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RESUMO

Nitretos de ferro, cromo e nidbio apresentam propriedades fisicas, quimicas,
elétricas e/ou magnéticas altamente interessantes tanto do ponto de vista tedrico
qguanto das aplicagbes em perspectiva. Entre as suas aplicagdes, estes nitretos tem
encontrado significativo interesse como materiais para dispositivos de
armazenamento magnético ou na industria de revestimentos. Os sistemas Fe-N, Cr-
N e Nb-N consistem de varias solugdes solidas intersticiais (a, y, €-FexN), compostos
quimicos (y’-FesN, C-FezN, CraN, CrN, B-NboN, y-NbsN3, 8-NbN, €-NbN) e fases
metaestaveis (martensita o', a’-FegN2, &-NbN). O presente trabalho investiga a
viabilidade de nitretacdo de pds de ferro, cromo e nidbio por moagem criogénica de
alta energia, i.e., a moagem de alta energia de pos metéalicos em nitrogénio liquido, a
qual acelera o processo de fratura, em relacdo a técnica convencional, possibilitando
que as condi¢des estaciondrias de moagem sejam atingidas mais rapidamente. Em
adicao, alguns estudos sugerem a possibilidade de introducdo de nitrogénio ao po
metalico durante a moagem. Assim, de modo a se avaliar a possibilidade de
nitretacao, pds de ferro, cromo e niodbio foram processados por moagem criogénica
de alta energia durante diferentes tempos de moagem (0,5 h, 1,0 h, 2,0 h e 4,0 h).
Os p6s moidos foram subsequentemente caracterizados por DTGA, DSC, TMA,
FEG-SEM e DRX. O p6 de ferro foi compactado e sinterizado a 1200°C durante 1 h
(atmosfera de N3), e as amostras caracterizadas por microscopia optica e eletrénica,
WDS, Espectroscopia Mdssbauer, DRX, MFM e nanodureza. Os pds de cromo e
nidbio processados durante 2 h por moagem criogénica de alta energia foram
compactados e sinterizados, respectivamente, a 1200°C e 1300°C durante 1h
(atmosfera de N;), e as amostras caracterizadas por DRX. Os resultados sugerem
que o po6 de ferro ndo pode ser nitretado pela técnica de moagem de alta energia
criogénica (mesmo apoés tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio) e que, por
outro lado, nitretos de cromo podem ser obtidos apoOs tratamento térmico em
atmosfera de nitrogénio (nitrogenacdo em alta temperatura) e que nitretos de niébio
podem ser obtidos apds tratamento térmico tanto em atmosfera de nitrogénio quanto

em atmosfera de argonio.

Palavras chaves: nitretos de ferro, cromo e nidbio, moagem de alta energia



ABSTRACT

Iron, chromium and niobium nitrides exhibit very interesting physical, chemical,
electrical and/or magnetic properties both from the theoretical point of view and from
the applications perspectives. Among the applications, these nitrides have found
significant interest as materials for magnetic storage devices or in coating industry.
The Fe-N, Cr-N and Nb-N systems consist of several interstitial solutions (q, v, €-
FexN), chemical compounds (y’-FesN, {-FezN, CrzN, CrN, B-NbzN, y-NbsN3, 8-NbN,
e-NbN) and metastable phases (o’ martensite, a’-FeisN,, 8'-NbN). The present work
investigates the viability of nitriding of iron, chromium and niobium powders by high
energy cryogenic milling, i.e., the high energy milling of metal powders in liquid
nitrogen, that accelerate the fracture process, as compared with the convention
technic, and allows that the steady state of milling be reached quickly. In addition,
some studies suggest the possibility of nitrogen introduction to the metallic powder
during milling. In order to assess the nitriding possibility, iron, chromium and niobium
powders were processed by high energy cryogenic milling during different milling
times (0,5 h, 1,0 h, 2,0 h and 4,0 h). The milled powders were subsequently
characterized by DTGA, DSC, TMA, FEG-SEM and DRX. The iron powder was
compacted and sintered at 1200°C during 1 h (N, atmosphere), and the samples
characterized by optical microscopy, SEM, WDS, Mossbauer spectroscopy, DRX,
MFM and nanohardness. The chromium and niobium powders processed during 2 h
by high energy cryogenic milling was compacted and sintered, respectively, at
1200°C and 1300°C during 1 h (N, atmosphere), and the sample characterized by
DRX. The results suggests that the iron powder can’t be nitrided by high energy
cryogenic milling even after heat treatment in nitrogen atmosphere. By the other
hand, chromium nitrides can be obtained after heat treatment in nitrogen atmosphere
(high temperature nitration) and niobium nitrides can be obtained after heat treatment

both in nitrogen and argon atmosphere.

Key-words: iron, chromium and niobium nitrides, mechanical alloying
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1 INTRODUCAO

A moagem criogénica (cryomilling) é uma técnica de processamento no
estado soélido em que pds metalicos sdo processados por moagem de alta energia,
frequentemente em um moinho do tipo Attritor, em uma lama formada pelo material
de moagem, as bolas de moagem e o liquido criogénico (nitrogénio liquido) (1, 2). A
técnica foi desenvolvida visando o aumento de resisténcia de ligas metélicas atraves
do refino do tamanho de gréo e da dispersédo de finas particulas nanométricas (1-
11). Tais particulas podem ser adicionadas a carga de moagem ou formadas
durante o processo de moagem ou ainda durante uma etapa posterior de
sinterizacao.

Assim, a moagem criogénica ndo tem sido amplamente estudada como uma
rota de sintese de nitretos metalicos, sendo principalmente investigada visando a
obtencdo de materiais nanocristalinos e de granulacao ultrafina. Deveras, a Unica
patente relacionada com a sintese de nitretos durante a moagem criogénica
registrada na World Intellectual Property Organization (WIPO), intitulada “Method for
preparing nanostructured metal alloys having increased nitride content” (The Boeing
Company), apresenta a moagem criogénica somente como uma técnica para a
obtencdo de nitretos intrinsecos, 0s quais atuariam como barreiras para a
movimentacdo de discordancias e para o0 ancoramento de contornos de gréo,
aumentando por conseguinte a tensdo de escoamento do material (8). Assim, este
trabalho, o qual faz parte de um esforco maior de pesquisa, procura avaliar a
possibilidade da utilizacdo da moagem criogénica de alta energia como uma técnica
de sintese de nitretos de ferro, cromo e nidbio.

Os sistemas Fe-N, Cr-N e Nb-N, incluem diversas soluc¢des soélidas
intersticiais (a, y, e-FexN), compostos quimicos (y’-FesN, ¢-FezN, CroN, CrN, B-NbzN,
y-NbsN3, 8-NbN, e-NbN) e fases metaestaveis (martensita o’, a’-Fe;sN,, 8-NbN), as
quais possuem diversas aplicacdes, tanto atuais quanto potenciais, em virtude de
suas propriedades tribologicas, magnéticas, eletrbnicas, de resisténcia a corrosao e
em campos no limite da ciéncia como a spintrénica. Tais compostos sdo obtidos
normalmente na forma de finas camadas superficiais através de técnicas como

nitretacdo gasosa no campo austenitico, técnicas de asperséo por plasma, electron
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sputtering e magnetron sputtering. Ademais, por meio de diferentes tratamentos
térmicos, uma ampla gama de microestruturas podem ser obtidas mediante a
decomposicdo de uma fase em outras. Assim, a investigacdo de possiveis novas
formas de nitrogenacdo, como a moagem de alta energia criogénica, a qual poderia
possibilitar a formacdo de nitretos ao longo de todo o volume do material e nao

restrito a superficie, possui uma consideravel importancia tecnoldgica.
Os objetivos deste trabalho, de natureza prospectiva, séo:

1 Utilizando-se diferentes tempos de moagem, avaliar a possibilidade de adicao
de nitrogénio aos pds de ferro, cromo e nidbio durante o processo de moagem

criogénica e propor mecanismos pelos quais ocorre a nitrogenacdo durante o

processamento.
2 Caracterizacao microestrutural dos produtos de moagem.
3 Sinterizacdo e caracterizagcdo microestrutural dos produtos de moagem

tratados termicamente.

4 Propor mecanismos de transformacéo de fase para as microestruturas obtidas

por moagem e tratamento térmico.

5 Avaliar a possibilidade de estabelecimento da moagem criogénica como uma

técnica de nitretacdo para o ferro, cromo e niébio.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Sistema Fe-N

O sistema ferro-nitrogénio tem sido objeto de intenso estudo tanto do ponto
de vista tedrico quanto tecnoldgico devido as atuais e potenciais aplicacbes dos
nitretos de ferro em dispositivos de armazenamento de memoria magnética e na
industria de revestimentos. A adicdo de nitrogénio ao ferro através de um fluxo
gasoso de amoénia foi observado pela primeira vez em 1828 por Savart. Na primeira
metade do século XX, Hagg, Fry e Lehrer iniciaram os estudos de elucidacdo das
estruturas dos nitretos do sistema Fe-N, bem como o tratamento termodinamico do
sistema Fe-N, tanto do ponto de vista tedrico quanto empirico, culminando no
chamado “diagrama de Lehrer” do sistema Fe-N. Subsequentemente, um diagrama
de fases do sistema Fe-N foi elaborado por Paranjpe, Cohen, Bever & Floe (1950),
sendo logo seguido pela publicacéo do diagrama elaborado por Jack (1951), o qual
elaborou também a primeira analise detalhada do sistema Fe-N (12,13). Desde
entdo, esforcos tém sido realizados para a elucidacdo das estruturas dos nitretos de
ferro e na obtencdo de diagramas de fases abrangendo maiores composicdes de
nitrogénio e temperaturas inferiores.

A Figura 2.1 apresenta o diagrama de fases do sistema Fe-N estendido até
baixas temperaturas, o qual foi elaborado por du Marchie et al (99), e ampliado pela
inclusdes das fases y” (FeN) e y” (FeN) por Borsa (98). O sistema Fe-N inclui
diversas solugdes solidas intersticiais (a, y, €), compostos quimicos (y’-FesN, {-FezN)
e fases metaestaveis (martensita o’, a’-FeigN,), as quais estéo listadas na Tabela
2.1. A Tabela 2.2 lista os principais pontos de transi¢cao presentes no sistema Fe-N,
0s quais serdo discutidos subsequentemente. Nas subsecdes seguintes, o diagrama
de fases Fe-N é discutido em termos de (i) nitrogénio em solucao sélida intersticial
na ferrita (a) e austenita (y); (ii) fases do sistema Fe-N e (iii) decomposicdo da
austenita de alto teor de nitrogénio;.
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Figura 2.1 — Diagrama de fases Fe-N elaborado por du Marchie (99) e ampliado pela incluséo

das fases y” (FeN) e y”’ (FeN) por Borsa (98).

1 : 1 : 1 1 T 1 lI 1 : 1 1 . 1 ot T i I -
Fa2 T ._
; T =10C Y »
3 —-FeN, y"-FeN ¢
® i el
- 19.5% 680 C "{'—FE4N :_ -:-_: :
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600 = // [ 3
— {(ne 38 ®2°C (I
o GFe,N
— ¥ [ [ 3
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3 I | E
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3 14 : ! [ E
200 g v o' —Fe N, ma K : I
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0 5 10 15 20 25 30 35 50 55
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N (%at.)
Fonte: Adaptado de BORSA, D.M. Nitride-base insulating and magnetic thin films and
multilayers. Thesis. University of Groningen. University of Groningen, 2004.
Tabela 2.1 — Estruturas e parametros de rede das fases do sistema Fe-N (15).
Fase Nome Estrutura Parametros de rede Cy (at.%)
a(A) b (A) c(A)
a-Fe Ferrita ccc (Im3m) 2,8864 0,0
a'-Fe(N) Martensita tcc (Im3m) 2,861 2,936 2,8
2,848 3,120 9,5
a"-FegN, a" tcc (14/mmm) 572 6,29 11,1
y-Fe(N) Austenita cfc (FM3m) 3,572 0,0
y'-FeyN FesN cfc (CaTiOg) 3,798 20,0
e-Fe,N € hc (P6z/mmc) 2,529 4,107 -
C-FeN Fe,N (Pbcn) 4,8429 5,5413 4,4373 33,3
y"-FeN y" cfc (ZnS) 4,3
y"-FeN y" cfc (NaCl) 4,5

Fonte: Adaptado de SCHAFF, P. Laser nitriding of metals. Progress in Materials Science. v. 47,

pp. 1-161, 2000.
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Tabela 2.2 - Pontos de transicdo no sistema Fe-N.

Reacéo Composic¢des (at.%) Temperatura (K) Tipo de reagéo
Opara < Oferro 0 1043 Ponto de Curie
y < a 0 1185 Alotrépica

y <0 0 1667 Alotrépica
L—d 0 1811 Fuséo
eV 19,5 953 Congruente
e ~33,3 2753 Congruente
(Y) ©< (a)+y 8,8 0,4 19,3 865 Eutetdide

€ o (Y)+yY 15,9 10,3 19,3 923 Eutetdide
(y) < (a)+a” Eutetdide
L+(0) < (y) ~11 ~3,5 6 1768 Peritética
L+(y) — € Peritética ou eutética

Fonte: Adaptado de SCHAFF, P. Laser nitriding of metals. Progress in Materials Science. v. 47,
pp. 1-161, 2000.

2.1.1 Nitrogénio em solugao sélida intersticial na ferrita (a) e austenita (y)

Os diametros atomicos do carbono, nitrogénio, boro, oxigénio e hidrogénio
sao suficientemente pequenos em relacdo ao ferro para possibilitar a sua entrada
como atomos intersticiais nos reticulos cristalinos a (CCC) e y (CFC) do ferro,
conforme apresentado na Tabela 2.3. Todavia, somente o hidrogénio possui um raio
atdbmico inferior ao tamanho dos intersticios das redes CCC e CFC do ferro,
apresentando por conseguinte elevada mobilidade e grande solubilidade, sendo que
0os demais intersticiais sdo maiores que os intersticios e geram grandes distor¢des
na rede quando presentes em solucao solida. Deveras, no caso da ferrita, os atomos
de C e N intersticiais ndo tendem a se alocar nos intersticios tetraedrais que séo
mais volumosos (~0,036 nm), mas nos intersticios octaedrais (~0,019 nm) que
possibilita melhor acomodacdo da distorcdo gerada na rede, o que ocorre pelo

deslocamento de dois vizinhos mais proximos de atomos de ferro (19-21).



21

Tabela 2.3 — Dimensdes atdmicas dos elementos ndo metalicos no ferro.

Elemento Raio atémico, r (A) r/ree
Ferro a 1,28 1,00
B 0,94 0,73

0,77 0,60
N 0,72 0,57
O 0,60 0,47
H 0,46 0,36

Fonte: Adaptado de BHADESHIA, H.K.D.H.; HONEYCOMBE, R.W.K. Steels: microstructure and
properties. Oxford: Butterworth-Heinemann, 2006. 3. ed.

A solubilidade tanto do carbono quanto do nitrogénio, conforme apresentado
na Tabela 2.4, € maior na austenita em relacdo a ferrita devido aos maiores
intersticios octaedrais disponiveis na estrutura CFC (19). Deve-se notar que o0
nitrogénio possui solubilidade significativamente superior em relagcdo ao carbono
tanto na austenita quanto na ferrita, a qual ndo € explicada satisfatoriamente com
base exclusivamente em considera¢cdes de volume. Ademais, visto que o nitrogénio
possui menor raio atbmico que o carbono, consideracdes de volume nao permitem
explicar o maior efeito endurecedor do nitrogénio em relacdo ao carbono na
austenita. Deveras, o nitrogénio intensifica a ligacao interatdmica pelo aumento da
concentracdo de elétrons livres, i.e., fortalecendo o carater metalico da ligacao,
enquanto os elétrons de valéncia do carbono sdo adicionados a banda 3d do ferro,
comportando-se como um ion positivo (doador de elétrons), ndo contribuindo
essencialmente com elétrons para a banda de conducédo, fortalecendo por
conseguinte o carater covalente da ligacdo. A ligacdo intermetalica mais forte
induzida pelo nitrogénio na austenita facilita a criagdo de ordenamento de curto
alcance na estrutura, o qual seria um precursor para a estrutura Fe;N, enquanto o
carater mais covalente da ligacdo solucdes Fe-C promove a formacdo de clusters
(20-22). A concentracdo de elétrons livres nos acos austeniticos (CrNiMn) ao
nitrogénio e ao carbono € apresentada na Figura 2.2 em funcdo da quantia de
atomos intersticiais. Nota-se que o aumento no teor de carbono nédo afeta
consideravelmente a concentracdo de elétrons. Por outro lado, ha um aumento do
namero de elétrons entre os teores de 0,7 e 2,0%at (aproximadamente 0,15 a 0,5%

em massa) de nitrogénio, seguido pela queda na concentracdo de elétrons livres
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para maiores teores de nitrogénio (0 que pode estar associado com a perda de
tenacidade em acos CrNiMn com teores de nitrogénio superiores a 0,6% devido a

reducado do carater metalico da ligacao) (22-24).

Tabela 2.4 — Solubilidades do carbono e nitrogénio no ferroa e y.

Solubilidade
Temperatura (°C) Massa % At. %
Cnoferroy 1150 2,04 8,8
723 0,80 3,6
C no ferro a 723 0,02 0,095
20 <0,00005 <0,00012
N no ferro y 650 2,8 10,3
590 2,35 8,75
N no ferro a 590 0,10 0,40
20 <0,0001 <0,0004

Fonte: Adaptado de BHADESHIA, H.K.D.H.; HONEYCOMBE, R.W.K. Steels: microstructure and
properties. Oxford: Butterworth-Heinemann, 2006. 3. ed.

Figura 2.2 — Efeito do nitrogénio (circulos abertos) e carbono (triAngulos abertos) na
concentracao de elétrons livres no ac¢o austenitico Cr18Ni16Mn10. Dados para o a¢go
Cr20Ni16Mn6 sédo apresentados por circulos fechados.

—
[=]

05t ._WJ

0,0 L—a e
05 10 15 20 25 30

Teorde N (C) (at %)

Concentragéo de elétrons livres (107 em ™)

Fonte: GAVRILJUK, V.G.; BERNS, H. High nitrogen steels: structure, properties, manufacture,
applications. Berlin: Springer-Verlag, 1999.
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2.1.2 Estrutura dos nitretos

2.1.2.1 Martensita de nitrogénio a’-FegN e nitreto a”’-Fe;sN>

Quando mais de 2,4% at. de nitrogénio € dissolvido no ferro puro, a rede CCC
sofre uma distorgéo tetragonal. Na faixa de composi¢fes até 11% at. de nitrogénio, o
nitreto de ferro € denominado martensita de nitrogénio o’. Esta fase possui uma
estrutura tetragonal de corpo centrado (TCC) com parametros de rede dependendo
do teor de nitrogénio, sendo que os atomos de nitrogénio ocupam randomicamente
0s intersticios octaedrais da subrede do ferro. Na saturacdo destes sitios, a
martensita de nitrogénio possui a estequiometria FegN, sendo que esta pode se
transformar na fase a” — Fei;gNy, cuja estrutura cristalina € apresentada na Figura
2.3, na qual os atomos de nitrogénio estdo na forma ordenada, podendo se formar
sob condigdes especiais no ferro, porém ndo em sua forma pura. A fase a” — FeigN2
atrai consideravel atencdo devido a sua possivel muito elevada magnetizacao de
saturacao, relatada variando entre 2,4 T e 3,2 T, o qual seria o valor mais elevado
dentre todos os materiais conhecidos. Entretanto, este ponto permanece sendo
controverso tanto do ponto de vista tedrico quanto experimental, a despeito da
imensa pesquisa dedicada ao assunto. Sendo que um dos problemas cruciais para a
dificuldade de determinagdao da magnetizacao de saturagdo da a” — FeisNg é a falta

de uma fase monocristalina pura (13, 25-27).

Figura 2.3 — Estrutura cristalina da fase a”-Fe;gNg.

O Atomo de Tarmo ‘ Atomo de nitrogénio

Fonte: JACK, D.H.; JACK, K.H. Carbides and nitrides in steels. Materials Science and Engineering.
v. 11, pp. 1-27, 1973.
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2.1.2.2 Nitreto de ferro FesN (y’)

A préxima fase em teor de nitrogénio € a fase y’ - FesN (roaldita), a qual
possui uma estreita faixa de composicdo em torno de 20 at.% de nitrogénio, sendo
estavel somente abaixo de 680°C e com uma temperatura de Curie de 490°C. Nesta
fase, os atomos de ferro estdo organizados em uma subrede CFC com parametro de
3,795 A, conforme apresentado na Figura 2.4, semelhante a austenita de alto
nitrogénio, porém com o0s atomos de nitrogénio ocupando um quarto dos intersticios
octaedrais de uma maneira completamente ordenada de modo a minimizar a energia
de deformacdo e a repulsdo mutua dos &tomos de nitrogénio (13, 25). Sua
magnetizacdo de saturacdo (entre 1,8 e 1,9 T) é ligeiramente inferior a
magnetizacdo de saturacéo do ferro puro (2,21 T), tornando-a menos atrativa que o
ferro puro para aplicacdes magnéticas, exceto em sua forma monocristalina, a qual
possui propriedades magnéticas bem definidas que a tornam atrativas para o

crescimento de multicamadas e estruturas para dispositivos eletrénicos (13).

Figura 2.4 - A estrutura da y’-Fe;N e sua relacdo com a austenita de nitrogénio.

7~ Austenita de nitrogénio

O Atomos de ferro X Intersticios desocupados

@ [Intersticios octaedrais . Atomo de nitrogénio
1 em 10 randomicamente ocupados

Fonte: Adaptado de JACK, D.H.; JACK, K.H. Carbides and nitrides in steels. Materials Science and
Engineering. v. 11, pp. 1-27, 1973.

2.1.2.3 Nitretos de ferro e-FexN (y’) e ¢-FezN

Os atomos de ferro na faixa de composicdo de 25% at. a 33% at. de

nitrogénio estdo organizados em uma estrutura hexagonal compacta (grupo espacial
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P312 ou P6322) levemente distorcida, constituindo a fase conhecida como nitreto de
ferro e-FeyN. Os intersticios octaedrais nesta estrutura estdo organizados em
camadas perpendiculares ao eixo ¢ com um espacamento c/2. Na composicao FesN,
um terco dos intersticios em cada camada estdo ocupados de modo que cada atomo
de nitrogénio possui seis intersticios vizinhos vazios em seu proprio plano e dois
outros nos planos respectivamente acima e abaixo dele (13, 25, 29). A estrutura ¢-
FesN é ilustrada na Figura 2.5 em comparagao com a estrutura y’-Fe;N em termos
das suas sequéncias de empilhamento de planos compactos (29). Na estequiometria
Fe,N, a fase possui uma estrutura do tipo ortorrombica como resultado do
ordenamento dos atomos de nitrogénio nos sitios octaedrais, sendo entédo
denominado nitreto {-Fe,;N (13, 25).

Figura 2.5 - Comparagao dos arranjos atdmicos nas fases y’-Fe N e e-FesN. (a) y’-FesN descrita
por uma sequéncia cubica (ABC) de empilhamento de planos compactos com o nitrogénio
ocupando somente intersticios octaedrais. (b) e-Fe;N descrita de maneira andloga como uma
sequéncia hexagonal compacta (AB) de empilhamento de planos compactos.

B

B
A

A
Cc
B B
A A

(b)

Fonte: JACOBS, H.; RECHENBACH, D.; ZACHWIEJA, U. Structure determination of y’-Fe,N and ¢-
FesN. Journal of Alloys and Compounds. v. 227, pp. 10-17, 1995.

2.1.2.4 Nitretos de ferro y’-FeN e y”’-FeN

Mais recentemente, foi proposto que o diagrama ferro-nitrogénio pode ser
estendido para incluir compostos com teores ainda maiores de nitrogénio. Trés fases
(todas cubicas de faces centradas (CFC)) com cerca de 50% de nitrogénio foram

descobertas no sistema Fe-N, denominadas y” (a = 0,433 nm), y” (a = 0,450 nm) e
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v4 (@ = 0,866 nm), embora a coexisténcia destas fases esteja ainda sob discussao
(30-33). Estes compostos foram obtidos por técnicas de deposicao fisica do vapor,
principalmente por reactive sputtering de um alvo metélico. Atualmente, considera-se
como experimentalmente confirmado que o nitreto y’-FeN possui uma estrutura
cristalina do tipo ZnS (blenda de zinco, grupo espacial F 43m; n® 216), muito embora
0S primeiros experimentos apontassem para uma estrutura do tipo NaCl (30-33). A
estrutura y, € derivada da estrutura y”, sendo que a sua formacéo foi induzida pela
difusdo de atomos de nitrogénio através da irradiacdo de um filme monofasico de y”
em um microscopio eletrénico de transmisséo (MET) (30, 32). Por semelhanca com

a estrutura conhecida do nitreto de cromo (CrN), a fase y” foi primeiramente
reconhecida como apresentando uma estrutura do tipo NaCl (sal de rocha, grupo
espacial Fmm, n° 225), assumindo-se o carater ibnico das ligacdes Fe-N, muito
embora o grande valor da razdo experimental li111)/lp00y Observada no padréo de

ek

raios X do filme monofasico de y” fosse em favor de uma estrutura do tipo ZnS. A
Figura 2.6 apresenta as estruturas cristalinas do tipo ZnS e tipo NaCl do FeN, bem
como o seu arranjo em termos de poliedros de coordenacao e seus difratogramas
simulados (13, 30). A Figura 2.7 apresenta imagens de microscopia eletronica de
varredura de um revestimento de FeN obtido por magnetron sputtering. Como todos

os demais nitretos de ferro apresentados, os nitretos y” e y”’ também devem possuir
carater metalico. No que tange ao seu comportamento magnético, ambas as fases
sdo experimentalmente relatadas como paramagnéticas, porém em baixas
temperaturas o seu comportamento magnético ainda esta sob discusséao (13).
Recentemente, os mononitretos de ferro ndo magnéticos tém emergido como
materiais promissores para aplicacbes em spintrbnica. Através do recozimento
controlado do FeN, ha a decomposigcao desta na fase y’-FesN e assim provendo uma
fonte de injecdo de spins para semicondutores ou semicondutores magnéticos
diluidos (34). A Tabela 2.5 apresenta os resultados de difracdo de raios X (fases
presentes), conforme Suzuki et al (33), apds recozimento em vacuo do composto

FeN em diferentes temperaturas.
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Figura 2.6 - Representacdes das duas possiveis estruturas da y”’-FeN: estruturatipo ZnS (a, c)
e estrutura tipo NaCl (b, d); em c e d os poliedros representam os atomos de nitrogénio com
coordenacdo tetraedral e octaedral, respectivamente em cada estrutura. Em (e) e (f) séo
apresentados os padrdes de raios X simulados da estrutura y”’-FeN respectivamente para as
estruturas tipo ZnS e NaCl (a=0,450 nm, Kg1co)-

Tipo ZnS Tipo NaCl

(e) Estrutura ZnS (f) Estrutura NaCl
= {111} > {220} > 1{200} — = 1{200} > {111} > {220}
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Fonte: Adaptado de JOUANNY, I. et al. Structural characterization of sputtered single-phase y” iron
nitride coatings. Thin Solid Films. v. 518, pp. 1883-1891, 2010.
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Figura 2.7 - Caracterizacado por MEV (elétrons secundarios) de um revestimentos de FeN obtido
por magnetron sputtering: (a) vista superior e (b) vista lateral.
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Fonte: DEMANGE, V. et al. Characterization of a magnetron sputtered y”’-FeN coating by electron
microscopies. Thin Solid Films. v. 494, pp. 184-189, 2006.

Tabela 2.5 - Resultados de medidas de difracdo de raios X para o composto FeN recozido em
vacuo por 2h em vérias temperaturas.

Temperatura de recozimento (K) Analise de fases

290 FeN

488 FeN

575 FeN

593 FeN

615 FeN + C-Fe,N

641 e-Fe,N (2<x<3)

653 y-FesN + e-FeyN

685 y'-FesN + a-Fe + e-Fe,N
699 y'-FesN + a-Fe + e-Fe,N
719 y'-FesN + a-Fe

743 a-Fe . y'-FeyN

761 a-Fe . y-FesN

783 a-Fe

913 a-Fe

Fonte: Adaptado de SUZUKI, K. et al. Crystal structure and magnetic properties of the compound
FeN. Journal of Alloys and Compounds. v. 201, pp. 11-16, 1993.

Existem ainda a possibilidade de existéncia de outras fases de nitretos com
teores de nitrogénio superiores aos compostos de estequiometria FeN. Por exemplo,
Ching et al propuseram a existéncia de uma fase de estequiometria Fe3N4, estrutura
do tipo espinélio e fraco carater ferromagnético (13). Semelhantemente, Wessel e
Dronskowski (35) predisseram através de simulagdo computacional a possibilidade
de existéncia do pernitreto de estequiometria FeN,. No entanto, ndo existe evidéncia

experimental referente a existéncia de nenhum destes compostos.
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2.1.3 Decomposicao da austenita de alto teor de nitrogénio

O sistema ferro-nitrogénio, de maneira similar ao sistema ferro-carbono,
apresenta uma transformacao eutetdide que promove a decomposi¢cdo da austenita
no ponto eutetdide (592°C e 2,4% em peso). O produto desta decomposicao
eutetdide, composto de ferrita a e nitreto y — FesN, é denominado perlita de
nitrogénio (ou pseudo perlita) devido a sua similaridade com a perlita lamelar de
carbono. Esta estrutura perlitica lamelar foi observada primeiramente por Braune em
1905 e denominada “braunita” em 1923 por Fry, em homenagem ao seu descobridor
(36, 37). A Figura 2.8 apresenta imagens de microscopias eletronica de varredura
(MEV) e transmissao (MET) da perlita de nitrogénio referente a uma composi¢ao

hipoeutética obtidas por Xiong et al (36).

Figura 2.8 — (a) Micrografia (MEV) da perlita de nitrogénio circundada por ferrita pré-eutetoide.
(b) Imagem (MET) em campo escuro da perlita de nitrogénio.
R N X (SR

Ferrite
F e4N

\cFemteg © .

(a) (b)

Fonte: XIONG, X.C.; REDJAIMIA, A.; GOUME; M. Pearlite in hypoeutectoid iron-nitrogen binary
alloys. Journal of Materials Science. v. 44, pp. 632-638, 2009.

Como sera discutido adiante, a ocorréncia de transformacao martensitica esta
bem estabelecida tanto para ligas do sistema Fe-C quanto para ligas do sistema Fe-
N. Entretanto, conforme Bhadeshia (38) a transformacdo bainitica ndo goza do
mesmo status de compreensdo, muito embora o primeiro relato de ocorréncia de
transformacao remonte ao trabalho de Bell e Farnell (1969). Neste trabalho, uma liga
Fe-1,8%N foi tratada isotermicamente a 350°C e, quando observada por microscopia
Optica, apresentou ferrita e FesN com uma aparéncia similar aquela da bainita

superior em ligas Fe-C. Ademais, o crescimento dos produtos de transformacao era
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barrado pelos contornos de macla austeniticos, de maneira consistente com uma
transformacdo de fase por movimento coordenado de &tomos (mecanismo
displacista) (38).

Foct (1988), ao estudar uma composicao Fe-9N%at., mostrou que, algumas
vezes, durante o tratamento isotérmico em baixas temperaturas, a transformacéo
bainitica é algumas vezes precedida pela precipitacdo de Fe4sN. Assim, a
microestrutura resultante poderia ser explicada em termos de um processo em duas
etapas envolvendo a desestabilizacdo da austenita retida por um processo difusivo
levando a precipitacédo de y’-FesN e a formacdo de austenita depleta em soluto,
sendo seguida pela transformacdo por cisalhamento desta austenita em ferrita

bainitica acompanhada pela posterior precipitacdo de y’ (39).

Alguns outros trabalhos referentes a decomposicao isotérmica da austenita de
alto nitrogénio foram publicados (37, 40, 41). Notadamente, Nakada et al (37)
realizaram sistematicamente tratamentos isotérmicos em uma liga de composicao
Fe-2,6%N e, a partir de resultados de caracterizagdo por difracdo de raios X,
elaboraram o diagrama TTT apresentado na Figura 2.9. Na Figura 2.10 sé&o
apresentadas imagens de MEV das microestruturas obtidas apds alguns dos
tratamentos isotérmicos estudados. As duas fases, a e y’, podem ser claramente
distinguidas pela diferenca de tonalidade. Nota-se que a microestrutura se torna
progressivamente mais refinada com a reducédo da temperatura de transformacao.
Pode-se notar também que a morfologia da estrutura dual-phase muda de maneira
descontinua ao redor de 800 K, o que corresponde ao limite de autodifusdo dos
atomos de ferro. A microestrutura formada a baixas temperaturas é uma estrutura
lamelar de decomposicdo eutetdide consistindo de lamelas alternadas de ferrita e
FesN com uma baixa densidade de discordancias. A microestrutura formada a
menores temperaturas € uma bainita superior que € composta de finas ripas de

ferrita bainitica com alta densidade de discordancias e y’-Fe4N retida entre elas (37).
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Figura 2.9 — Diagrama TTT de uma liga Fe-2,6%N.
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Fonte: NAKADA, N. et al. Isothermal transformation in Fe-N hypereutectoid alloy. ISIJ International.
v. 53, n. 1, pp. 139-144, 2013.

Figura 2.10 —-Imagens de MEV mostrando a microestrutura (a + y’) de transformagao de uma
liga Fe-2,6%N para varias temperaturas de transformacéo isotérmica. (a) 843K (570°C) - 4,2 ks,
(b) 823K (550°C) - 3,6 ks, (c) 753K (480°C) - 1,8 ks, (d) 723 K (453°C) e (e) 673 K (400°C) - 300s

(a)

)

Fonte: NAKADA, N. et al. Isothermal transformation in Fe-N hypereutectoid alloy. ISIJ International.
v. 53, n. 1, pp. 139-144, 2013.

7z

A martensita de ferro-nitrogénio € tipicamente obtida pela nitrogenacao
gasosa do ferro no campo austenitico, sendo seguida por témpera. A Figura 2.10
apresenta imagens de microscopia Optica tipicas para a (a) martensita em ripas (lath
martensite), tipica para composi¢des de baixo teor de nitrogénio, e (b) martensita em
placas (plate martensite) ou maclada, comum para composi¢ées com maior teor de

nitrogénio. A martensita em ripas (dominante em composi¢cdes com <0,7p.%N) é
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composta de pacotes com maior ou menor numero de ripas, sendo que, entre ripas
adjacentes, sdo comuns somente pequenas diferencas de orientagcdes, muito
embora grandes diferencas de orientacdo também possam ocorrer. A martensita em
placas (dominante em composi¢cdes com teor de nitrogénio >0,9%p.) consiste de
placas lenticular com sua “nervura central” (“midrib”) caracteristica apos ataque
quimico, ademais, ha a presenca de muitas maclas de deformagdo na martensita

em placas (43).

Figura 2.11 - Imagens de microscopia 6ptica. (a) Martensita em ripas (0,6%p.N). (b) Martensita
em placas ou maclada (1,4%p.N).
A " ' - P

—

(a) (b)
Fonte: VAN GENT, A.; VAN DOORN, F.C.; MITTEMEIJER, E.J. Crystallography and tempering
behavior of iron-nitrogen martensite. Metallurgical Transactions A. v. 21, pp. 1371-1384, 1985.

De acordo com Cheng (1990), a evolucdo estrutural da martensita de
nitrogénio durante o revenimento pode ser dividida na seguinte sequéncia de
processos: (1) estagio de pré-precipitacdo, no qual ocorre o ordenamento ou
clustering dos atomos de nitrogénio na martensita abaixo de 100°C; (2) primeiro
estagio de revenimento, no qual ocorre a precipitagdo do nitreto de transigdo a’-
FeisN2, abaixo de 200°C, deixando possivelmente ainda na matriz de ferrita alguns
atomos de nitrogénio segregados; (3) terceiro estagio de revenimento, no qual ha a
conversdo do nitreto de transicao para o nitreto y'-Fe;N acima de 200°C; e (4)
segundo estagio de revenimento, no qual ha a decomposicéo da austenita retida em
y'-FesN e ferrita abaixo de cerca de 350°C (42). Deve-se sublinhar ainda que,
comparado ao sistema Fe-C, existem poucos estudos sobre o tratamento térmico em
ligas Fe-N, muito embora a compreensdo deste sistema seja de fundamental

importancia para a compreensao do sistema mais complexo Fe-C-N, de relativa
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importancia tecnologica, e mesmo para a elucidagdo dos mecanismos de

revenimento no sistema Fe-C.

2.2 Sistema Cr-N

A Figura 2.12 apresenta o diagrama de equilibrio para o sistema binéario
cromo-nitrogénio (Cr-N) elaborado por Svechnikov et al (45), o qual cobre todas as
faixas de composicao do sistema Cr-N. Outros diagramas, como os elaborados por
Ivanchenko et al (1992), Frisk et al (1991), Venkatraman (1990), Jarl (1977), De
Luca (1977) e Mills (1972) também podem ser encontrados na literatura, porém

cobrem somente composicdes parciais (46-51).

Figura 2.12 - Diagrama de fases binario cromo-nitrogénio (Cr-N).
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Fonte: Svechnikov V.N. et al. Cr-N phase diagram. Alloy Phase Diagram Database™. Disponivel
em: http://www1.asminternational.org.w31001.dotlib.com.br/asmenterprise/APD/ViewAPD.aspx?
id=10408 0. Acesso em: 22 de outubro de 2014.

A Tabela 2.6 apresenta os dados cristalograficos para as fases que compdem
0 sistema cromo-nitrogénio, i.e., 0 cromo metélico e os nitretos de cromo Cr;N e CrN
(ndo existem dados cristalograficos sobre a estrutura do nitreto CrNj), cujas
estruturas sdo apresentadas na Figura 2.13. O nitreto Cr,N apresenta 11,85%N, em
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peso, com 0s atomos de nitrogénio ocupando os intersticios octaedrais de uma
estrutura hexagonal compacta (HC) de cromo, enquanto o nitreto CrN apresenta
21,20%N, em peso, e uma estrutura cristalina do tipo NaCl, com os atomos de
nitrogénio ocupando todos os intersticios octaedrais de uma rede CFC formada pelo
cromo (52-54).

Tabela 2.6- Dados cristalograficos para as fases que comp&em o sistema Cr-N.

Fase Estrutura Grupo Densidade, Volume, Parametros da célula
cristalina espacial Mg/m3 nm?® nm | °

a=0,2885 a=90

b=0,2885 =90

Cr w Im-3m 7,19 0,024 c=0.2885 v=90

T=293,15K

a=0,4752 a=90

b=0,4752 =90

CrN Fe,N P-31m 6,71 0,08661 =0.4429 =120

T =296 K

a=0,4149 a=90

b=0,4149 =90

CrN NaCl Fm-3m 6,14 0,07142 =0 4149 y=90
CrN, ? ? ? ? ? ?

Fonte: Svechnikov V.N. et al. Cr-N phase diagram. Alloy Phase Diagram Database™. Disponivel
em: http://www1l.asminternational.org.w31001.dotlib.com.br/asmenterprise/APD/ViewAPD.aspx?
id=10408 0. Acesso em: 22 de outubro de 2014.

Figura 2.13 — Estrutura cristalina dos nitretos de cromo: (a) CrN, estrutura do tipo NaCl (Fm-
3m); (b) CryN, estrutura do tipo Fe,N (P-31m). Legenda: &tomos de cromo em azul e atomos de
nitrogénio em verde.
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Desde a década de 1980, o sistema Cr-N tem sido investigado
extensivamente visando a obtencao de revestimentos (especialmente por PVD) com
excelente resisténcia a corrosdo e ao desgaste. Revestimentos de CrN por PVD
apresentam elevada dureza (comparavel aos revestimentos de TiN) e tenacidade, o
que permite a deposicdo de filmes da ordem de 20 um caracterizados por sua
granulacdo fina e baixa tensao residual. Embora revestimentos de TiN por PVD
ainda sejam predominantes na protecdo ao desgaste em ferramentas e partes de
maquinas, o revestimento de CrN depositado por PVD possui muitas vantagens
quando depositado sob substratos relativamente ducteis, como acgos inoxidaveis,
duraluminio e suas ligas, acos ndo endurecidos e ligas leves em geral. Outra
possivel aplicacdo de destaque para revestimentos de CrN é na substituicdo dos
revestimentos galvanizados de cromo duro por alternativas mais ecolégicas (55-57).
Atualmente, o nitreto de cromo hexagonal (Cr,N) ndo tem sido tdo extensivamente
estudado quanto o nitreto cubico (CrN), no entanto, este se destaca por apresentar
dureza significativamente superior devido ao maior carater covalente das suas
ligacdes (a dureza do Cr;N estd em torno de 27 GPa, enquanto o CrN apresenta
dureza em torno de 17 GPa) (58).

No caso dos acgos inoxidaveis, a formacdo dos nitretos de cromo €
indesejavel, pois promovem o empobrecimento de cromo da matriz, tendo como
consequéncia a reducéo ou perda da resisténcia a corrosao, dificultando também a
formacao da camada passivadora. A variagao da energia livre (AG) para a formacéao
dos nitretos de cromo e ferro é apresentada na Tabela 2.7. Nota-se que 0s nitretos
de cromo apresentam formacgédo espontanea (AG<0), enquanto que a formagéo do
nitreto de ferro (Fe4sN) ndo é espontanea (AG>0) (17, 52).

Tabela 2.7 — Variagao da energia livre (AG) de formacéo do CrN, Cr,;N e FeyN para as
temperaturas indicadas.

Nitretos formados AG (kJ/mol)

Temperatura (K)

CrN CrN FesN
500 -76,708 -86,811 13,510
600 -69,069 -79,459 18,410
700 -61,551 -72,244 23,481
753 - - 26,266
800 -54,125 -65,148 28,283

Fonte: MENDES, A. F. Nitretacao a baixa temperatura assistida por plasma em ago inoxidavel
AISI 316L sinterizado obtido por moldagem por injecao. 2012, 86f. Dissertacao (Mestrado em
Engenharia e Ciéncia dos Materiais). Universidade Federal do Parana. Programa de Pds-Graduacéo
em Engenharia e Ciéncia dos Materiais — PIPE. Universidade Federal do Parana, 2012.
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2.3 Sistema Nb-N

A Figura 2.14 apresenta o diagrama de fases binario do sistema ni6bio-
nitrogénio na faixa de composicdes de 40-100%Nb, conforme Okamoto et al (1990).
Outros diagramas, com diferentes faixas de composicdo e temperatura, foram
elaborados por Brauer et al (1960), English et al (1963), Gerbhardt et al (1964),
Guard et al (1967), Horz et al (1971), Grunwald et al (1976), Brauer et al (1983),
Kieda et al (1986), Balasubramanian et al (1989), Huang et al (1997), Joguet et al
(1998) e Lengauer et al (2000) (59-71).

Figura 2.14 - Diagrama de fases binario niébio-nitrogénio, 40-100%Nb.
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Fonte: OKAMOTO, H. et al. N-Nb phase diagram. Alloy Phase Diagram Database ™. Disponivel em:
http://www1.asminternational.org.w31001.dotlib.com.br/asmenterprise/APD/ViewAPD.aspx?id=90167
8. Acesso em: 23 de outubro de 2014.

Na Tabela 2.8 séo apresentados os dados cristalograficos das fases estaveis
presentes no sistema nidbio-nitrogénio (Nb-N). Na faixa rica em niébio do diagrama
de fases Nb-N, ha a formacao do nitreto B-Nb,N, o qual apresenta uma estrutura
cristalina do tipo hexagonal simples (grupo espacial P-31m) e relacéo
estequiomeétrica da ordem de 33,33% de nitrogénio e de 66,66% de niobio, sendo o
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nitreto mais estavel do sistema Nb-N, decompondo-se acima de 2430 °C. De acordo
com Ivanshechenko, Turchi e Olifan (2010), as fases NbNy ricas em nitrogénio do
sistema niobio-nitrogénio podem ser classificadas da seguinte forma: (i) 6-NbNj,
0,72<x<1,06, com rede cristalina do tipo NaCl (grupo espacial Fm-3m), na qual os
atomos de nitrogénio e os intersticios estdo arranjados randomicamente e possui
temperatura critica de existéncia T, = 1070 — 1225 °C; (ii) y-NbsNs,x ou y-NbNy, para
0,72<x<0,84 (grupo espacial [4/mmm), com estrutura tetragonal de corpo centrado,
sendo que a fase y-NbNy se transforma na fase 6-NbNy acima da temperatura critica
Te; (iii) e-NbN, a qual possui uma estrutura cristalina hexagonal do tipo anti-WC (CW,
grupo espacial P6i/mmc), sendo estavel abaixo de 1330°C; (iv) ©’-NbNy,
0,95<x<0,98, a qual possui uma estrutura cristalina hexagonal do tipo anti-NiAs
(AsNi, grupo espacial P63/mmc) e que se supde existir somente como uma fase
transiente durante a formagao da fase ¢-NbN a partir da fase 8-NbNy. A Figura 2.15
apresenta as estruturas cristalinas dos nitretos hexagonais &-NbN e (B-Nbz;N e do
nitreto cubico &-NbN (73-77).

Tabela 2.8 — Dados cristalogréaficos para o sistema Nb-N.

Fase Estrutura Grupo Densidade, Volume, Par&dmetros da célula
cristalina espacial Mg/m? nm?® nm [ 0

a=0,3305 a=90

‘2‘,'\"\[')? (cﬂ\t/)\i/ca) Im-3m 8,56 0,0361 b=0,3305 B=90

¢=0,3305 y=90

a=0,5267 a=90

(N[E)-Nb'\le ) (hefaegzgnal) P-31m 6,36 0,11983 b=0,5267 B=90

1,54N0,71 c=0,4988 y=120

a=0,4149 a=90

(\,/\]E',34N3) (teTrt;Ngﬁal) 14/mmm 8,28 0,167 b=0,4149 B=90

075 9 c=0, 8719 y=90

a=0,4377 a=90

5-NbN NaCl b=0,4377 B=90

(NbNo.) (ctibica) Fm-3m 8,36 0,08386 c=04377 Y=90

a=0,2968 a=90

e-NbN NiAs b=0,2968 B=90

(NbNoss)  (hexagonal)  Fog/mme 8,33 004233 4’5549 =120

Fonte: OKAMOTO, H. et al. N-Nb phase diagram. Alloy Phase Diagram Database . Disponivel em:
http://www1.asminternational.org.w31001.dotlib.com.br/asmenterprise/APD/ViewAPD.aspx?id=90167
8. Acesso em: 23 de outubro de 2014.



38

Figura 2.15 - Células cristalinas elementares dos nitretos de niébio hexagonais &-NbN e 8-
Nb,N e do nitreto cubico 8-NbN. (Os meio circulos no nitreto B-Nb,N indicam que somente
metade dos sitios de nitrogénio estdo ocupados).

8 -NbN B-Nb:N 5-NbN

Fonte: BENKAHOUL, M. Niobium nitride based thin films deposited by DC reactive magnetron
sputtering: NbN, NbSiN and NbAIN. 2005, 98f. These présentée pour I'obtention du grade de
Docteur és Sciences.. Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne. Faculté Sciences de Base. EPFL,
2005.

Os diferentes nitretos de niébio sdo sintetizados somente com a finalidade de
pesquisa experimental, sendo obtidos normalmente na forma de revestimentos
depositados por chemical vapous deposition (CVD), evaporacao reativa, reactive
sputtering, e deposicao assistida por feixe de ions (ion-beam-assisted deposition). O
p6é de NbN também pode ser obtido pela nitrificacdo do nidébio metélico em
atmosfera de nitrogénio ou amobnia a 1200°C. Atualmente, as aplicacbes para 0s
nitretos de nidbio sdo limitadas, sendo que a obtencdo de revestimentos

supercondutores figura como a principal aplicacdo em potencial (72).

2.4 Moagem criogénica

Materiais nanocristalinos (i.e., apresentado tamanho de gréo entre 1 e 200nm)
e materiais de tamanho de grao ultra fino (i.e., apresentando tamanho de gréo entre
200 e 500nm) tém sido objeto de extensiva pesquisa ao longo das trés ultimas
décadas. Diferentes técnicas tém sido propostas para a obtencdo de pés para a
consolidagédo de materiais nanoestruturados, notadamente, pode-se citar, as
técnicas de condensacao a partir de um gas inerte, eletrodeposicdo e moagem de
alta energia (Mechanical Alloying) (1-4).
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A moagem de alta energia (MA) é uma técnica de processamento no estado
sélido de p6 metalico em moinhos de bolas de alta energia que possibilita a
producdo de materiais metalicos homogéneos através da repetitiva soldagem,
fratura, e ressoldagem das particulas metalicas, sendo que o po processado por MA
é geralmente consolidado por extrusdo a quente, laminacdo a quente e recozimento
em elevadas temperaturas. O processo foi inicialmente desenvolvido em 1966 por
John Benjamin e colaboradores no Paul D. Merica Research Laboratory da
International Nickel Company (INCO) como parte de um programa para a producéo
de superligas de niquel de aplicacdo em turbinas a gas que combinassem
endurecimento por precipitacdo de y' com endurecimento por dispersdo de 6xidos
(ODS - oxide dispersion strengthening) (78-85).

Durante o processo de moagem de alta energia, quando duas bolas colidem
entre si, alguma quantia de pé fica aprisionada entre as bolas, a forca de impacto
deforma plasticamente as particulas metalicas levando ao encruamento (trabalho a
frio) e fratura das mesmas. As novas superficies criadas possibilitam as particulas se
soldarem entre si, promovendo o aumento no tamanho de particula nos estagios
iniciais de moagem. Neste estagio inicial, as particulas formadas possuem estrutura
tipo lamelar consistindo de varias combinag6es dos elementos da composicao inicial
(78-81). Com o progresso do processo de deformacdo ha o refino das particulas
laminares, com as particulas se fragmentando com uma morfologia equiaxial, pela
repetitiva soldagem a frio e deformacéo plastica. Posteriormente, ocorrem eventos
de soldagem aleatéria, promovidos pela soldagem das particulas equiaxiiais,
promovendo o inicio da formacéo da liga metalica devido a diminuicdo dos caminhos
de difusédo, havendo intensiva amorfizacdo devido ao elevado grau de introducéo de
defeitos microcristalinos. Apés certo tempo de moagem, um estado estacionario de
equilibrio é obtido entre as taxas de soldagem a frio, que tende a crescer o tamanho
médio de particula, e a taxa de fratura, que tende a reduzir o tamanho médio de
particula (78-81).

A moagem criogénica (cryomilling), uma variante da moagem de alta energia,
€ uma técnica de moagem na qual pos metalicos sdo moidos, frequentemente em
moinho do tipo Attritor, em uma lama formada pelas bolas de moagem e pelo liquido
criogénico (nitrogénio liquido). Deve-se notar a distincdo deste processo, no qual a
carga de p6 esta em contato intimo com o meio criogénico, e o processo, igualmente

denominado, em que a moagem ocorre em temperaturas criogénicas, porém sem
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formacao da lama de moagem com o nitrogénio liquido (o qual atua somente como
liquido de refrigeracdo) (2, 1). A técnica de moagem criogénica foi originalmente
desenvolvida pela Exxon Research and Engineering (6), sendo que a primeira
descricdo da técnica aparece na patente de uma liga a base de ferro com dispersao
de particulas de itria, indicando que a utilizacdo do meio criogénico possibilitava a
obtencdo de menores tamanhos de particulas para menores tempos de moagem

gue o processo convencional de moagem em ar ou argénio (1).
2.2.1 Mecanismos de evolucdo microestrutural durante a moagem criogénica

Conforme Lavernia et al (2) para compreender os fatores que influenciam a
formacdo de nanoestruturas durante a moagem, deve-se considerar duas escalas de
deformacdo. Primeiramente, a deformacdo global do p6 na presenca do meio de
moagem e, em segundo lugar, os mecanismos de deformacdo plastica que
governam a formacdo de nanoestruturas. O mecanismo de deformacdo das
particulas de p6 durante a moagem criogénica € essencialmente o mesmo descrito
acima para a moagem convencional, com diversas vantagens em relagdo ao
processo convencional devido as baixas temperaturas de moagem, acelerando o
processo de fratura e possibilitando que as condigBes estacionarias de moagem
sejam atingidas mais rapidamente. Primeiramente, a aglomeracao e soldagem do p6
ao meio de moagem € suprimida, resultando em uma moagem mais eficiente.
Segundo, as reacdes de oxidacdo s&o reduzidas durante a moagem sobre a
protecdo do meio de nitrogénio. Terceiro, o tempo de moagem € significativamente
reduzido, pois a baixa temperatura suprime significativamente a aniquilacdo de
discordancias e a acumulacdo de uma maior densidade de discordancias torna-se
possivel. Como um exemplo, uma alta densidade de discordancias de 1,7 x 10*" m™
foi observada em uma liga de Al-Mg (em ligas Al-Mg laminadas a frio a densidade de
discordancia é tipicamente da ordem de 10*® m™), como mostrado na Figura 2.16.
Como pode-se notar, muitas discordancias aparecem como dipolos, os quais foram
relatados para varias ligas altamente deformadas. (Os dipolos séo de fato loops de
discordancias alongadas ao longo de uma direcdo de modo que elas aparecem

como um par de discordancias com vetores de Burgers contrarios) (2).
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Figura 2.16 - Discordancias em uma liga Al-M

g processada por moagem de alta energia.

/////// /// 7 //

Fonte: LAVERNIA, E.J.; HAN, B.Q.; SCHOENUNG, J.M. Cryomilled nanostructured materials:
Processing and properties. Materials Science & Engineering A. v. 493, pp. 207-214, 2008.
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Uma descricdo empirica do desenvolvimento de nanoestruturas, em termos
de mecanismo de deformacdo, originalmente proposta por Fecht (86), pode ser
sintetizada em termos de trés estagios basicos de refino de grdo. O primeiro estagio
Inicia-se com a deformacéo localizada ao longo de bandas de cisalhamento, as
quais possuem alta densidade de discordancias. No segundo estagio, ha a
formacdo de estruturas de subgrdo em escala nanométrica, devido as reagdes de
aniquilacdo e recombinacdo de discordancias. Esta substrutura tende a se
desenvolver ao longo de todo o material com o progresso da estrutura de moagem.
O estagio final é a transformacdo da estrutura de contornos de subgrdos em uma
estrutura randomicamente orientada de contornos de alto angulo (1-86). Uma
representacdo esquematica deste processo € apresentado na Figura 2.17. Deve-se
notar, no entanto, que neste modelo, as particulas do p6é sdo consideradas como
homogéneas em termos da sua microestrutura. Na pratica, entretanto, podem ser
encontradas caracteristicas microestruturais que evidenciam diferentes graus de
deformacédo, e ndo simplesmente uma distribuicdo lognormal (estatistica) associada
a graos equiaxiais randomicamente orientados (1).
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Figura 2.17 - Representacdo esquematica do refino de grdo durante a moagem de alta energia.
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Fonte: WITKIN, D.B.; LAVERNIA, E.J. Synthesis and mechanical behavior of nanostructured materials

via cryomilling. Progress in Materials Science, v. 51, pp. 1-60, 2006.

Outro aspecto microestrutural que deve ser considerado durante a evolucao
microestrutural é a presenca de disperséides, como particulas de carbetos ou
oxidos, adicionados intencionalmente ou ndo, ou nitretos formados através de
reagcdo com o meio de moagem. A presenca de particulas duras pode facilitar o
processo de fratura e assim o processo de refino de grao na matriz metalica, bem
como, por consequéncia, reduzir o tempo necessario para se atingir os estado
estacionario de moagem. Chung et al (87) relataram que a introducdo de uma
pequena quantia de particulas de AIN (com tamanho inicial de 2um) ao niquel
facilitou o processo de refino de grdo do niquel durante a moagem criogénica,
reduzindo o tamanho de grdo do niquel de 132nm para o niquel puro até 65 e 37nm
para o Ni com adicdo de 0,5 e 2,0% em peso de AIN. Este aumento do processo de
refino de grdo da matriz de niquel foi interpretado com base na interacdo das
discordancias com as particulas de AIN fraturadas, e em termos da geracdo
termicamente induzida de discordancias devido a diferenca dos coeficientes de
expansao térmica das fases matriz e reforco (2,87). Na micrografia de microscopia
eletrdnica de transmissédo da Figura 2.18 € apresentada a estrutura de discordancias
do p6 de niquel com adicdo de 0,5% em peso de AIN apdés 8h de moagem
criogénica a 180rpm: pode-se notar na figura precipitados de AIN interagindo com as

discordancias (87).
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Figura 2.18 — Micrografia de MET mostrando a estrutura de discordancias do p6 de Ni com
adicdo de 0,5% em peso de AIN ap6s 8h de moagem criogénica a 180rpm.

Fonte: CHUNG, K.H.; HE, J.; SHIN, D.H.; SCHOENUNG, J.M. Mechanisms of microstructure
evolution during cryomilling in the presence of hard particles. Materials Science and Engineering A. v.
356, pp. 23-31, 2003.

2.2.2 Sintese de nitretos por moagem criogénica

A moagem criogénica nao tem sido amplamente estudada como uma rota de
sintese de nitretos metalicos, sendo principalmente investigada visando a obtencao
de materiais nanocristalinos e de granulacdo ultrafina. Deveras, a Unica patente
relacionada com a sintese de nitretos durante a moagem criogénica registrada na
World Intellectual Property Organization (WIPO), intitulada “Method for preparing
nanostructured metal alloys having increased nitride content” (The Boeing
Company), apresenta a moagem criogénica somente como uma técnica para a
obtencdo de nitretos intrinsecos, 0s quais atuariam como barreiras para a
movimentagdo de discordancias e para o ancoramento de contornos de gréo,
aumentando por conseguinte a tensdo de escoamento do material (8). Assim, este
trabalho, o qual faz parte de um esforco maior de pesquisa, procurar avaliar a
possibilidade de utilizacdo da moagem criogénica de alta energia como uma técnica

de sintese de nitretos de ferro, cromo e niébio.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Matéria prima

Foi utilizado como matéria prima para o processamento por moagem de alta
energia criogénica o po de ferro reduzido da marca LABSYNTH com teor maximo de
impurezas de 0,1%, conforme a fabricante. Na Figura 3.1 sdo apresentadas imagens
de microscopia eletrébnica (FEG) do p6é de ferro como recebido. Nota-se que o
mesmo apresenta a morfologia tipica de p6 metalico obtido por atomizacdo a partir
do estado fundido com aspecto irregular e soldagem entre as particulas.

™,

Figura 3.1 - Imagens de microscopia eletronica (FEG) do p6 de ferro como recebido.
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Fonte: o autor.

Para o processamento do cromo por moagem de alta energia criogénica foi
utilizado p6 de cromo metalico da fabricante Vetec Quimica Fina Ltda, com pureza
minima de 98% de cromo metalico e teores maximos de silicio, aluminio e ferro de,
respectivamente, 0,1%, 0,2% e 0,3%, conforme a fabricante. Na Figura 3.2 séo
apresentadas imagens de microscopia eletronica (MEV) do p6 de cromo como
recebido. Nota-se que o0 mesmo apresenta particulas com tamanho tipicamente

superior a 100pm e aspecto de fratura fragil (ou lisa).
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_Figura 3.2 - Imagens de microscopia
»;Jf 3 7 X

eletrénica (MEV) do p6 de cromo como recebido.

&

Fonte: o autor.

Para o processamento do niébio por moagem de alta energia criogénica foi
utilizado p6 de nidbio metalico de alta pureza, cedido pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracdo (CBMM), com granulometria inferior a 0,4 mm, sem laudo
de composicdo quimica. Na Figura 3.2 sédo apresentadas imagens de microscopia
eletrénica (MEV) do p6 de nidbio como recebido. Nota-se que o mesmo apresenta
particulas com tamanho tipicamente superior a 100um e inferior a 0,4 mm. Deve-se
notar que, tanto para o cromo quanto para o niébio, foi utilizado pé inicial com
grande tamanho de particula, o que consideravelmente o processo de moagem, no

entanto tal variavel ndo foi considerada para os propésitos do presente estudo.

Figura 3.3 - Imagens de microscopia eletrénica (MEV) do p6 de nidébio como recebido.

Fonte: o autor.
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3.2 Moagem criogénica

As moagens dos poés de ferro, cromo e nidbio foram realizadas em um moinho
do tipo Attritor, adaptado para receber nitrogénio liquido tanto no jarro de moagem
guanto na camisa de refrigeracdo. Para cada corrida, o p6 devidamente pesado (em
balanca analitica) na quantia de 40g foi colocado no interior do jarro de moagem
conjuntamente com uma massa de bolas de moagem em torno de 2 kg, para um
poder de moagem de 50:1. As esferas utilizadas foram confeccionadas em aco SAE
52100 e todas possuem diametro de ¥4 de polegada. As moagens foram realizadas
em meio de nitrogénio liquido (formando uma lama juntamente com o material de
moagem), utilizando-se uma velocidade de rotagdo de 600 rpm. Foram realizadas
corridas de 30, 60, 120 e 240 min (ou 0,5, 1, 2 e 4 horas) para o po de ferro e 30, 60
e 120 min (ou 0,5, 1 e 2horas) para os pos de cromo e nidbio, todas com
alimentacdo continua de nitrogénio liquido, de modo que a moagem sempre
ocorresse na presenca de nitrogénio liquido, sendo que o nivel de nitrogénio liquido
foi monitorado através de um termopar do tipo T. A Figura 3.4 (a) e (b) apresenta o

sistema de moagem utilizado neste trabalho.

Figura 3.4 — (a) Sistema de moagem criogénica de alta energia (moinho tipo Attritor, adaptado
para receber nitrogénio liquido). (b) Detalhe do jarro de moagem.
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Fonte: o autor.
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3.3 Tratamentos térmicos de sinterizacéo

Os po6s de ferro processados durante diferentes tempos de moagem
criogénica e compactados na forma de pastilhas foram sinterizados a 1200°C em
atmosfera dindmica de nitrogénio (N,) durante 1 hora, utilizando-se uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, sendo ent&o resfriada no proprio forno de sinterizacao.
As pastilhas sinterizadas foram caracterizadas em sequéncia por microscopia optica
(MO), difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
microanalise por WDS (Wavelength-dispersive X-ray spectroscopy) e microscopia de
forca magnética (MFM).

O p6 de cromo processado durante duas horas (Cr2h) por moagem criogénica
e 0 material ndo processado por moagem criogénica (CrOh), compactados na forma
de pastilhas, foram sinterizados a 1200°C em atmosfera dindmica de nitrogénio (N>)
durante 1 hora, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sendo entao
resfriada no préprio forno de sinterizacdo. As pastilhas sinterizadas foram
caracterizadas em sequéncia por difracdo de raios X (DRX).

O po6 de nibbio processado durante duas horas (Nb2h) por moagem
criogénica, compactado na forma de pastilha, foi sinterizado & 1300°C em atmosfera
dindmica de nitrogénio (N;) durante 1 hora, utilizando-se uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min, sendo entdo resfriada no préprio forno de sinterizacdo. O material

sinterizado foi caracterizado em sequéncia por difracdo de raios X (DRX).

3.4 Caracterizacao

Nesta secdo sdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo que foram
utilizadas para a caracterizagdo microestrutural dos produtos de moagem e

tratamento térmico.

3.4.1 Difratometria de raios X

As amostras de pé metalico moido e as pastilhas tratadas termicamente
foram caracterizadas por difracdo de raios X para identificacdo das fases
microconstituintes do material. Foi utilizado um difratbmetro da marca RIGAKU,

modelo ULTIMA IV, utilizando-se radiacdo CuKa, com comprimento de onda de
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0,154 nm, instalado no Complexo de Laboratérios Multiusuarios (Clabmu) da
Universidade Estadual de Ponta Grossa. As andlises dos materiais tratados
termicamente foram realizadas no modo step-scan, utilizando-se um passo de 0,02°,
variando-se o angulo 26 de 20 a 120°. O material moido e a amostra de nidbio
sinterizada a 1300°C (Nb2h) foi analisado no modo varredura, utilizando-se uma
varredura de 2°/min. A interpretagdo dos difratogramas e indexacao das fases foram
realizadas com auxilio dos softwares PCPFWIN, CRYSTALLOGRAPHICA e
FULLPROF, utilizando-se o banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure

Database).

3.4.2 Determinacéao do teor de nitrogénio adsorvido

O teor de gas nitrogénio adsorvido na superficie do pé de ferro processado
por moagem criogénica foi determinado pela técnica de diferenca de
termocondutividade em um equipamento LECO TC-436 DR. As analises foram
realizadas no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da
Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).

3.4.3 Espectroscopia Mossbauer

As amostras tanto dos produtos de moagem do pé de ferro quanto dos
produtos sinterizados (na forma de pd) foram caracterizados por Espectroscopia
Mossbauer em parceria com o0 grupo de Espectroscopia Mdssbauer do
Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG). A
espectroscopia Mdssbauer foi realizada no Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG), em geometria de transmissdo, a temperatura

ambiente, com fonte de radiacéo de >’Co com energia tipica de 14,4 keV.
3.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras tanto dos produtos de moagem (pd) quanto dos produtos de
tratamento térmico (pastilhas) foram analisadas por microscopia eletrdnica de
varredura. Sera utilizado um microscépio eletrénico de varredura por emissdo de

campo (FEG) da marca TESCAN, modelo MIRA 3, pertencente ao Complexo de
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Laboratorios Multiusuario (Clabmu), bem como, eventualmente, microscopio
eletronico de varredura (MEV) da marca SHIMADZU, modelo SSX-550, pertencente
ao Departamento de Engenharia de Materiais (DEMA) da Universidade Estadual de
Ponta Grossa (UEPG).

A pastilha de p6 de ferro processado por 4 horas (Fe4h) e sinterizado a
1200°C foi caracterizada ainda por microanalise de raios X WDS acoplada ao MEV,
utilizando-se um espectrometro EDX-ATW2, acoplado a um microscoépio eletrénico
Cambridge Stereoscan 240 operando com 20 kV, localizado no Laboratério de
Caracterizacao Tecnoldgica (LCT) do Departamento de Engenharia de Minas e de
Petroleo da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo. Essa analise teve
como objetivo determinar os teores de nitrogénio, ferro e oxigénio presentes na
amostra, sendo para tanto utilizada a metodologia proposta por Toro e Tschiptschin

para a caracteriza¢do da composi¢ao quimica de acos de alto nitrogénio (88).

3.4.5 Microscopia Optica

As amostras tratadas termicamente, embutidas em baquelite, devidamente
lixadas e polidas, foram analisadas em um microscépio marca OLYMPUS, modelo
BX51, utilizando-se o software de analise e aquisicdo de imagens IMAGE-PRO
PLUS 7.0. A analise de imagens possibilita a descricdo de diversas caracteristicas
de imagens planares que podem ser qualitativamente interpretadas em termos de
microestruturas tridimensionais, as quais podem ser quantificadas com base em um
corpo de métodos matematicos, derivado da geometria integral e estatistica,
denominado de estereologia. Neste trabalho, a fracdo de volume (V,) de nitretos foi
aferida para a amostra Fe4h sinterizada mediante a fracdo de area (A,) relativa aos
poros em uma imagem planar, as quais sado consideradas como equivalentes pela
estereologia (89, 90). A fracdo de area (Aa) de nitretos das ligas estudadas foi
medida, de acordo com a norma ASTM E 1245-03 (91), por estereologia automatica
(através do programa IMAGE PRO PLUS 5.1) pela segmentacdo das imagens em
dois campos, um relativo a fase matriz e outro referente aos poros, sendo a
porosidade obtida pela razdo entre a area de poros (obtida por contagem de pixels)

e a area total.
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3.4.6 Andlises térmicas diferencial e termogravimétrica (DTGA) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC)

Para uma melhor compreenséo das reacdes de transformacéo de fases que
ocorrem durante o tratamento térmico de sinterizagdo dos pds de ferro, cromo e
nidbio, processados por moagem criogénica de alta energia, foram realizadas
analises térmicas de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) para os pos de ferro
(Fe4h), cromo (Cr2h) e niébio (Nb2h), e analise térmica diferencial e
termogravimétrica (DTGA) em amostras dos pos de ferro e cromo, processados por
moagem criogénica. Para a andlise de DSC, foi utilizado um equipamento da marca
SETARAN, modelo LABSYS, em uma atmosfera de fluxo dindmico de argbnio de 20
mL/min, utilizando-se p6 de alumina como material de referéncia. A analise foi
realizada até a temperatura de 900°C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.
Para a andlise de DTGA, foi utillizado um equipamento da marca TA
INSTRUMENTS, modelo SDT 2960, também em atmosfera dinamica de nitrogénio e
argonio (com a finalidade de comparar o efeito da atmosfera de sinterizacdo), a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 1200°C. As amostras de
cromo (Cr2h) e niébio (Nb2h) submetidas ao ciclo térmico de DSC foram
subsequentemente caracterizadas por difragéo de raios X. Ambos 0s equipamentos
estdo instalados no Complexo de Laboratérios Multiusuarios (Clabmu) da
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

3.4.7 Dilatometria (TMA)

Os ensaios de dilatometria dos produtos de moagem de fero (Fe4h), cromo
(Cr2h) e nidbio (Nb2h) foram realizados em um equipamento de andlise
termomecanica (TMA) da marca SETARAM, modelo SETSYS EVOLUTION,
instalado no Complexo de Laboratérios Multiusuarios (Clabmu) da Universidade
Estadual de Ponta Grossa (UEPG). Para a realizacdo das andlises, o material foi
compactado na forma de cilindros de 8,1 mm de diametro e submetido a uma rampa

de aquecimento controlada até a temperatura de 1400 °C em atmosfera de argonio.
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3.4.8 Nanodureza

Foram realizados ainda ensaios de nanoindentacao para obtencdo da dureza
e mobdulo elastico das fases presentes na microestrutura da amostra Fe4dh
sinterizada. Os ensaios foram realizados utilizando-se um nanoindentador marca
MTS, modelo INDENTER XP, localizado no Laboratério de Propriedades
Nanomecénicas da Universidade Federal do Parana (UFPR).

3.5 Fluxogramas

Na Figura 3.5 é apresentado o fluxograma de processos e caracterizacdes
para o ferro processado por moagem criogénica de alta energia. Deve-se observar
que a amostra de ferro processada por 4 horas (Fe4h) foi mais amplamente
caracterizada que as demais, visto corresponder a um tempo superior de moagem e
apresentar em quantia significativa as fases resultantes do processamento. Na
Figura 3.6 é apresentado o fluxograma de processos e caracteriza¢des para 0 cromo
processado por moagem criogénica de alta energia. Deve-se notar também que a
amostra de cromo processada por 2 horas (Cr2h) foi mais amplamente caracterizada
que as demais, visto corresponder a um tempo superior de moagem, sendo
comparada com a amostra ndo moida CrOh. Na Figura 3.7 é apresentado o
fluxograma de processos e caracterizacdes para o niébio processado por moagem
criogénica de alta energia. Deve-se notar também que a amostra de nidbio
processada por 2 horas (Nb2h) foi mais amplamente caracterizada que as demais,
visto corresponder a um tempo superior de moagem, possibilitando avaliar a

nitrogenacao através da moagem criogénica de alta energia.
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Figura 3.5 — Fluxograma de processos e caracterizacdes para o ferro processado por moagem
criogénica de alta energia.
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Figura 3.6 — Fluxograma de processos e caracteriza¢gGes para o cromo processado por
moagem criogénica de alta energia.
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Figura 3.7 — Fluxograma de processos e caracterizagdes para o niébio processado por
moagem criogénica de alta energia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Ferro processado por moagem criogénica de alta energia

4.1.1 Caracterizacao dos produtos de moagem

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas do po de ferro processado durante
diferentes tempos de moagem criogénica. Nota-se que, para todas os tempos de
moagem, foram identificados picos de difracao referentes a ferrita a, os quais foram
indexados conforme a ficha JCPDS 06-0696 (1955). Na amostra processada durante
4 horas de moagem criogénica, podem ser identificados ainda picos de baixa
intensidade associados com a fase magnetita (Fe30,), indexada conforme a ficha
JCPDS 88-0315, produto da oxidacdo superficial do p6 de ferro, a qual ocorre
majoritariamente apds a evaporacao do nitrogénio liquido, o qual atua formando uma
atmosfera protetora para o meio de moagem. A oxidacdo do pé tende a ser mais
rapida e violenta que o normalmente observado, podendo ocorrer a combustao do
p6é quando em contato com a atmosfera rica em oxigénio devido as condicdes
cinéticas favorecidas pelo reduzido tamanho de particula. Nota-se ainda a reducédo
da intensidade relativa do pico (100) e o aumento da intensidade relativa do pico
(200) da ferrita para as amostras processadas durante 0,5 e 2 h, sendo que o
desenvolvimento desta textura cristalogréfica estd associada com a formacgédo de
flakes para estes tempos de moagem e com a acomodacdo dos mesmos no porta
amostra.

Conforme apresentado no difratograma, nao ocorreu deslocamento da
posicdo dos picos da ferrita para diferentes tempos de moagem, indicando que nao
ouve expansao ou contracdo do parametro de rede da estrutura devido ao processo,
sendo que o valor do parametro de rede da ferrita, calculado a partir da equacéo de
Bragg, foi de 0,287 nm, enquanto o valor calculado para o parametro de rede da
magnetita, determinado a partir do pico principal da amostra de 4 h, foi de 0,839 nm,
sendo que ambos correspondem ao valor encontrado na literatura para 297 K (93).
Cabe salientar ainda que nenhum pico que possa ser associado a um dos diferentes

nitretos de ferro foi identificado.
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Figura 4.1 — Difratogramas de raios X do p6 de ferro processado durante diferentes tempos de
moagem criogénica.
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Na Figura 4.2 sao apresentados os espectros Mossbauer do p6é de ferro
processado por moagem criogénica de alta energia durante diferentes periodos.
Assim como na analise por difracdo de raios X, a espectroscopia Moéssbauer
identificou somente a presenca de sitios referentes a ferrita a para menores tempos
de moagem e a presenca de sitios referentes a ferrita a e a magnetita (FezO,) para
maiores tempos de moagem. N&ao foram identificados a presenca de sitios referentes
a nitretos de ferro. Na Tabela 4.1 sdo apresentados os valores do campo hiperfino
magnético (Byr), do desdobramento quadrupolar (AEq), do deslocamento isomérico
(IS), a largura de linha a meia-altura da lorentziana (I')e a fracdo de érea
correspondente a cada sitio. A estrutura da magnetita € uma espinélio invertido que
pertence ao sistema cristalino cubico, podendo ser descrita pela forma geral
Fe**[Fe?'Fe*']0,4, sendo que os cétions de ferro sem colchetes ocupam intersticios
tetraedrais (A) e os cétions entre colchetes ocupam intersticios octaedrais (B) na
rede cristalina do espinélio invertido. A magnetita pode possuir uma gama de

estados de oxidacdo dependendo da quantia de Fe®" estrutural, a qual pode ser
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discutida quantitativamente pela razdo estequiométrica x dos cations na magnetita
(x=Fe?*/Fe®"). Para a magnetita mineral com a quantia estequiométrica ideal de Fe?*
(assumindo a férmula Fe3O,4) tem-se que x = 0,5; sendo que a medida que a
magnetita é oxidada, a razdo Fe**/Fe®" decresce (x < 0,5), denotando uma magnetita
ndo estequiométrica ou parcialmente oxidada. Quando a magnetita € completamente
oxidada (x = 0) passa a ser denominada de maghemita (y-Fe,O3), a qual possui a
mesma estequiometria da hematita, porém a mesma estrutura da magnetita (94-96).
Dos dados de fracdo de area apresentados na Tabela 4.1, sugere-se que 0sS
intersticios octaedrais e tetraedrais estdo ocupados de maneira consistentemente
similar na estrutura considerada, indicando que 0 mesmo poOSsui cOomMposi¢cao
préxima da estequiométrica. A Figura 4.3 apresenta a estrutura cristalina da
magnetita através do modelo de arranjo de poliedros e do modelo de arranjo de
bolas, no qual os cations de ferro Fe** ocupam intersticios tetraedrais e os cations
de ferro Fe?/Fe** ocupam os intersticios octaedrais em uma rede cristalina cubica

de faces centradas (CFC) formada pelos anions de oxigénio O?.

Figura 4.2 - Espectrograma Massbauer do po6 de ferro processado durante diferentes tempos
de moagem criogénica.
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Tabela 4.1 - Parametros Méssbauer na condigdo moida para as amostras de ferro processadas
por moagem criogénica.

AEqQ +/- A
o By +/- 0,5 IS +/-0,05 | T +/-0,05 Area +/-1
Amostra Sitio 0,05 i 0
(kOe) (mms) (mm/s) (mm/s) (%)
Fe 0,5h Fe-a 330,0 0,00 -0,11 0,35 100
Fe 1h Fe-a 330,0 0,00 -0,11 0,35 100
Fe-a R
Fe 2h ° 330,0 0,00 0,11 0,35 98
Fe 0,0 0,00 -0,11 0,35 2
Fe-a 330,0 0,00 -0,11 0,35 "
Fe;0,
Fe®* 488,6 0,01 +0,22 0,35 13
Fe 4h .
Tetraédrico
Fe;0,4
Fe*IFe® 448,6 +0,07 +0,50 0,35 10
Octaédrico
Fe-a 330,0 0,00 -0,11 0,35 60
Fe;0,4
Fe®* 490,5 -0,03 +0,22 0,35 19
Fe 8h .
Tetraédrico
Fe;0,4
Fe*IFe® 455,1 +0,05 +0,51 0,35 21
Octaédrico

Fonte: o autor.

Figura 4.3 — Estrutura da magnetita: a) modelo poliedral, no qual sdo apresentadas as camadas
octaedrais e tetraedrais-octaedrais alternadamente; b) Modelo de bolas.
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Fonte: CORNELL, R.M.; SCHWERTMANN, U. The iron oxides: structure, properties reactions,
occurrences and uses. Weinheim: WILEY-VCH, 2003.

A Figura 4.4 e a Figura 4.5 apresentam micrografias com diferentes aumentos
obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (FEG), utilizando elétrons

secundarios, das amostras de ferro processadas durante diferentes tempos por
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moagem de alta energia criogénica. Nota-se que para 0,5 e 1h de processamento 0
material apresenta a morfologia caracteristica de flake, com aumento do tamanho de
flake entre 0,5 e 1h. A partir de 2h de moagem os flakes comegam a desintegrar, no
entanto ainda presente, porém em menor dimensdo. Para a amostra de 4 h, a
morfologia de flake ndo caracteriza mais o material, porém ainda esta presente,
conforme pode-se distinguir com maiores aumentos. A formacéo de flakes indica a
ocorréncia de fratura ddactil durante o processo de moagem, o qual € o
comportamento mecanico esperado em temperaturas criogénicas, considerando-se
0 modo de solicitacdo e a baixa concentracao de intersticiais no ferro utilizado (97-
100).
Figura 4.4 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (FEG), utilizando

elétrons secundarios, das amostras de p6 de ferro processadas por moagem criogéncia
durante (a) 0,5h, (b) 1h, (c) h e (d) 4h.
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Figura 4.5 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (FEG) utilizando
elétrons secundarios, das amostras de p6 de ferro processadas por moagem criogénica
dur(ante (@) 0,5h, (b) 1h, (c) 2h e (d) 4h.
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Na Figura 4.6 é mostrada a evolugdo do teor de nitrogénio adsorvido na
superficie do p6 metélico em funcdo do tempo de processamento por moagem
criogénica, determinado pela técnica de diferenca de termocondutividade. Nota-se
que até, aproximadamente, 1lh de moagem o teor de nitrogénio adsorvido
permanece estavel ou mesmo decresce, 0 que esta possivelmente associado com a
reducdo da area superficial de p6é devido a formacdo de flakes. Nota-se que para
maiores tempos de moagem, quando os flakes estdo em fragmentagcédo e ha novas
superficies (oriundas do processo de fratura) isentas de gas adsorvido, o teor de
nitrogénio cresce de maneira significativa (aproximadamente 8 vezes o valor
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original). Deve-se considerar ainda que o teor medido nesta analise ndo representa
a totalidade do nitrogénio adicionado ao ferro, visto que parte do mesmo deve estar
em solucéo sélida no interior do reticulo cristalino e, como é sabido, a moagem de
alta energia amplia os campos de solucdo solida nas ligas pelo aumento da

densidade de defeitos cristalinos (78).

Figura 4.6 —Teor de nitrogénio adsorvido na supe'rficAie.do p6 metalico ap6s processamento por
moagem criogénica.
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Fonte: O autor.

4.1.2 Caracterizacdo dos produtos sinterizados a 1200°C

A Figura 4.7 apresenta os difratogramas de raios X do p6 de ferro processado
durante diferentes tempos de moagem criogénica, compactado e sinterizado a
1200°C durante 1 h em atmosfera de N,. Nota-se que, para todas as amostras
analisadas, ha a presenca dos picos relativos a ferrita, conforme a ficha JCPDS 06-
0696 (1955). Na amostra processada durante 4 horas (4,0h) por moagem criogénica
podem ser claramente identificados picos relativos a Wustita Fe;xO (férmula nominal
FeO), conforme a ficha JCPDS 79-2180, os quais também podem ser identificados
para a amostra sem processamento criogénico (0,0h). A Woustita FeO possui uma
estrutura cristalina do tipo NaCl (com parametro de rede a variando de 0,428 até
0,431nm), a qual pode ser descrita como duas estruturas CFC interpenetrantes de
Fe?* e 0%, conforme representado esquematicamente na Figura 4.8 (95). A

identificacdo das fases pode ser confirmada ainda pelo difratograma refinado pelo
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método de Rietveld apresentado na Figura 4.9 para uma amostra de ferro
processada durante 4h e sinterizada a 1200°C, sendo que o parametro de rede

calculado foi de 0,287nm para a ferrita a e 0,430nm para a Wustita Fe;.xO.

Figura 4.7 - Difratogramas de raios X do p6 de ferro processado durante diferentes tempos de
moagem criogénica, compactado e sinterizado a 1200°C durante 1h em atmosfera de N,.
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Figura 4.8 — Estrutura cristalina da Wistita: a) arranjo de octaedros; b) modelo de bolas.
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Fonte: CORNELL, R.M.; SCHWERTMANN, U. The iron oxides: structure, properties reactions,
occurrences and uses. Weinheim: WILEY-VCH, 2003.
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Figura 4.9 — Refinamento pelo método de Rietveld para a amostra de ferro processada durante
4h por moagem criogénica e sinterizada a 1200°C durante 1h. (Dados experimentais em
vermelho, difratograma simulado em preto e erro em azul). X? =2,50.
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Na Figura 4.10 é apresentado o espectro MoOssbauer do pé de ferro
processado por moagem criogénica de alta energia durante quatro horas (Fe4h) e
tratado termicamente a 1200°C. Assim como na analise por difracdo de raios X, a
espectroscopia Mdssbauer identificou a presenga de sitios referentes a ferrita a para
menores tempos de moagem e a presenca de sitios referentes a ferrita a (em preto)
e a Wustita FeO paramagnética (em vermelho). Nao foram identificados a presenca
de sitios referentes a possiveis nitretos de ferro, muito embora possa-se supor a
presenca de um terceiro sitio (em verde), ndo identificado, no espectro apresentado
na Figura 4.10. Na Tabela 4.2 sdo apresentados os valores do campo hiperfino
magnético (Bur) (nulo para a Wustita paramagnética), do desdobramento
quadrupolar (AEqQ), do deslocamento isomérico (IS), a largura a meia-altura da
lorentziana (I') e a fracdo de area correspondente a cada sitio do espectro. Deve-se
ressaltar que, a presenca de um suposto terceiro sitio, ndo indica necessariamente a
presenca de uma terceira fase, podendo ser melhor descrito como devido a
presenca de ions Fe3*, visto que a Wustita em questdo é ndo-estequiométrica e
produto do resfriamento rapido da Wustita de alta temperatura, termodinamicamente
estavel até 567°C, sendo que, de acordo com Johnson (1969), o espectro
Mossbauer da Wustita FeO temperada pode ser descrito pela divisdo de dois

quadrupolos em dubletos de Fe?* e um singleto de Fe** (95, 101).
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Figura 4.10 - Espectrograma Mdssbauer do p6 de ferro processado durante quatro horas
(Fedh) de moagem criogénica e sinterizado durante 1h a 1200°C.
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Tabela 4.2 — Parametros MOdssabauer na condicdo moida para as amostras de ferro
processadas por moagem criogénica.
AEq +/- A
" Byt +/- 0,5 IS +/- 0,05 I' +/- 0,05 Area +/-1
Amostra Sitio (kOe) (g;’g/Ss) (mm/s) (mm/s) (%)
Fe 4h Fe-a 330,0 0,00 -0,11 0,30 50
FeO 0,0 0,57 0,82 0,51 40
':e:°’o‘.1 461,9 0,02 0,57 0,35 1
tetraédrico
Fe®" 0,00 0,0 -0,06 0,50 7

Fonte: o autor.

A Figura 4.11 e a Figura 4.12 apresentam as microestruturas obtidas por
microscopia Optica do pé de ferro processado por moagem criogénica de alta
energia, compactado e sinterizado durante 1h a 1200°C. Nota-se a presenca de
porosidade interconectada, sobretudo para as amostras de menor tempo de
moagem, indicando que os processos de compactacao e sinterizacdo ndo foram
eficazes para a densificacdo do material (a fracdo volumétrica de poros esféricos,
associados com a evolucdo de gases, € significativamente menor). A maior
porosidade associada aos menores tempos de moagem pode estar fortemente
associada a morfologia do tipo flake para o p6 destas amostras, a qual ndo é
favoravel para a compactacdo do mesmo e pode ser visualizada mesmo apos a
sinterizacdo para as amostras consideradas. Nota-se ainda que, para todas as
amostras estudadas, ha a presenca de oxido de ferro (em cinza, possivelmente
FeO), o qual tende a estar presente na superficie dos poros da amostra. A amostra

processada durante quatro horas por moagem criogénica, por outro lado, apresentou



64

baixa porosidade e fragdo volumétrica de oxido de ferro em torno de 50%, estimada

por estereologia quantitativa.

Figura 4.11 - Micrografias obtidas por microscopia éptica do po de ferro processado por
moagem criogénica durante (a) Oh;,(b) 0,5h, (c) 1h, (d) 2h e (e) 4h e sinterizado durante 1h em
atmosfera de nitrogénio alzo0°C.

Fonte: o autor.
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Figura 4.12 - Micrografias obtidas por microscopia 6ptica do pé de ferro processado por
moagem criogénica durante (a) Oh;,(b) 0,5h, (c) 1h, (d) 2h e (e) 4h e sinterizado durante 1h em
atmosfera de nitrogénio a 1200°C.

(e)

Fonte: o autor.

A Figura 4.13 (a) apresenta uma imagem obtida por microscopia de forga
magnética (MFM) para a amostra compactada e sinterizada a 1200°C do po de ferro
processado por quatro horas (Fe4h) por moagem criogénica de alta energia, na qual
a ferrita ferromagnética é apresentada em tom mais claro e a wustita paramagnética
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em tom mais escuro. Na Figura 4.13 (b), observa-se um mapa do sinal de tensao
elétrica (em volts) causado pela deflexdo do cantilever ao varrer a amostra, no qual
as regides ferromagnéticas (ferrita) causa a deflexdo do mesmo e regibes
paramagnéticas (wustita) ndo apresentam sinal de deflexdo. Como a wustita é
constituida de duas estruturas CFC interpenetrantes de Fe®’" e O%, conforme
representado esquematicamente na Figura 4.8, a presenca dos anions O% impede o
acoplamento magnético dos spins de Fe?*, ndo permitindo a formacéo de dominios

ferromagnéticos e tornando a wustita paramagnética por consequéncia.

Figura 4.13 - Amostra compactada e sinterizada a 1200°C do p6 de ferro processado por quatro
horas (Fe4h) por moagem criogénica de alta energia. Imagem obtida por microscopia de forga
magnética (Magnetic Force Microscopy, MFM), a ferrita ferromagnética é apresentada em tom

mais claro e a wustita paramagnética em tom mais escuro.
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Fonte: o autor.

A Tabela 4.3 apresenta a analise do percentual de ferro, oxigénio e nitrogénio
por WDS das regides clara (ferrita) e cinza (6xido de ferro FeO) do ferro processado
por moagem criogénica durante quatro horas (Fe4h), compactado e sinterizado a
1200°C durante 1h. A Figura 4.14 apresenta a area microestrural utilizada para a
analise. A andlise demonstrou que ndo ha a presenca significativa de nitrogénio
tanto na ferrita quanto na wustita, possibilitando a conclusdo que a moagem
criogénica ndo € um meio eficaz para a nitrogenacdo do ferro para as condicdes

investigadas.
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Tabela 4.3 — Andlise da composicéo quimica por WDS das regides clara (ferrita) e cinza (6xido
de ferro) do ferro processado por moagem criogénica durante quatro horas (Fe4h),

compactado e sinterizado a 1200°C durante 1h.

Elemento (% atdmico)

Regido Ferro Oxigénio Nitrogénio
Re(?:':ﬁitca'l?ra (98,98 £ 0,39) (0,77 £0,20) (0,24 £0,42)
R%%%‘;tﬁ:)za (43,39 + 0,55) (56,51 + 0,44) (0,11+0,15)

Fonte: o autor.

Figura 4.14 — Microestrutura (MEV) do ferro processado por moagem criogénica durante
quatro horas (Fe4h) compactado e smterlzado a 1200°C durante 1h.

A
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Fonte: o autor.

A Tabela 4.4 apresenta os valores médios de nanodureza para as fases

constituintes da amostra de ferro moida durante quatro horas (Fe4h), compactada e

sinterizada a 1200°C durante 1h. Na Figura 4.15 sdo apresentadas curvas de

carregamento tipicas para a nanoindentacdo de cada uma das fases. Nota-se que a

dureza obtida para a wustita € mais de duas vezes a dureza obtida para a ferrita

(valor tipico desta fase). Como consequéncia da baixa tenacidade da wustita, a

fratura do material tende a ser intergranular, conforme evidenciado pela superficie

de fratura apresentada na Figura 4.16, referente a uma amostra de ferro processada

durante 8 horas (Fe4h) por moagem criogénica de alta energia, compactada, tratada

termicamente a 1200°C e que sofreu fratura durante a etapa de corte.
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Tabela 4.4 —Valores de nanodureza para a wustita (Fe,O) e a ferrita (Fe-a) obtidas utilizando
uma carga de 1gf e ponta do tipo Berkovich (amostra Fe4h compactada e sinterizada).

Fase
Dureza (GPa) Fe,O Fe-a
(8,07 £ 0,40) (3,22 + 0,30)
Fonte: o autor.

Figura 4.15 — Curvas de carregamento de nanoindentacao tipicas para as fases cinza (FeO) e
clara (ferrita) da amostra de p6 de ferro processada durante quatro horas por moagem
criogénica (Fedh), compactada e sinterizada a 1200°C durante 1h.
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Figura 4.16 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica (FEG) da superficie de fratura de

uma amostra de ferro processada durante 8 horas (Fe4h) por moagem criogénica de alta
C.
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4.1.3 Analises térmicas

Na Figura 4.17 sdo apresentados os resultados das analises térmica
diferencial e termogravimétrica (DTGA) para o ferro processado durante diferentes
tempos de moagem criogénica. Estas andlises foram realizadas em atmosfera
dindmica de nitrogénio (100mL/min), utilizando-se uma taxa de aquecimento de
10°C/min. As analises apresentadas na Figura 4.18 foram realizadas sob as mesmas
condicdes que as andlises da Figura 4.17, porém em atmosfera dinamica de argbnio
(100mL/min), e inclui uma segunda corrida de analise para a amostra processada
por moagem durante 4 h, i.e., a amostra da Figura 4.18 (f) € a amostra da Figura
4.18 (e) submetida a um segundo aquecimento. A utilizacdo de diferentes
atmosferas durante a analise de DTGA objetiva avaliar a hipotese de que a
atmosfera de sinterizagdo nao influi significativamente na sinterizacdo do p6 de ferro
e, conforme pode-se notar pelas analises apresentadas, a atmosfera ndo afeta a
temperatura dos picos endotérmicos de transformacéo, embora o ganho de massa
nas amostras analisadas em arg6nio seja um pouco superior para todas as analises.
Nota-se que as amostras de ferro como recebido e processadas durante 0,5, 1 e 2
horas apresentam um pico endotérmico (indicado pela seta) referente a transicao
entre as fases a e y proximo de 917°C, o qual esta significativamente préximo ao
valor de 912°C para o ferro puro. A amostra de ferro processado por moagem
criogénica durante 4h (Figura 4.17 Figura 4.18 (e)) e apresenta um pico
endotérmico bem definido (indicado pela seta) ao redor de 578°C, iniciando-se logo
abaixo de 560°C e terminando logo acima de 590°C, sendo que esta faixa de
temperatura esta proxima da temperatura de decomposicdo eutetdide do sistema
ferro-oxigénio Fe-O (555°C) apresentada na Figura 4.19.
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Figura 4.17 - Andlises térmica diferencial DTA (em azul) e analises termogravimétricas TG (em
verde) em atmosfera de nitrogénio do ferro processado por moagem criogénica durante (a) Oh,
(b) 0,5h, (c) 1h, (d) 2h e (e) 4h.
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Figura 4.18 - Andlises térmica diferencial DTA (em azul) e analises termogravimétricas TG (em
verde) em atmosfera de argénio do ferro processado por moagem criogénica durante (a) Oh,
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Figura 4.19 - Diagrama de fases ferro-oxigénio Fe-O.
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Os resultados das andlises térmicas apresentadas em subsequéncia, todas
para o ferro processado por quatro horas por moagem criogénica, permitem expor
em detalhes a historico de transformacdes de fases durante tratamento térmico
deste material. Na Figura 4.20 é apresentada a analise de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) do material, a qual consiste de trés ciclos de aguecimento (até
800°C) e resfriamento até a temperatura ambiente. Nota-se que, para os trés ciclos,
durante o0 aquecimento, o material apresentou picos endotérmicos associados com a
transformacdo da magnetita em wustita em 568,9°C, 594,8°C e 597,2°C e picos
endotérmicos de transformacdo magnética da ferrita (ponto de Curie) em 758,0°C,
757,4°C e 757,0°C. Durante o resfriamento, observa-se a presenca de picos
exotérmicos (circulados em verde) associados com a transformacédo magnética da
ferrita (ponto de Curie) em 756,2°C, 755,7°C e 755,8°C, porém nédo se observa picos
relativos a transformacdo da wustita em magnetita, indicando que a condi¢des de
resfriamento (20°C/min) sdo suficientemente severas para impedir a formacédo da

magnetita (fase termodinamicamente mais estavel) e reter a wustita em temperatura
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ambiente. Tais conclus6es podem ser também inferidas a partir dos resultados de
dilatometria (TMA) apresentados na Figura 4.21 (ciclo de sinterizagdo) e na Figura
4.22 (segundo ciclo de aquecimento e resfriamento), no qual durante o aquecimento
na sinterizacdo ha uma contracéo associada com a transformacédo da magnetita em
wustita e uma segunda contracdo associada com a transformacgédo da ferrita em
austenita (Fe a — Fe y), sendo que durante o resfriamento ha somente a expansao
associada com transformacao da austenita em ferrita (Fe y — Fe a), permanecendo
a wustita retida em temperatura ambiente. Durante o segundo ciclo (Figura 4.22), no
aquecimento, h4 a expanséo associada com a transformacédo gradual da wustita em
magnetita mediante a ativagcdo térmica e a contracdo associada com a
transformacdo da magnetita novamente em wustita na temperatura eutetdide, bem
como a contracdo devido a transformacédo da ferrita em austenita (a qual revertera
durante o resfriamento, conforme indicado pela expansdo). Apés o segundo ciclo,

novamente a wustita permanece retida em temperatura ambiente.

Figura 4.20 — Andlise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) para o ferro processado
durante quatro horas por moagem criogénica (Fe4h).
B — 900

— 800

— 700

— 600
— 500

— 400

— 300

— 200

— 100

— 0

!

Fey0, = Fe,0 !j
595°C

Y

Feg0, = Fe,0
569°C

Fluxo de calor (m¥V)
|
Temperatura (°C)

-] 7T7]T1]T—T]T1T]—71
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 &5 B0 65 70 75 80 85 00

Tempo (horas)

Fonte: o autor.



74

Figura 4.21 — Primeiro ciclo de andlise por dilatometria (TMA) para o ferro processado durante
qguatro horas por moagem criogénica (Fe4h).
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Figura 4.22 — Segundo ciclo de analise por dilatometria (TMA) para o ferro processado durante
guatro horas por moagem criogénica (Fe4h).
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4.2 Cromo processado por moagem criogénica de alta energia

4.2.1 Caracterizacao dos produtos de moagem

A Figura 4.23 apresenta os difratogramas do p6 de cromo processado durante
diferentes tempos de moagem criogénica. Nota-se que, para todas os tempos de
moagem, foram identificados somente picos de difracdo referentes ao cromo
metélico, indexado conforme a ficha JCPDS 6-694. Conforme apresentado no
difratograma, ndo ocorreu deslocamento da posicdo dos picos de cromo para
diferentes tempos de moagem, indicando que ndo ouve expansao ou contracdo do
parametro de rede da estrutura devido ao processo, sendo que o valor do parametro
de rede do cromo, calculado a partir da equacao de Bragg, foi de 0,288 nm, o qual
corresponde ao valor encontrado na literatura (45). Cabe salientar ainda que
nenhum pico que possa ser associado a um dos diferentes nitretos ou 6xidos de

cromo foi identificado (embora a coloracdo escura do pdé indiqgue a formacdo de

oxido superficial).

Figura 4.23 — Difratogramas de raios X do p6 de cromo processado durante diferentes tempos
de moagem criogénica.
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A Figura 4.24 e a Figura 4.25 apresentam micrografias com diferentes
aumentos obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando elétrons
secundarios, das amostras de cromo processadas durante diferentes tempos por
moagem de alta energia criogénica. Nota-se que para 0,5 e 1h de processamento o
material apresenta a morfologia caracteristica de flake, com aumento do tamanho de
flake entre 0,5 e 1h. A partir de 2h de moagem os flakes comeg¢am a desintegrar, no
entanto ainda presente, porém em menor dimensdo. A formacéo de flakes indica a
ocorréncia de fratura ductil durante o processo de moagem.

Figura 4.24 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizando

elétrons secundérios, das amostras de p6 de cromo processadas por moagem criogéncia
durante (a) Oh, (b) 0,5h, (c) 1h e (d) 2h.

Fonte: o autor.
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Figura 4.25 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizando
elétrons secundarios, das amostras de p6é de cromo processadas por moagem criogénica
durante (a) Oh, (b) 0,5h, (c) 1h e (d) 2h.
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Fonte: o autor.

4.2.2 Caracterizacdo dos produtos de moagem tratados termicamente a 1200°C

Na Figura 4.26 e na Figura 4.27 sdo apresentados os resultados de
difratometria de raios X, respectivamente, do p6 de cromo processado durante duas
horas por moagem criogénica (Cr2h) e do p6 de cromo como recebido (CrOh),
ambos compactados e sinterizados durante 1h em atmosfera de nitrogénio. Na
amostra processada por moagem criogénica (Cr2h) foi identificado a presenca de
oxido de cromo Cr,O3 e dos nitretos de cromo B-Cr,N e CrN, enquanto na amostra
nao processada por moagem criogénica de alta energia (CrOh) foi identificado a
presenca de 6xido de cromo Cr,O3; e somente do nitreto de cromo B-Cr,N. Para a
identificacdo dos picos de difragao foram utilizadas as fichas JCPDS 35-803 para o
nitreto de cromo B-Cr,N, JCPDS 11-65 para o nitreto de cromo CrN e a JCPDS 84-
313 para o oxido de cromo Cr,03,
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Figura 4.26 — Analise de raios X (superficie) do p6 de cromo processado durante duas horas
por moagem criogénica (Cr2h), compactado e sinterizado a 1200°C durante 1h em atmosfera
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Figura 4.27 — Anédlise por difracdo de raios X (superficie) do pé de cromo como recebido
(Cr0Oh), compactado e sinterizado a 1200°C durante 1h em atmosfera de N,..
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4.2.3 Analises térmicas

Na Figura 4.28 sdo apresentados os resultados das andlises térmica
diferencial e termogravimétrica (DTGA) para o cromo processado durante diferentes
tempos de moagem criogénica. Estas andlises foram realizadas em atmosfera
dindmica de nitrogénio (100mL/min), utilizando-se uma taxa de aquecimento de
10°C/min. Na Figura 4.29 é apresentado o resultado da analise de calorimetria
exploratoria de varredura (DSC) em atmosfera dindmica de argbnio da amostra de
cromo processada durante duas horas (Cr2h) por moagem criogénica. Nota-se que,
para as analises de DTGA conduzidas em atmosfera de nitrogénio, as amostras
processadas por moagem criogénica apresentaram significativo ganho de massa
(em torno de 20%) e que, para na analise da amostra processada durante duas
horas (Cr2h), apresentada na Figura 4.28 (e), ha a presenca de um pico exotérmico
em torno de 657°C (aproximadamente quando o ganho de massa passa a ser
significativo) e um pico endotérmico em torno de 1125°C (aproximadamente quando
se observa a perda de massa pelo material). No caso da amostra analisada em
atmosfera de argbnio por DSC, ndo observa-se a presenca de nenhum pico
endotérmico ou exotérmico, sendo que ha a perda de massa durante o ciclo de
aquecimento (em torno de 2%), possivelmente devido a perda de nitrogénio
adsorvido pela diferenca de pressao parcial. A analise de difratometria de raios X
apresentada na Figura 4.30 refere-se ao material submetido a anélise de DSC
apresentada na Figura 4.29, podendo-se constatar que apds o tratamento térmico
em atmosfera de nitrogénio ndo ha a formacgéo de nitretos de cromo. Similarmente,
na amostra submetida a andlise por dilatometria (TMA) conduzida em atmosfera de
argonio, conforme apresentado na Figura 4.31, ndo houve a formacédo de nitretos de
cromo, conforme pode-se notar no difratograma da Figura 4.32, referente a amostra
apos o ciclo de TMA. Ademais, a curva de dilatometria obtida reflete somente a
contracao devido a sinterizacdo do material.
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Figura 4.28 - Andlises térmica diferencial DTA (em preto) e analises termogravimétricas TG (em
vermelho) em atmosfera de nitrogénio do cromo processado por moagem criogénica durante
(a) Oh, (b) 0,5h, (c) 1h e (d) 2h.
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Figura 4.29 - Anélise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) para o cromo processado
durante duas horas por moagem criogénica (Cr2h).
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Figura 4.30 — Analise por difracdo de raios X da andlise de calorimetria diferencial de varredura
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Figura 4.31 — Analise por dilatometria (TMA) em atmosfera de argdnio para o cromo
processado durante duas horas por moagem criogénica (Cr2h)..
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Figura 4.32 - Andlise por difracao de raios X da analise dilatométrica (TMA) para o cromo
processado durante duas horas por moagem criogénica (Cr2h).
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4.2.4 Discussao

A literatura reporta trés diferentes tipos de trabalhos relacionados com a
obtencdo de nitretos de cromo por moagem de alta energia de cromo metélico em
atmosfera rica em nitrogénio (102). Sob atmosfera de nitrogénio gasoso (N,), Calka
e Williams obtiveram a nitrogenacdo parcial de cromo metélico apds moagem por
300h em um moinho de bolas do tipo planar e, apés recozimento a 800°C durante
1h, obtiveram um compdsito de Cr +CrN + Cr,;N, enquanto Ogino et al. (103)
obtiveram o nitreto metéalico apés moagem de 180h em um moinho do tipo vibratério
e Real et al sintetizaram CrN puro sob pressdao de nitrogénio em um moinho
planetario modificado apds 50h, sem a necessidade de tratamento térmico posterior
(102). Por outro lado, Ren et al (104) obtiveram 100% de CrN ap6s moagem sob
atmosfera de aménia (NHs) e tratamento térmico. No presente trabalho, foi reportada
a formacédo de Cr,N e CrN apdés moagem em meio de nitrogénio liquido durante 2h,
seguido de tratamento térmico em atmosfera de N, enquanto que para o material
nao moido e tratado termicamente em atmosfera de N, ocorre somente a formacao
de CraN.

Seguindo a argumentacdo de Ren et al (104), as seguintes mudancas

favoraveis a formacgéo de nitretos podem ser observadas no pé metalico processado



83

por moagem de alta energia: (i) refino do tamanho do cristalito e introdugéo de uma
quantia significativa de contornos de grédo associados com a formacdo de
nanograos; (ii) introducdo de nitrogénio em solugdo solida no pé metalico e (iii)
introducdo de uma consideravel quantia de defeitos cristalinos e tensdes internas.
Para as condi¢des estudadas, a introducéo de nitrogénio em solugdo sélida nao foi
significativa, visto que nao se observou o aumento do parametro de rede do cromo
apo0s a moagem e ndo houve formacao de nitretos de cromo apdés o tratamento
térmico do p6é em atmosfera de argbnio. Por outro lado, conforme salientado
anteriormente, a moagem criogénica acelera os eventos (i) e (iii) devido a supressao
da aglomeracdo e soldagem do p6 ao meio de moagem, resultando em uma
moagem mais eficiente, e reducédo do tempo de moagem pela baixa temperatura de
processamento, pois a baixa temperatura suprime significativamente a aniquilacao
de discordancias e a acumulagdo de uma maior densidade de discordancias torna-
se possivel (2).

A reducdo do tamanho de particula e cristalito e a introducdo de defeitos
cristalinos no p6é metalico contribui para a formacéo de nitretos através da melhora
da cinética de reacdo do processo de nitretacdo em altas temperaturas, i.e.,
mediante a adsorcdo e dissociacdo do nitrogénio gasoso na superficie das
particulas de cromo, difusdo dos atomos de nitrogénio até o sitio de reacao, e
reacao do cromo e o nitrogénio dissolvido. Assim, o material moido apresentara, em
relacdo ao material ndo moido, maior absorcdo de nitrogénio pela maior area
superficial e maior difusdo de nitrogénio devido ao grande numero de defeitos
cristalinos. Tais consideracfes justificam a formacdo somente de Cr,N para o
material ndo moido e a formacdo de Cr,N e CrN (nitreto mais rico em nitrogénio)
para o material moido (Cr2h). Semelhantemente, a presenca de um pico
endotérmico associado com perda de massa na andlise por DTGA da Figura 4.28,
reapresentada na Figura 4.33, é justificada pela decomposicdo (transformacéo
incongruente) do CrN em Cr,N e N, conforme indicado no diagrama de fases da
Figura 2.12 (45).
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Figura 4.33 — Analise térmica diferencial DTA (em preto) e analise termogravimétrica TG (em
vermelho) em atmosfera de nitrogénio do cromo processado durante duas horas (Cr2h) por
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4.3 Nidbio processado por moagem criogénica de alta energia

4.3.1 Caracterizacao dos produtos de moagem

A Figura 4.34 apresenta os difratogramas do p6 de nidbio processado durante
diferentes tempos de moagem criogénica (até 2h). Nota-se que, para todas o0s
tempos de moagem, foram identificados somente picos de difracdo referentes ao
nidbio metalico, indexado conforme a ficha JCPDS 35-789. Conforme apresentado
no difratograma, ndo ocorreu deslocamento da posicdo dos picos de nidbio para
diferentes tempos de moagem, indicando que ndo ouve expansado ou contragdo do
parametro de rede da estrutura devido ao processo, sendo que o valor do parametro
de rede do cromo, calculado a partir da equacédo de Bragg, foi de 0,330 nm, o qual
corresponde ao valor encontrado na literatura (59). Observou-se ainda a inversao da
ordem dos picos de maior intensidade devido a morfologia em forma de flake do pé
moido até 2h, conforme pode ser observado nas imagens de MEV apresentadas na
Figura 4.35. Cabe salientar ainda que nenhum pico que possa ser associado a um
dos diferentes nitretos ou 6xidos de nidbio foi identificado.

Figura 4.34 — Difratogramas de raios X do p6 de nidbio processado durante diferentes tempos
de moagem criogénica.
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Figura 4.35 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizando
elétrons secundarios, das amostras de p6 de cromo processadas por moagem criogénica
urante(a) 0,5h, (b) 1h, (c) 2h e (d) 4h.

Fonte: o autor.

4.3.2 Anélises térmicas

A Figura 4.36 apresenta a analise de DSC em atmosfera de argbnio para o
niébio processado durante duas horas por moagem criogénica (Nb2h), enquanto na
Figura 4.37 é apresentada a andlise de difracdo de raios X do p6 submetido a
analise. Nota-se que, para a amostra em questéo, ha a formacgéo do nitreto de niébio
hexagonal B-Nb2N, identificado com a auxilio da ficha JCPDS 75-1616, mesmo em
atmosfera de argbnio. H4 ainda a formagéo do 6xido de nidbio NbO (6xido formado
na regiao rica em nidbio no diagrama Nb-O), possivelmente devido as reacdes de
oxidacdo do p6 apos a moagem, o qual foi identificado com base na ficha JCPDS
71-2146. (Deve-se ressaltar que estas fases ndo sao necessariamente as fases de

equilibrio para a composicéo obtida apos a moagem criogénica, visto que a analise
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de DSC foi realizada até 900°C somente). O pico exotérmico (-228 J/g) entre
158,9°C e 467,07°C (pico em 262,6°C) esta possivelmente associado a formacéo do
nitreto B-Nb,N, o qual indica que, para o caso do niobio, ocorre efetivamente
nitrogenacdo do pod metalico durante o processo de moagem de alta energia
criogénica (visto que a analise foi realizada em atmosfera de argdnio). Na Figura
4.38 séo apresentadas imagens obtidas por FEG da amostra de Nb2h analisada por
DSC. A evidéncia da presenca de nitrogénio na amostra tratada termicamente em
argonio foi também fortalecida pela microanalise de raios X (EDS) realizada na
amostra, cujos resultados referentes a trés diferentes posicdes de andlise séo

apresentados na Tabela 4.5.

Figura 4.36 — Analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) para o nidbio processado
durante duas horas por moagem criogénica (Nb2h).
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Figura 4.37 — Analise por difracdo de raios X da anélise de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) para o niébio processado durante duas horas por moagem criogénica (Nb2h).
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Figura 4.38 — Em (a) e (b): imagens de microscopia eletrénica (FEG) da amostra Nb2h tratada
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Tabela 4.5 — Andlise quimica semiquantitativa (EDS) para a amostra de niébio processada

(©)

Fonte: o autor.

durante duas horas por moagem criogénica (Nb2h) e tratada termicamente em atmosfera de

argbnio (DSC).

Elemento Posicéo 1 Posicao 2 Posicdo 3 Posicéo 4
N (2,85+0,97)% | (2,96+1,14)% | (4,15+0,9)% | (11,06+0,79)%
O (6,61+0,51)% | (9,63+0,61)% | (11,11+0,51)% | (10,79+0,46)%
Nb (90,55+1,03)% | (86,49+1,19)% | (84,74+0,93)% | (78,16+0,8)%
Fe - (0,93£0,26)% - -

Fonte: o autor.

A Figura 4.39 apresenta o resultado na analise de dilatometria (TMA) em

atmosfera de argdnio para o niébio processado durante duas horas por moagem de

alta energia, enquanto a Figura 4.40 apresenta o difratograma obtido para o p6é apés

a analise de TMA. O formato da curva de aquecimento da andlise por TMA reflete a

contragéo ocorrida durante a sinterizagdo da amostra, a qual ocorre de modo mais
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acentuado acima de 1000°C. A contragédo observada em torno de 350°C pode estar
associada com a liberacdo de calor latente devido a reacdo exotérmica observada
na analise de DSC, a qual auxilia no processo de sinterizacdo, no entanto, ndo com
uma transformacao de fase propriamente dita, pois o nidbio é a fase mais densa dos
sistemas Nb-N e Nb-O. A auséncia de picos de nitretos no resultado de difragéo de
raios X apresentado na Figura 4.40 parece indicar que ocorre a decomposicédo dos

mesmos em alta temperatura.

Figura 4.39 - Analise por dilatometria (TMA) em atmosfera de argnio para o niébio processado
durante duas horas por moagem criogénica (Nb2h).
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Figura 4.40 — Analise por difracdo de raios X da analise dilatométrica (TMA) para o cromo
processado durante duas horas por moagem criogénica (Cr2h).
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4.3.3 Produtos de moagem tratados termicamente a 1300°C em atmosfera de N,

Na Figura 4.41 é apresentado o difratograma de raios X da amostra de niébio
processada durante duas horas por moagem criogénica de alta energia (Nb2h) e
sinterizada a 1300°C durante 1h em atmosfera dindmica de nitrogénio. A
microestrutura obtida é composta dos nitretos B-NboN, y-NbsN3, €-NbN e &-NbN,
além da presenca de éxido de nidébio em pequena fragdo volumétrica (possivelmente
NbO,). Tal resultado indica que, similarmente a nitretacdo do cromo, ha a introdugéo
de nitrogénio pelo processo de nitretacdo em altas temperaturas, i.e., mediante a
adsorcdao e dissociacdo do nitrogénio gasoso na superficie das particulas de nidbio,
difusdo dos atomos de nitrogénio até o sitio de reacdo, e reacdo do nidbio e o
nitrogénio dissolvido. Ademais, a mistura de nitretos obtidos n&o corresponde a uma
mistura de fases em equilibrio termodindmico, conforme pode ser constatado pelo
diagrama de fases da Figura 2.14. Devido a maior fragcdo volumétrica dos nitretos de
estequiometria NbsN3 e NbN, a composicdo quimica do material deve estar no
campo bifasico de equilibrio entre estas fases, sendo que a presenca do nitreto -
Nb,N indica que, durante o tratamento térmico, esta fase € primeiramente formada,
sendo progressivamente consumida pela formacdo de nitretos de maior teor de
nitrogénio em maiores temperaturas. A identificacdo das fases y-NbsN3, €-NbN, &'-
NbN e NbO, foi realizada com auxilio, respectivamente, das fichas JCPDS 20-803,
20-801, 25-1361 e 76-682.
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Figura 4.41 — Difratograma de raios X da amostra de niébio processada durante duas horas por

(Nb2h) e sinterizada a 1300°C durante 1h em atmosfera de N,.
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4.4 Discusséo geral dos resultados

De acordo com Pierson (1996), os nitretos podem ser classificados em cinco
categorias gerais, com base em sua estrutura eletrénica e ligacdo quimica, conforme
apresentado na Figura 4.42: (A) nitretos intersticiais, (B) nitretos covalentes, (C)
nitretos intermediarios, (D) nitretos tipo sal (ou salinicos) e (E) volateis (ou
formadores de moléculas), sendo que a formacdo destes nitretos esta diretamente
associada a trés principais fatores: (i) diferenca de eletronegatividade, (ii) tamanho
atdbmico e (iii) caracteristicas da ligacao eletrénica entre os atomos (72). A Tabela
4.6 apresenta os fatores (i) e (ii) relativos aos metais investigados no presente
estudo.

Figura 4.42 - Classificagéo dos elementos formadores de nitretos (elementos em negrito séo
formadores de nitretos refratarios). (A) nitretos intersticiais, (B) nitretos covalentes, (C)
nitretos intermediérios, (D) nitretos tipo sal (ou salinicos) e (E) voléteis (ou formadores de

moléculas).

D B E
Li Be B[{[C N OF
Na Mg A C Al Si Pj|S (I
K CaSc|ITiV Cr ||[Mn Fe Co Ni| [Cu Zn || Ga||Ge As||Se Br
Rb Sr Y ||Zr NbMo||Te Ag Cd||In||Sn Sb||Tel
Ca Bala |Hf TaW |Re Au Hgl| T1{|Pb Bi ||Po At
Fr RaAc D

Fonte: Adaptado de PIERSON, H.O. Handbook of refractory carbides and nitrides: properties,
characteristics, processing and applications. New Jersey: Noyes Publications, 1996.

Tabela 4.6 — Diferencas de eletronegatividade e dimensfes atdmicas do nitrogénio, ferro,
cromo e niébio.

. P Tamanho do Tamanho do
Diferenca de Raio atdbmico . e : f s
Elemento cletronegatividade (nm) intersticio intersticio
9 octaédrico (nm) tetraédrico (nm)

Nitrogénio 0,0 0,074 - -

Ferro 1,2 0,126 0,0189 0,0365

Cromo 1,4 0,1267 0,0190 0,0367

Nidbio 14 0,1456 0,0218 0,0422

Fonte: Adaptado de PIERSON, H.O. Handbook of refractory carbides and nitrides: properties,_
characteristics, processing and applications. New Jersey: Noyes Publications, 1996.
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7

O nitrogénio € o elemento mais eletronegativo da tabela periddica, com
excecao do flior e do oxigénio, de modo que a diferenca de eletronegatividade afeta
significativamente a estrutura e ligacdo dos diferentes nitretos. Assim, nitretos
intersticiais (nitretos de titanio, vanadio, zirconio, niébio, hafnio e tantalo) apresentam
grande diferenca de eletronegatividade, enquanto nitretos covalentes (como o0s
nitretos de boro, aluminio e silicio) apresentam pequena diferenca de
eletronegatividade. Similarmente, visto que o nitrogénio € um dos menores atomos
na tabela periddica, também o tamanho do raio atébmico influencia o tipo de nitreto
formado, assim nitretos intersticiais (como os nitretos de niébio) sdo formados com
atomos de grande raio atbmico (notadamente metais refratarios), enquanto nitretos
covalentes sdo formados com atomos de raio atémico similar ao nitrogénio (como
0s nitretos de boro, silicio e aluminio) e nitretos intermediarios (como 0s nitretos de
ferro e cromo) podem ser parcialmente descritos como nitretos intersticiais (72).

Considerando-se o0 quadro acima e os resultados reportados neste estudo e
na literatura, pode-se elaborar um resumo das potencialidades de formacédo dos
diferentes tipos de nitretos metalicos pela técnica de moagem criogénica de alta
energia: (i) Nitretos covalentes, como os nitretos de aluminio, podem ser formados
intrinsicamente durante o processo de moagem criogénica, conforme relatado, por
exemplo, na patente “Method for preparing nanostructured metal alloys having
increased nitride content” (The Boeing Company) e no trabalho de Huang, Perez e
Lavernia (8-9); (ii) nitretos intersticiais de metais refratarios (como no caso dos
nitretos de nibébio, relatados no presente estudo), devido a grande diferenca de
eletronegatividade e grande raio atdmico, podem ser obtidos através da técnica de
moagem criogénica de alta energia e tratamentos térmico que propiciam condicdes
cinéticas para a obtencdo das estruturas de equilibrio; (iii) nitretos intermediarios
(como no caso dos nitretos de cromo, relatados no presente estudo), os quais
podem ser parcialmente descritos como nitretos intersticiais e apresentam grande
diferenca de eletronegatividade em relacdo ao nitrogénio, tém a sua cinética de
nitrogenacdo em altas temperaturas com atmosfera rica em nitrogénio favorecida
guando processadas anteriormente pelo processo de moagem criogénica de alta
energia (desde que a variacdo de energia livre da reacdo de nitrogenagcdo é
negativa) ; (iv) nitretos intermediarios (como no caso dos nitretos de ferro, relatados
no presente estudo), ndo sdo formados pelo processo de moagem criogénica de alta

energia, mesmo apos tratamento térmico em atmosfera rica em nitrogénio, devido ao
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pequeno tamanho de intersticio e pequena diferenca de eletronegatividade (a
variacdo da energia livre do processo de nitrogenagdo em altas temperaturas €
positiva).

A Tabela 4.7 apresenta um quadro resumo das fases identificadas nas
amostras de ferro, cromo e ni6bio, processadas por moagem criogénica de alta
energia e submetidas a diferentes ciclos de tratamento térmico. Tais resultados
salientam a influéncia da diferenca de tamanho atbmico e eletronegatividade,
conforme discutido acima, dos atomos de ferro, cromo e nidébio com sua
potencialidade de nitrogenacao pela técnica de moagem criogénica de alta energia
seguida de tratamentos térmicos. Deve-se salientar ainda que os nitretos de cromo e
nidbio foram obtidos para tempos de moagem significativamente menores que
agueles reportados na literatura para a moagem de alta energia em atmosfera de N,
ou amobnia, conforme discutido na secao 4.2.4 referente a discussao dos resultados
do cromo metélico. Nota-se ainda que, para todos 0s casos investigados, ha a
oxidacdo do p6é metélico durante o processo com formacao do 6xido com menor teor
de oxigénio do sistema metal-oxigénio em consideracdo, sendo que tal a oxigénio
pode ser proveniente tanto do O, atmosférico quanto da condensacdo de uma
pequena quantia de 4gua sob a superficie do nitrogénio liquido ou do p6 ainda frio,
sugerindo que a técnica de processamento deve ser aprimorada pela introducdo de
um sistema desumidificador e pela manipulacdo dos p6s em atmosfera inerte (como

em uma glove-box).
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Tabela 4.7 — Quadro resumo das fases identificadas nas amostras de ferro, cromo e niébio,
processadas por moagem criogénica de alta energia e submetidas a diferentes ciclos de

tratamento térmico.

Elemento Processamento Fases
Moagem criogénica a-Fe + Fe30q4
Sinterizado (Ny)
Ferro (Fe)
(Fe4h1200°C) a-Fe + FeO
DSC, TMA, DTGA (Ar)
Moagem criogénica Cr
Sinterizado (N2) CrOh
Cr+CrN
(21200°C)
Cromo (Cr) Sinterizado (N2) Cr2h
CraN + CrN
(1200°C)
DSC 900°C Cr2h (Ar) Cr + Cr;03
TMA 1400°C Cr2h (Ar) Cr + Cr,03
Moagem criogénica Nb
Sinterizado (N2) B-NbzN + y-NbsN3 +
Niébio (Nb) (Nb2h1300°C) e-NbN + &’-NbN + NbO,?

DSC 900°C Nb2h (Ar)

Nb + B-Nb,N + NbO

TMA 1400C Nb 2h (Ar)

Nb + NbO

Fonte: o autor.
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5 CONCLUSOES

As condicdes de processamento adotadas indicaram que a moagem
criogénica de alta energia ndo é uma rota viavel para a obtencéo de nitretos de ferro.
Ademais, o p6 de ferro finamente dividido ap6s a moagem tende a reagir
violentamente com o oxigénio atmosférico, podendo entrar em combustdo, pela
formacdo de magnetita (FeszO,4). Durante o aquecimento deste p0O, no ciclo de
tratamento térmico (sinterizacdo), a magnetita (Fes0,4) se transforma em wustita
(FeO), a qual permanece retida em temperatura ambiente apds resfriamento rapido.
Para a amostra de ferro processada durante quatro horas (Fe4h) por moagem
criogénica de alta energia, a fracdo volumétrica de FeO formada apds o ciclo de
sinterizacgédo foi de aproximadamente 50%.

No caso do cromo metalico processado por moagem criogénica de alta
energia, para as condi¢des investigadas, ndo foi constatada a nitrogenacédo do poé
através somente do processo de moagem em nitrogénio liquido, conforme
evidenciado pela inexisténcia de nitretos do po tratado termicamente em atmosfera
de argbnio (através das analises de DSC a 900°C e TMA até 1400°C). Por outro
lado, constatou-se que o processo de moagem auxilia no processo de nitretacdo em
alta temperatura do cromo em atmosfera de nitrogénio (N,) devido ao aumento da
area superficial de absorcédo de N, e pela melhora do processo de difusao pela maior
densidade de defeitos no material moido. Assim, o cromo ndo processado por
moagem criogénica (CrOh), apds nitrogenacdo em atmosfera de N, em alta
temperatura (1200°C), apresentou uma microestrutura composta de cromo, nitreto
de cromo Cr;N e 6xido de cromo (Cr,O3), enquanto o cromo processado por
moagem criogénica durante 2 horas (Cr2h), apés nitrogenacdo em atmosfera de N
sob as mesmas condi¢cfes, apresentou uma microestrutura composta de nitreto de
cromo Cr;N, nitreto de cromo CrN e 6xido de cromo (Cr203).

O p6 de nidbio processado por moagem criogénica de alta energia durante
duas horas (Nb2h) apresentou a formacdo de nitretos mesmo quando tratado
termicamente em atmosfera de argdnio a 900°C (analise por DSC), resultando em
uma microestrutura composta de Nb + Nb,N. Por outro lado, ap6s a analise de TMA
até 1400°C em atmosfera de argdnio, ndo foi identificada a presenca de nitretos,
indicando que, sob altas temperaturas em atmosfera de argbnio, ocorre a

desnitrificagdo do p6 de nidbio. Similarmente ao caso da nitrogenagdo em alta
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temperatura do cromo, o nidbio também apresentou acréscimo no teor de nitrogénio
mediante a sinterizagdo sob atmosfera de nitrogénio em alta temperatura. Assim, o
nidbio (Nb2h) apés sinterizado em atmosfera de N, a 1300°C apresentou uma
microestrutura composta dos nitretos B-NboN , y-NbsN3, e-NbN e &’-NbN.

Finalmente, a capacidade de nitretracdo do ferro, cromo e niobio foi
explanada em termos da diferengca em relagcdo ao nitrogénio de eletronegatividade e
tamanho do raio atémico. Desta forma, o nidébio que apresenta o maior raio atbmico
e maior diferenca de eletronegatividade (elemento mais eletropositivo) dentre os trés
apresenta maior potencial de nitretacdo. Por outro lado, o ferro que apresenta menor
diferenca de eletronegatividade (elemento menos eletropositivo) dentre os trés nao
forma nitretos através da técnica empregada. O cromo, por sua vez, apresenta
diferenca de eletronegatividade proximo a diferenca observada para o nidbio, porém
raio atbmico proximo ao raio atdbmico do ferro e, por conseguinte, possui menor
potencial de formacédo de nitretos, requerendo necessariamente tratamento térmico

em atmosfera rica em nitrogénio.
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