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Estudos têm sido realizados para o entendimento do mecanismo de formação de ligas de Fe e C, bem como as propriedades que as mesmas apresentam. Moagem Mecânica de Alta Energia é um dos tipos de processamento que mais tem crescido nos últimos anos, sendo uma técnica que requer instrumental de baixo custo. Neste trabalho, pós precursores de Fe e C foram misturados sob diferentes concentrações e depois tratados sob diferentes tempos de moagem mecânica de alta energia. O objetivo foi verificar a cinética da interdifusão do C na matriz do Fe e a sua evolução temporal. Os compostos foram caracterizados por difratometria de raios X e por espectroscopia Mössbauer. Houve a formação de duas fases compostas por Fe e C. A espectroscopia Mössbauer mostra que na concentração de 3% de C há uma otimização na obtenção de cementita confirmando que a moagem mecânica proporciona um caminho alternativo para a obtenção da referida estrutura.
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Studies have been carried out in order to understand the mechanism of formation of Fe and C alloys as well as their properties. High Energy Mechanical Alloying is one of the processing systems which has been most widely employed in the last few years for being a simple technique which requires relatively low cost equipment.  In this study, Fe and C precursor powders were mixed at different concentrations and later treated for different high energy mechanical Alloying times. The objective was to verify the C interdiffusion kinetics in the Fe matrix and its temporal evolution. The compounds were characterized through X-ray diffractometry and Mössbauer spectroscopy. The formation of two phases composed by Fe and C was observed. The Mössbauer spectroscopy revealed that at the 3% concentration of C there was optimization of the cementite yield confirming that the high energy mechanical Alloying provides an alternative, relatively cheap way to obtain such structure.

Keywords: Cementite; Mechanical alloying; Mössbauer spectroscopy.

INTRODUÇÃO

Existe uma ampla variedade de aços, as quais possuem diferentes concentrações de carbono e ainda outros elementos que melhoram certas propriedades. Há várias maneiras de preparar essas ligas, e é extremamente necessário o estudos relacionados ao entendimento dos mecanismos da formação das mesmas. Uma técnica de preparo, relativamente barata, é a Moagem Mecânica de Alta Energia (MA). A MA em moinho de bolas é um dos tipos de processamento que mais tem crescido nos últimos anos, sendo uma técnica simples e que requer instrumental de baixo custo relativo. Este método de processamento permite preparar sistemas granulares, fases metaestáveis, compostos supersaturados, compostos amorfos, etc, e, portanto, remete à pesquisa e produção de novos materiais. Outra característica da técnica é a redução do tamanho de partículas e/ou cristais precursores, podendo-se alcançar a escala nanométrica(1). 

O aumento de teor de carbono eleva a resistência do aço, porém diminui sua ductilidade(2). A solubilidade do carbono é maior no Fe do que no Fe, em virtude dos interstícios serem maiores no primeiro caso. Ultrapassando o teor solúvel do C no Fe (em torno de 2% no Fe) a fase conhecida como carbeto de ferro ou cementita - Fe3C, cresce até atingir a saturação em 6,69 % porcentagem em peso do carbono(2). A partir daí todo carbono extra tende a se agregar na forma de grafita. A cementita é termodinamicamente metaestável, porém, em meios práticos, ela é considerada estável, pois o coeficiente de difusão do C no Fe é muito baixo (2,9 X 10-19 cm2s-1 para temperatura ambiente) e a transformação de cementita em grafita + Fe é praticamente nula(2). Na literatura, encontram-se muitos trabalhos que tratam da moagem mecânica do sistema Fe-C sob diferentes concentrações dos pós iniciais e diferentes tempos de moagem. 

Yoo et al. por exemplo, produziram ligas na concentração Fe80C20 por MA usando um SPEX e variando o tempo de moagem de 1 até 24 horas(3). A partir de 2 horas de moagem já se observou a difusão de átomos de carbono na matriz do ferro, e com 6 horas tem-se a ocorrência de uma nova fase atribuído à cementita. Com o aumento do tempo de moagem, foi relatado a ocorrência da diminuição da fração correspondente ao ferro metálico e um aumento da fração relativa à cementita, também foi observado a ocorrência de uma fase amorfa além de outra devido ao carbono difundido na matriz do ferro (contornos de grãos). Yesulkov et al. investigaram o estado inicial da moagem mecânica do sistema Fe-C, usando um moinho planetário (atmosfera de argônio), na razão 85:15.(4) Para a amostra moída a 16 horas, observaram por análise hiperfina, tanto a componente atribuída ao ferro metálico puro (Bhf = 330kOe), como uma distribuição bastante ampla de 50kOe até 330kOe, que foi atribuído a ligas desordenadas ou amorfas. O valor médio da distribuição varia de 220kOe para a amostra moída à 1 hora até 238kOe para a de 16 horas. Após um tratamento térmico de 1 hora a 500oC têm-se duas contribuições: uma do Fe e outra para a cementita com uma distribuição de campo hiperfino bem definida em torno de 208kOe, que aumenta com o aumento do tempo de moagem. 

Em outro trabalho, Esulkov et al. focaram o problema relacionado à estrutura da cementita(5). Trabalharam com misturas de Fe e uma fase amorfa de FeC, a razão atômica de Fe em relação a fase amorfa foi de 40:60, as amostras foram moídas e depois tratadas termicamente (sob diferentes temperaturas e tempos). Observaram a ocorrência de duas fases, uma do ferro metálico puro e outra da cementita (estrutura ortorrômbica). Medidas Mössbauer revelam que os parâmetros relacionados à cementita não se alteram de acordo com as temperaturas de tratamento (campo hiperfino médio - Bhf = 205kOe, deslocamento isomérico médio - IS = 0,20 mm/s, desdobramento quadrupolar médio - EQ = 0,02mm/s). Nowosielski e Pilarczyk moeram pós de Fe e C (entre 25 e 150 horas) na concentração Fe – 6,67% mass.C em um SPEX (atmosfera de argônio)(6). Medidas de DRX mostram que os picos relacionados ao Ferro metálico diminuem de acordo com o aumento do tempo de moagem, de modo que surgem picos de difração atribuídos à fase Fe3C para a amostra moída à 150 horas. Tokumitsu et al. realizaram moagem na estequiometria Fe75C25 e observaram o aparecimento de picos de difração referentes à cementita após 5 horas de moagem (picos que são pouco claros, largos e sobrepostos), porém confirmaram esta fase usando a Espectroscopia Mössbauer(7). Para a amostra moída à 10 horas, tem-se um subspectro ferromagnético com campo hiperfino de valor Bhf = 205kOe, o que confirma a presença da cementita. Neste trabalho uma concentração bem menor de carbono foi usada e o objetivo central era a otimização do tempo de moagem para obtenção da fase cementita.
MATERIAS E MÉTODOS

As amostras foram preparadas por meio de pós precursores de Fe e C (pureza mínima de 99,8%) que foram misturados e logo após processados via moagem mecânica de alta energia em moinho SPEX (marca CertPrep, modelo 8000). O frasco e o conjunto de bolas moedoras foram confeccionados em aço cromo SAE 52100. Utilizou-se seis esferas, duas (1/2 in) e quatro (1/4 in). A razão massa das esferas/massa do pó (RMBP) foi de 7:1. Para evitar reações de oxidação dos materiais, a atmosfera foi controlada com gás inerte (Ar). Foram produzidas duas séries com concentrações de carbono variando entre 0,9 e 3 % porcentagem em peso do carbono. As amostras da primeira série foram moídas por 2 horas e as da segunda por 12 horas. 

As medidas de difratometria por raios-X foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando um difratômetro operando na geometria convencional ( com radiação produzida por um tubo de cobre (K = 1,5425 em angstrons). Os difratogramas foram obtidos no intervalo de 20o a 90o, com velocidade de 1o por minuto. Para a identificação das fases, foi utilizado o banco de dados das fichas do arquivo JCPDS. Os espectros Mössbauer foram obtidos, a temperatura ambiente, usando um equipamento padrão com fonte radioativa de cobalto, dissolvida em matriz de ródio, na geometria de transmissão e com deslocamento isomérico de –0,11 mm/s. 
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Na figura 1, representa-se todos os difratogramas de raios X para amostras moídas por 2 horas. Observa-se quase que exclusivamente picos referente ao Fe. Não foi detectada nenhuma evolução à medida que aumenta-se a concentração de C. Observa-se que neste tempo de moagem (2 horas) ocorreu apenas a difusão dos átomos de C na matriz do Fe, formando uma solução sólida. Na difrações obtidas para as amostras moídas por 12 horas observa-se traços de cementita em todas concentrações de C sendo mais evidente para 3% de C como mostra a  figura 2. Nas medidas de espectroscopia Mössbauer, variando a concentração de C, para a série moída por 2 horas, apenas um sub-espectro foi necessário para o ajuste, referente ao ferro metálico, concordando com os obtidos através da DRX. Yoo et al(3) observaram a partir de 2 horas de moagem a formação de fases compostas por Fe e C, porém a proporção dos compostos foi Fe80C20, um valor bastante alto quando comparado com as amostras deste trabalho onde a máxima proporção de C é de 3%. Para as amostras moídas por 12 horas em todas as concentrações de carbono a espectroscopia Mössbauer identifica a existência de uma fase relacionada ao Fe (sexteto magnético), outra relacionada à cementita - Fe3C (sexteto magnético com campo hiperfino menor) e uma última, na forma de dubleto central, que pode ser atribuída aos contornos de grãos, onde existe uma certa quantidade de C, mas a mesma não é suficiente para formar a cementita (a qual foi chamada de Fe/C). A figura 3 apresenta o espectro Mössbauer para a amostra com concentração de 3% de carbono e os três sub-spectros teóricos usados no ajuste. Através da área relativa de cada sub-espectro, pode-se calcular a porcentagem da respectiva fase na composição da amostra. Na tabela 1 encontram-se as proporções de cada fase a medida que se aumenta a concentração de C, o mesmo resultado pode ser visto na forma de um gráfico na figura 4. Observamos que a medida que se aumenta a quantidade de C, têm-se uma diminuição da fração correspondente ao Fe metálico e um aumento da fase correspondente à cementita. A fase amorfa (em torno de 5 %) mantém-se constante ao longo do processo.
Tabela 1: Parâmetros Hiperfinos das amostras moídas por 12 horas.

	Amostra
	Subespectro
	Bhf (kOe)
	(mm/s)
	Q (mm/s)
	(mm/s)
	Área (%)

	Fe1,2C 12h
	 - Fe
	330
	-0,11
	0
	0,66
	74,05

	
	cementita
	202
	0,1
	0,01
	0,70
	21,62

	
	dubleto
	-
	0,11
	-0,95
	0,55
	4,32

	Fe1,4C 12h
	 - Fe
	330
	-0,11
	0
	0,34
	80,70

	
	cementita
	204
	0,13
	0,01
	0,5
	14,31

	
	dubleto
	-
	0,20
	-0,9
	0,45
	4,98

	Fe1,8C 12h
	 - Fe
	330
	-0,11
	0
	0,46
	76,43

	
	cementita
	200
	0,1
	0,01
	0,55
	18,74

	
	dubleto
	-
	0,16
	-0,90
	0,51
	4,83

	Fe2,1C 12h
	 - Fe
	330
	-0,11
	0
	0,37
	69,89

	
	cementita
	201
	0,11
	0,01
	0,60
	25,40

	
	dubleto
	-
	0,14
	-0,90
	0,59
	4,70

	Fe3,0C 12h
	 - Fe
	330
	-0,11
	0
	0,52
	10,41

	
	cementita
	205
	0,1
	0,01
	0,62
	84,12

	
	dubleto
	-
	0,07
	-0,90
	0,53
	5,46


CONCLUSÃO


A moagem mecânica de altas energias, uma técnica simples e de baixo custo relativo, se mostrou eficiente para a formação de soluções sólidas de Fe e C. Nas série moída a 12 horas, logo para as concentrações mais baixas de C observamos a formação de fases compostas por Fe e C. A análise através da espectroscopia Mössbauer revela a dissolução de átomos de carbono na matriz do ferro. A medida que aumentamos a concentração de C ocorre uma diminuição na quantidade de Fe às custas de um aumento das fases correspondentes à cementita (Fe3C) e uma fase paramagnética que pode ser interpretada como a superfície de uma certa quantidade de partículas muito pequenas decorrentes da moagem denominada (-Fe/C) que surge da penetração do C nos contornos de grãos. O procedimento seguido para preparação desta amostras mostrou-se como um processo fácil e eficiente para a obtenção da cementita.
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Figura 3 – Espectroscopia Mössbauer da amostra moída por 12 horas com 3% de carbono.
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Fig.1 difração de raios-X para amostras moídas por 2 horas com diferentes concentrações de carbono.
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Fig.2 difração de raios-X para amostras moídas por 12 horas com concentrações de 3 % de carbono.








Figura 4 - Porcentagem relativa das fases para a série de amostras moída por 12 horas.











