programa TOPAS,
ap6s adequacdo de seus parametros, trabalhar com um fit abaixo de 25%, melhorando

assim a aproximacao das curvas caracteristicas das fases encontradas.
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Figura 26 - Andlise por Rietveld no TOPAS da amostra 1h a 180rpm
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504

Si

4480 %

Fealpha 32.87 %

FeSi

2234 %

-1004
150
-200

Figura 29 - Andlise por Rietveld no TOPAS da amostra 20h a 180rpm



Counts

7007
650
600-
5504
5004
4501
400
350]
3004
2501
2004
1501
1004

504

57

Si 10.16 %
Fealpha 34.49 %
FeSi 55.34 %

k! L "
-100

s ma— I T L I T R - L T T R R

26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74 76

2Th Degrees

Figura 30 - Andlise por Rietveld no TOPAS da amostra 20h a 240rpm

Assim, como resultado das analises no TOPAS para fracdo molar de fases
encontradas nos difratogramas, foi construida a Tabela 2, incluindo os valores codificados
de -1 a +1 quanto a maximo e minimo relativo as condi¢bes de moagem. Isto corresponde
a uma codificacdo das varidveis originais, que facilitam sua utilizagdo no algoritmo

utilizado e significa colocar a origem do eixo das varidveis no centro do plano cartesiano.

Ensaio Tempo Rotagdo %Fe-Si | cod
horas | cod | rpm | cod

1 5 -1| 180 -1 463 1

2 20 1| 180 -1 22,34 -1

3 5 -1 240 1| 850| -1

4 20 1| 240 1| 5514| 1

Tabela 3 - Amostras do planejamento fatorial com valores codificados entre -1 e +1

Ensaio Tempo Rotagdo %Fe-Si | cod
horas | cod | rpm | cod

5 12,5 0| 210 0| 1881 O

6 12,5 0| 210 0| 1965| O

7 12,5 0| 210 0| 2324| 0

8 12,5 0| 210 0| 21,00 O

Tabela 4 - Amostras repetidas do ponto central com valores codificados entre -1 e +1

Os valores codificados encontrados para as fragdes molares sdo resultado da

multiplicag&o dos valores codificados de rotacéo e tempo de moagem. A necessidade de se
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codificar os valores se deve ao fato de facilitar a interpretacéo estatistica modificando o

ponto central dos experimentos para coincidir com o eixo.

4.15. Modelo estatistico e efeito das variaveis

Os valores de fragdo volumétrica obtidos e codificados sdo de suma importancia,
pois assume-se que o sistema estudado é regido por alguma funcédo descrita pelas variaveis
do processo.

Sendo a matriz X formada pelos valores codificados e acrescentada de uma coluna

de valores unitérios, encontramos assim o vetor b formulamos o modelo:

%Fe —Si =2166+9,17.t+16,08.w+ 7,23.t. w
Equacéo 6

Onde:
t = tempo de moagem;

w = velocidade de rotagéo.

Os efeitos das varidveis podem ser calculados pelas diferengas entre as respostas

medias no nivel superior menos as respostas médias nos niveis inferiores.

Tempo [h] 32,18%
EFEITO |Rotacédo [rpm] 18,34%
xR 14,47%

Tabela 5 - Efeito do tempo de moagem, velocidade de rotacao e interagao

Esses valores indicam que a fracdo volumétrica de Fe-Si sobe 32,18%, quando o
tempo de moagem passa de 5h (nivel inferior) para 20h (nivel superior), em média,
enquanto que a mesma sobe para 18,34% quando a velocidade de rotagdo passa de 180rpm
(nivel inferior) para 240rpm (nivel superior).

Tal efeito se d& devido a baixa variacdo utilizada de velocidade de rotacdo (60rpm)

e a alta variacdo utilizada na variavel tempo de moagem (15h) somada as caracteristicas do
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sistema utilizado que, devido a sua configuragdo (tamanho e homogeneidade das esferas,
relacdo de massa, e etc.), possui baixa energia.

O efeito de interacdo TxR entre as varidveis é inferior aos demais efeitos. Sua baixa
significancia é confirmada pela diferenca entre o efeito do tempo de moagem e da
velocidade de rotacéo.

Através do planejamento fatorial com ponto central, podemos ter uma boa
estimativa de erros para o modelo semi-empirico utilizando poucos experimentos. Assim,
utilizando os quatro experimentos no ponto central, obtemos a matriz de variancia-

covariancia:

V(b) = (X*X)~1s?
Equacédo 7

A matriz é simétrica e os elementos de sua diagonal sdo as variancias dos
parametros de regressdo e os elementos fora da diagonal sdo as covariancias. A raiz
quadrada dos elementos da diagonal principal da matriz determinam os erros padrfes dos
coeficientes do modelo:

%FeSi =2166+9,17.t+ 1608w+ 723.t.w
+068 *+097 =+0,97 + 0,97

Equacéo 8
4
3
2

2
1 *— L 4 L 2
I5)
-g O T T T T T T T T T T T 1
‘gl) 5 10 15 200 25 30 35 40 45 50 55 60
L.
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Valores obtidos de Fe-Si [%]

Figura 31 - Variagdo de residuos entre modelo e valores amostrais
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Analisando os residuos, pode-se ver que o modelo possui uma boa concordancia
com os valores amostrais, tendo uma variagdo menor que 3%. Os residuos séo distribuidos
aleatoriamente, ndo apresentando uma tendéncia que evidencie uma possivel melhora na
falta de ajuste.

A anélise de variancia pode confirmar a significancia do modelo. Essa estimativa
pode ser interpretada como uma medida aproximada do erro médio (quadratica) que pode-
se cometer usando a equacéao de regressao para prever a resposta de %Fe-Si.

Utilizando as equacBes para ANOVA?® abaixo, temos:

m N
Regress&o SQr = z G, - )?
12 J
m N
Residuos SQ, = z Z(yij —¥1)?
12 J
m N

Falta de Ajuste SQfaj = z Z(yl —7,)?
iJ

m M

Erro Puro SQep = ZZ()/U - )?
J

i

Equacdo 9 - Equacdes para analise de variancia

Fonte de variacdo Soma quadratica N° de GL Média quadratica
Regressao 1580,60 2 790,32
Residuos 19,03 4 4,76
Falta de Ajuste 7,82 2 3,91
Erro Puro 11,21 2 5,61
Total 1599,73 6

% de variagdo explicada: 98,81%

% maxima de variacdo explicavel: 99,30%

Tabela 6 - Andlise de variancia para modelo semi-empirico

® Analysis of Variance



O tamanho relativamente pequeno de erros indica que este modelo é significante.
Como o valor de MQrj/MQep N0 € estatisticamente significativo, ndo ha evidéncia da falta
de ajuste. Na regido investigada, a superficie de resposta é descrita satisfatoriamente pelo
modelo encontrado, que define a superficie de resposta na figura abaixo.

Percentual formado da fase FeSi
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Figura 32 - Superficie de resposta para a formacao da liga Fe-Si

A superficie de respostas permite informar o percentual de fase Fe-Si em funcéo
das variaveis tempo de moagem e velocidade de rotagdo, servindo de estimativa para
ensaios complementares.

Segundo (BARROS, 2010), modelos empiricos sdo modelos locais, isto €, modelos
aplicaveis apenas a uma determinada regido. Esta caracteristica torna a extrapolagdo uma
atividade bastante arriscada, que para serem validadas, necessitam ser testadas com
experimentos confirmatdrios. Logo, o modelo obtido € valido para o intervalo de fragdo
volumétrica de Fe-Si de 0% a 50%.
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4.1.6. Evolugdo do parametro de rede

Algumas amostras complementares foram realizadas para melhor compreenséo da
evolucdo do parametro de rede. A rotacdo de 180rpm foi utilizado os seguintes tempos de
moagem: 1h, 3h e 10h.

Como foi visto nas analises de difracdo de raio-X, a mecanosintese resultou em um
alargamento dos picos de Fe, e na diminuicdo da intensidade dos picos de Si. Esta
diminuicéo é atribuida ao desaparecimento do Si, isto é, a fracdo volumétrica do elemento

Si diminui com o incremento do tempo de moagem.
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Figura 34 - Andlise por Rietveld no TOPAS da amostra 10h a 180rpm
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Figura 35 - Andlise por Rietveld no TOPAS da amostra 10h a 240rpm

A formacdo por mecanosintese do composto intermetélico Fe-Si pode ser
identificada através do grafico de evolucdo do parametro de rede do Fe, em funcdo do
tempo de moagem. Nas velocidades de rotagdo utilizadas, as mudangas estruturais no

processo de mecanosintese mostram duas regides distintas.
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=0—180rpm —@=240rpm

Figura 36 - Evolugéo do parametro de rede do Fe,(Si)

Em um primeiro momento, o parametro de rede € crescente, 0 que acontece até 0s
pontos de inflexdo da curva as 10h de moagem para 180rpm e a 5h para uma rotacao de
240rpm. Nestes pontos, ocorre uma mudanga no sinal da segunda derivada, fazendo com
que o parametro de rede tenha uma tendéncia de reducéo.
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A expansdo pode ser explicada devido a transicdo de ordem-desordem induzida
pela mecanosintese, além da introducdo de atomos de Si na célula unitaria de ferro,
formando um composto intermetalico Fe(Si). Fato semelhante também foi observado por
(MOUMENI, 2002) ao trabalhar com ligas de Fe50%-Co.

De fato, o aumento gradual da fracdo volumétrica de Fe, foi observada nas

analises de Rietveld no programa TOPAS.
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Figura 37 - Evolugéo da fragdo volumétrica a 180rpm

A fracdo volumétrica do Fe, cresce até sua super saturacdo (10h de moagem para
180rm), e a partir desde momento, seu crescimento estabiliza e 0 mesmo comeca a formar
0 composto intermetalico Fe-Si, que pode ser visto na Figura 37. Isto se da devido a

provavel transformacdo da fase desordenada A2 para fase ordenada DO3 (Fe-Si).

4.1.7. Ensaiosde Mdssbauer

Os ensaios de Mdssbauer ndo indicaram uma presenca representativa da fase de Fe-
Si, 0 que confirma os dados de fracdo volumétrica da fase obtidos no programa TOPAS.

Conforme 0 mesmo, a amostra com tempo de moagem de 20h e velocidade de rotagéo de
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240 rpm uma quantidade de fase Fe-Si mais pronunciada. Isto pode ser visto pelo pico

duplo caracteristico da fase Fe-Si no espectro de Mossbauer da amostra (Figura 38).
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Figura 38 - Espectro de Modssbauer para amostra de 20h a 240rpm
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CAPITULOV

5.1. CONCLUSOES

Foi obtida uma quantidade representativa da fase Fe-Si (por volta de 50%)
utilizando um tempo de moagem de 20h a uma rotagéo de 240 rpm.

Utilizando o planejamento fatorial 22 com ponto central, conseguimos construir um
modelo semi-empirico para formacdo de fase Fe-Si com um bom ajuste e com poucas
amostras, diminuindo o custo da pesquisa e obtendo resultados solidificados pela analise
estatistica.

Através da mecanosintese em um moinho de esferas planetario e para a faixa
determinada de rotacéo, tempo de moagem e condi¢Ges de moagem, o modelo indica que
os efeitos do tempo sdo os mais significativos na formacéo de fase Fe-Si.

O estudo da evolugéo dos pardmetros de rede mostrou a formagao de regides com
fases distintas no processo, bem como o comportamento ordenado-desordenado do

composto conforme aumento do tempo de moagem.
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