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RESUMO

No presente trabalho investigou-se a influéncia da adigdo de diferentes tipos e
quantidades de agentes controladores de processo (ACPs) na moagem de alta
energia de misturas de pos de titdnio e ferro, tendo em vista a obtengdo do
composto intermetalico TiFe. Etanol, &acido estearico e polietileno de baixa
densidade foram utilizados como ACPs, em quantidades que variaram de 1 a 4% da
massa da mistura dos pos de titanio e ferro. Os tempos de moagem variaram de 1 a
3 horas. As amostras moidas foram caracterizadas por microscopia eletrbnica de
varredura e difracdo de raios X. Em nenhuma das condi¢ées estudadas observou-se
a formagdo do composto TiFe, em razdo da ocorréncia de depdsitos fortemente
aderidos ao copo de moagem, fato este ndo relatado anteriormente na literatura
consultada. Os melhores resultados, em termos de diminuicdo da aderéncia, foram
obtidos utilizando-se o polietileno no controle do processo. A formagdo do composto

S0 foi possivel com um tratamento térmico (recozimento) de amostras moidas.

Palavras—chave: armazenamento de hidrogénio, compostos intermetalicos, moagem
de alta energia.

INTRODUGAO

Os elementos ferro e titAnio formam dois compostos intermetalicos estaveis,
TiFe e TiFe,. O TiFe, ndo absorve hidrogénio. Ja o TiFe € um conhecido composto
intermetalico armazenador de hidrogénio 12 A moagem de alta energia tem sido
utilizada na producgao do p6 de TiFe, pois observou-se que as particulas moidas do
p6é de TiFe apresentam grande area superficial e alta densidade de defeitos
cristalinos, o que melhora as propriedades para a absorcdo e dessor¢ao do

3,4,5

hidrogénio 345 Duas diferentes rotas de processo tem sido utilizadas para se obter
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o TiFe por moagem de alta energia: a elaboragdo mecanica de ligas através dos pés

de titanio e ferro ¢"®

e moagem mecanica do po de TiFe, ja previamente fundido e
homogeneizado ®. A elaboracdo mecanica de ligas também tem sido utilizada na
producdo do composto TiFe através da adicdo do p6é de um terceiro elemento ao pé
do composto TiFe ) ou aos pds de titanio e ferro ©.

Este trabalho trata da elaboracdo mecéanica da liga de TiFe. A elaboracao
mecanica de ligas € um processo em estado sdélido que se da através das
sucessivas soldagens e fraturas das particulas dos pds, que ocorrem devido ao
impacto energético das bolas no copo de moagem e entre si. Muitas variaveis
podem influenciar no resultado final e devem ser levadas em consideracao a fim de
se obter resultados reprodutiveis. Algumas destas variaveis podem ser citadas aqui
como o tipo de moinho, a razdo entre as massas das bolas e do po, o tamanho e o
material das bolas e do copo de moagem, o tempo de moagem e a atmosfera de
moagem. Particulas ducteis do pd deformam-se plasticamente e exibem forte
tendéncia a se soldarem umas nas outras e aderir na superficie do copo de moagem
e das bolas. Entdo para o sucesso da elaboragdo mecanica de ligas é imprescindivel
controlar a soldagem e a aderéncia das particulas do pé. Este controle é
normalmente feito adicionando substancias, conhecidas como agentes controladores
de processo (ACPs). Boas revisdes sobre o uso de ACPs (tipo e quantidade) podem

ser encontradas na literatura técnica '%""

). Surpreendentemente como regra geral ha
uma falta de informagdes sobre os parametros de moagem e o uso de qualquer tipo
de ACP nos artigos consultados, causando assim grandes dificuldades na

reprodutibilidade dos resultados.

MATERIAIS E METODOS

Preparacdo das amostras

As amostras foram preparadas com uma massa nominal de 10 g da mistura de
pés de titanio e ferro (99,5% de pureza, -200 mesh) de origem nacional fornecidos
respectivamente pela Brats e Hoganas, cuja porcentagem em massa foi calculada
com base na proporgao estequiométrica do composto TiFe (1:1). Na mistura dos
referidos pds foi adicionada uma massa de polietileno de baixa densidade em pé
(Braskem), ou de etanol P.A. (Merck) ou ainda de acido estearico (Vetec), que variou

de 1% a até 4% da massa nominal da mistura dos pos de titanio e ferro. O
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polietileno, o etanol e o acido estearico sdo conhecidos agentes controladores do
processo de moagem (ACPs), que tem como fungao principal evitar que a moagem
seja afetada pela soldagem das particulas dos pds. Também foram preparadas

amostras sem a adicao de qualquer tipo de ACP.

Moagem das amostras

Apds pesada, a amostra foi colocada em um recipiente de moagem, que
consistia de um copo de acgo endurecido bipartido com fundo de cantos
arredondados. Neste também foram colocadas 72 bolas de ago Cr-V (O =7 mm),
este numero foi calculado adotando uma razéo constante de (10:1) entre a massa
das bolas e a massa nominal da mistura dos pds. O copo, ainda aberto, foi colocado
dentro de uma caixa de luvas com argbnio, onde passou por um processo de trés
purgas. Ja fechado, este foi retirado da caixa de luvas e levado para o moinho Spex
8000 Mixer/Mill onde foram feitas as moagens.

Duas formas distintas de moagem foram utilizadas: continua (ininterrupta) ou
pausada (com interrupgcdes da moagem no decorrer do tempo). O tempo de
moagem de cada amostra variou de 1 a 3 horas. As condigbes especificas de

moagem utilizadas em cada amostra estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Condi¢cdes de moagem das misturas dos pds de Ti e de Fe.

L Massa relativa do Tempo de Forma de
Comelize e ACP (%) moagzm (h) moagem
0%1hC - 0 1 Continua
0%2hC - 0 2 Continua
E1%1hC Etanol 1 1 Continua
E1%2hP Etanol 1 2 Pausada
E2%1hC Etanol 2 1 Continua
E2%2hC Etanol 2 2 Continua
E2%2hP Etanol 2 2 Pausada
E4%2hC Etanol 4 2 Continua
E4%3hC Etanol 4 3 Continua
AE1%2hP Acido estearico 1 2 Pausada
AE2%2hP Acido estearico 2 2 Pausada
AE4%3hC Acido estearico 4 3 Continua
PE1%1hC Polietileno 1 1 Continua
PE1%2hC Polietileno 1 2 Continua
PE2%1hP Polietileno 2 1 Pausada
PE2%2hC Polietileno 2 2 Continua
PE2%2hP Polietileno 2 2 Pausada
PE4%2hC Polietileno 4 2 Continua
PE4%3hC Polietileno 4 3 Continua
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Tratamento térmico (recozimento) das amostras

Antes do inicio do tratamento térmico as amostras moidas foram colocadas em
um recipiente de material cerdmico que por sua vez foi colocado em um tubo
cilindrico de vidro. Este tubo foi ligado a um sistema de vacuo que mantinha pressao
dentro do mesmo em aproximadamente 10°mbar. Feito isto as amostras foram
colocadas em um forno, onde passaram por dois estagios de tratamento: no primeiro
estagio a amostra foi aquecida a uma taxa de 10 °C/m até atingir a temperatura de
aproximadamente 480 °C, onde permaneceu por cerca de uma hora. No segundo
estagio a amostra foi aquecida a uma taxa de 10 °C/m até atingir a temperatura de
aproximadamente 790 °C, onde permaneceu por mais uma hora. No decorrer do
tratamento, devido a elevacdo da pressdo dentro do tubo causada pelo
desprendimento de gases da amostra, foi necessario em alguns momentos pausar o
forno. A cada pausa, o forno sé voltava a ser ligado quando a presséo de 10 mbar

era restabelecida.

RESULTADOS E DISCUSAO

Aderéncia de pé no copo de moagem

Verificou-se nas moagens, dependendo da condigdo de processo, a formagao
de um depésito de material moido, fortemente aderido no conjunto de moagem
(Figura 1). Eventos semelhantes nao foram reportados na literatura consultada ©").
Na Tabela 2 sao apresentados os percentuais da massa das misturas que nao

ficaram aderidos no conjunto (M) em fungéo da condigdo de moagem.

PE2%2hC E1%1hC

Figura 1 — Aspecto do copo utilizado apdés a moagem, contendo material aderido

(condigao de moagem indicada sob cada fotografia).
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Tabela 2 — Valores do tipo e massa relativa do ACP, do tempo de moagem e da

massa da amostra que nao ficou aderida no conjunto de moagem (M).

Condicgo ACP Mas;acﬁ'f}%a e n:f:;}gﬁqd(f‘) M(%)
0%1hC - 0 1 59
0%2hC - 0 2 4
E1%1hC Etanol 1 1 59
E1%2hP Etanol 1 2 5
E2%1hC Etanol 2 1 96
E2%2hC Etanol 2 2 12
E2%2hP Etanol 2 2 20
E4%2hC Etanol 4 2 90
E4%3hC Etanol 4 3 11

AE1%2hP Acido estearico 1 2 5

AE2%2hP Acido estearico 2 2 6

AE4%3hC Acido estearico 4 3 10

PE1%1hC Polietileno 1 1 92

PE1%2hC Polietileno 1 2 7

PE2%1hP Polietileno 2 1 91

PE2%2hC Polietileno 2 2 24

PE2%2hP Polietileno 2 2 34

PE4%2hC Polietileno 4 2 96

PE4%3hC Polietileno 4 3 65

Observa-se que, para uma massa fixa de ACP, a massa da amostra nao
aderida no conjunto de moagem diminui com o tempo de moagem. Observa também
que, dobrando a massa de ACP, o tempo de moagem aumenta em até uma hora
sem que ocorra uma aderéncia significativa das particulas dos p6s no conjunto de
moagem. Ainda na Tabela 2, para um tempo de moagem fixo, a massa da amostra
nao aderida no conjunto aumenta com o aumento da massa do ACP.

Quanto ao tipo de ACP utilizado nas moagens observa-se que o polietileno,
quando comparado com os demais ACPs nas mesmas condicbes de moagem,
obteve os melhores resultados com relacdo a diminuicdo da aderéncia de material
no conjunto, exceto quando comparadas as condigbes PE2%1hC e E2%1hC, onde o
etanol se mostrou mais eficiente.

Com relagao as moagens feitas de forma continua ou pausada, condigbes
PE2%2hC e PE2%2hP ou ainda E2%2hC e E2%2hP, percebe-se uma ligeira
melhora no controle da aderéncia das particulas nas moagens feitas de forma

pausada.
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Difracdo de raios X das amostras moidas

Com os dados da difracdo de raios X das amostras moidas foram obtidos os
espectros de difragao apresentados na Figura 2a. Nesta figura foi feita uma distin¢gao
entre as amostras aderidas e ndo aderidas, acrescentando-se a letra R (de
“residuo”) a condigcdo de moagem, quando a amostra foi proveniente de material
aderido no conjunto de moagem. Comparando o espectro de difragcdo da mistura
simples de pos de titanio e de ferro com os demais espectros, nota-se o alargamento
dos picos de difracdo das amostras moidas, resultante do encruamento. O
alargamento foi tanto maior quanto maior foi o tempo de moagem,
independentemente do tipo e quantidade de ACP utilizado, o que pode ser
observado nos espectros de difracdo das condi¢coes E2%1hC, E4%2hC, E4%3hC,
AE4%3hC e PE4%3hC. Este encruamento é caracteristico da moagem de alta
energia, pois durante o processo as sucessivas colisdes das bolas com as particulas
metalicas da amostra provocam uma severa deformacdo plastica destas,
aumentando a densidade de defeitos cristalinos.

Ainda observa-se que os picos de difracdo dos espectros das amostras nao
aderidas estdo mais alargados que os das amostras aderidas, moidas na mesma
condicdo, o que pode ser constatado mediante comparagdo dos espectros das
condigbes E4%3hC e E4%3hC-R, AE4%3hC e AE4%3hC-R e PE4%3hC e
PE4%3hC-R quando se utilizou etanol, acido estearico e polietileno,
respectivamente. Este aspecto resulta do fato de que o material, uma vez aderido,

deixou de participar da moagem.

Difracdo de raios X das amostras recozidas

Com os dados da difragcao de raios X das amostras recozidas foram obtidos os
espectros de difragao apresentados na Figura 2b. Nesta figura foi feita uma distingao
entre as amostras moidas e as recozidas, acrescentando-se a letra A (de
“annealed”) a condicdo de moagem. Nos espectros se observa que em todas as
condicdes ocorreu a formacgao do composto TiFe. No entanto esta formagao nao foi
homogénea, ja que em todos os casos também se observou a formagédo do
composto Fe,Ti. Quanto a quantidade formada do composto TiFe, observa-se que a
condicdo PE4%3hC apresentou melhores resultados com relagdo as demais

condicdes estudadas.
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Figura 2 — Espectros de difragao de raios X das amostras: (a) moidas; (b) recozidas.
As condigbes de preparagao estao indicadas na coluna a esquerda de cada conjunto

de difratogramas.
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Microscopia eletrbnica de varredura das amostras moidas

Na Figura 3 sédo apresentadas micrografias eletrénicas de varredura (elétrons
retro-espalhados) de amostras moidas em diversas condigbes. Nestas micrografias
se observa a ocorréncia de particulas constituidas de lamelas alternadas (particulas
lamelares) de titanio (mais escuras) e de ferro (mais claras), e particulas nao
lamelares ou com lamelas quase indistinguiveis (particulas homogéneas). Com
relacdo ao tipo de ACP utilizado nas moagens, comparando a micrografia da
condicao PE1%2hC com as micrografias das condigdes E1%2hP e AE1%2hP, se
observa um maior numero de particulas homogéneas nas amostras moidas com o
polietileno. Este fato também pode ser observado comparando as micrografias das
condigdes PE4%2hC e E4%2hC. Isto € um indicativo de que o polietileno atuou de
forma mais efetiva no controle da soldagem das particulas do que o etanol e o acido
estearico. Ainda nas condicbes PE4%2hC e E4%2hC, onde se utilizou uma
quantidade maior de ACP e um tempo menor de moagem, observaram-se particulas
com lamelas muito mais grossas, em razdo ndo apenas da maior quantidade de
ACP, mas também por se tratar de um estagio de moagem menos avangado que o
tratado anteriormente.

Com relagéo as moagens feitas de forma pausada ou continua observam-se na
micrografia da condicdo PE2%2hP particulas de aspecto aparentemente mais
homogéneo em relagédo as particulas da micrografia da condigdo PE2%2hC. Isto é
um indicativo, como ja observado anteriormente com relagdo a aderéncia, de que a
moagem pausada atuou de forma ligeiramente mais efetiva no controle da soldagem
das particulas.

Em nenhuma das condigbes de moagem se observou a formagao do composto
TiFe, mesmo nas condi¢bes onde se obteve a maior quantidade de particulas
homogéneas (moagens de 3h), conforme indicam os dados de difragdo de raios X
(Figura 2a). A partir dos espectros de difracdo nota-se que a homogeneidade de tais
particulas é resultante, em boa medida, da formacido uma solucdo sdlida
substitucional, uma vez que o pico de difracdo mais intenso do titanio apresentou
apdés a moagem de 3 horas uma acentuada queda em relagdo ao pico mais intenso

do ferro.
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Figura 3 — Micrografias de varredura (elétrons retro-espalhados) de amostras moidas
(condi¢cdes de moagem indicadas sob cada micrografia).
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Microscopia eletrbnica de varredura das amostras recozidas

Na Figura 4 sao apresentadas micrografias eletrbnicas de varredura de
amostras recozidas em diversas condi¢des. Na micrografia da condigdo E2%1hC-A
podem ser observadas particulas com trés regides de tonalidades distintas: Uma
regido mais clara (rica em ferro), uma regido cinza (rica em titanio e ferro) e uma
regido mais escura (rica em Ti). Observando agora o espectro de difracdo da
condigao E2%1hC-A (Figura 2b) pode se associar a regido mais clara da particula
ao composto Fe,Ti, a regido cinza ao composto TiFe e a regido mais escura as
particulas soltas de titanio e ferro. Ja Nas micrografias da condicdo E4%3hC-A e
PE4%3hC-A podem se observar particulas com duas regides de tonalidades
distintas: Uma regido mais clara (rica em ferro) e uma regiao cinza (rica em titanio e
ferro). Observando agora os espectros de difracdo destas condi¢des (Figura 2b)
pode se associar a regido mais clara da particula ao composto Fe,Ti e a regiao cinza

ao composto TiFe ou mesmo a particulas em solucao solida de titanio e ferro.

1 P 10m

A

YRR

PE4%3hC-A
Figura 4 — Micrografias de varredura (elétrons retro-espalhados) de amostras

recozidas (condi¢des de moagem indicadas sob cada micrografia).
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CONCLUSOES

Nas moagens constatou-se uma tendéncia grande de aderéncia dos pos de
titdnio e de ferro no conjunto de moagem, nao reportada anteriormente na literatura
consultada. Verificou-se que a parcela de amostra que n&o fica aderida no conjunto
aumenta com a massa de ACP adicionada e diminui com o tempo de moagem.
Sendo que o polietileno mostrou ser mais eficiente na diminuigdo da aderéncia em
relacao ao etanol e ao acido estearico. Verificou-se também que ha um aumento de
particulas homogéneas e do encruamento com o tempo de moagem, mas ndo com o
tipo de ACP adicionado (pelo menos, entre os estudados), o que era esperado.
Entretanto na porcdo das amostras aderidas estes efeitos foram menos acentuados,
0 que é mais uma consequéncia negativa da aderéncia (heterogeneidade da
amostra). Com relagao ao tipo de moagem, a condi¢do pausada parece ser melhor
para evitar a aderéncia, conforme indicado na comparag¢ao das moagens com 2% de
polietileno e etanol durante 2 horas.

Nao houve formacido do composto TiFe em nenhuma condi¢do estudada. Tal
formacgao talvez pudesse ser obtida com um maior tempo de moagem, o que ficou
impossibilitado devido aos problemas de aderéncia. A formagao do composto TiFe
s6 foi possivel através do tratamento térmico das amostras, no entanto ndo se
obteve uma amostra monofésica, havendo a formacéo do composto Fe,Ti além da

presenca dos elementos titanio e ferro.
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INFLUENCE OF PROCESS CONTROL AGENT ON HIGH - ENERGY BALL
MILLING OF TITANIUM AND IRON POWDER MIXTURES

ABSTRACT

In this work the influence of the different types and quantities of the process
control agents (PCAs) on high-energy ball milling of titanium and iron powder
mixtures was investigated in order to produce TiFe intermetallic compound. Ethanol,
stearic acid and low density polyethylene were used as PCAs in quantities varying
from 1 to 4 wt. %. Milling was carried out from 1 to 3 hours. Milled samples were
characterized by SEM and X-ray diffraction analysis. TiFe compound was not formed
among the milled samples due to a strong adherence of material at the milling vial,
which has not been previously reported. Better results were attained by adding
polyethylene as a process control agent. TiFe was only formed after a heat treatment
(annealing) of milled samples.

Key—words: hydrogen storage, intermetallic compounds, high—energy ball milling
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