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Resumo
Este trabalho trata de uma investigagdo sobre os processos de fusdo e solidificagdo em
materiais nanoestruturados obtidos a partir do processamento mecéanico de pds elementares
de Pb e Zn. Amostras desses elementos foram preparadas em um moinho de bolas,
utilizando vial selado sob atmosfera de argénio. Essas amostras foram caracterizadas por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), difracdo de raios-X (DRX) a temperatura
ambiente e DRX in situ utilizando radiacéo sincrotron. Resultados obtidos através da analise
das curvas de DSC mostraram em geral alargamento no pico de fusdo e redugdo na
temperatura de fusdo para todas as amostras moidas. A analise dos DRX mostrou que o
processamento mecanico levou a obtencdo de pds nanoestruturados de Pb e Zn, com a
tendéncia geral de redugdo no tamanho de cristalito e aumento na deformacio na rede
cristalina em fungdo do aumento no tempo de moagem. Na comparagao entre DSC e DRX
in situ, a ocorréncia da transicado endotérmica de fusdo, alargada e deslocada para baixas
temperaturas, foi correlacionada a redugao na intensidade difratada, causada principalmente
pelo decréscimo nas quantidades das fases cristalinas Pb ou Zn. Tais resultados mostraram
que a ocorréncia de reducdo nas temperaturas de fusido e solidificacdo para os materiais
moidos foi associada aos efeitos decorrentes do processamento mecanico, com redugao
dos cristalitos a dimensdes nanométricas, introducdo de deformacdo na rede cristalina e
criacao de regides interfaciais ricas em defeitos.
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MELTING AND FREEZING OF NANOSTRUCUTURED Zn AND Pb POWDERS
PRODUCED BY BALL-MILLING

Abstracts

This work presents an investigation about melting and freezing behaviors of materials with
nanocrystalline characteristics obtained by mechanical processing of Pb and Zn powders.
The samples were prepared from the ball milling of Pb or Zn elemental powders, under high-
purity argon atmosphere. The milled samples were characterized by differential scanning
calorimetry (DSC), room temperature X-ray diffraction (XRD) and in situ XRD measurements
(using synchrotron radiation). The DSC results showed the general trend of lowering of the
melting temperature and broadening of the melting transition for all milled samples. The
analysis of the X-ray diffractograms revealed that the mechanical processing led to the
attainment of nanostructured Pb and Zn powders, with the general trend of crystallite size
reduction and increase in lattice strain with the increase in milling time. The comparison
between DSC and in situ XRD data allowed the correlation of the endothermic melting
transition (broad and shifted to low temperature for the milled materials) to the reduction in
diffracted intensity caused mainly by the decrease in the amounts of crystalline Pb or Zn
phases. Such results showed that the melting and freezing points depression for the milled
materials were associated with the effects caused by the mechanical processing, with
reduction of crystallites to nanometer sizes, introduction of lattice strain, and creation of
defect-rich interfacial regions.
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1 INTRODUGAO

Diversos trabalhos tém surgido nos ultimos anos tratando dos processos de fusdo e
solidificacdo de sistemas com dimensdes nanométricas obtidos por diferentes
técnicas tais como: o método de evaporacao/deposicao metalica, a moagem severa
em altas energias (ball milling) e a técnica de resfriamento rapido utilizando melt-
spinning.""" Dentre estes trabalhos, merecem destaque as observacgdes
sistematicas de Sheng e colaboradores!"**'" envolvendo fusdo e solidificagdo de
particulas nanométricas de Pb, Sn, In, Cd e Bi incrustadas em matriz de Al. Nestes
casos, a dependéncia da temperatura de fusdo das nanoparticulas € descrita por
uma expressao que leva em conta a diferenga entre as energias superficiais
envolvidas nas duas interfaces soélido-matriz e liquido-matriz, a qual depende do
angulo de contato entre o nucleo liquido formado no inicio do processo de fuséo e a
matriz de Al.

Um modelo bastante simples para descrever a diminuicido da temperatura de fusao
causada pela reducdo no tamanho de um sodlido que considera a dependéncia da
temperatura de fusdo de pequenas particulas esféricas com relagdo ao seu raio €
descrito por D. Ragone.!" Dentro do modelo simplificado descrito, a variacdo na
temperatura de fusdo de uma pequena particula esférica €& inversamente
proporcional ao seu raio. Modelos mais sofisticados levando em conta aspectos
como a energia de superficie da fase liquida, a mudanga da energia associada a
tensdes estruturais nas fases solida e liquida e a existéncia de um filme liquido na
superficie da particula sdlida antes da fusao, entre outros, conduzem a expressoes
mais complicadas para a dependéncia da temperatura com relagdo ao inverso do
raio, embora uma relagdo aproximadamente linear entre essas grandezas seja
muitas vezes obtida.!"*>1°!

Dentre as técnicas usualmente empregadas para investigagdo do comportamento da
fusdo de sistemas com dimensdes nanométricas, destacam-se os meétodos de
microscopia eletrbnica e de DRX, ambos com analise in situ durante o aquecimento
elou resfriamento dos materiais analisados."”"® Um outro conjunto de métodos
bastante apropriado para essa investigagao sdo as técnicas de analises térmicas.
Dentre essas, destaca-se a técnica de DSC, que tem sido freqientemente utilizada
para investigacao sobre fusdo e solidificagdo de particulas nanométricas de
materiais como Pb, In, Sn, Cd e Bi.l'"?%2°21 Nas curvas de DSC pode-se observar
tanto a ocorréncia de redugao na temperatura de fusdo quanto de superaquecimento
fornecendo informacgbdes que podem ser complementadas por aquelas obtidas por
meio de técnicas sensiveis a estrutura do material, como microscopia eletrbnica e
DRX.

Este trabalho investiga a formagao de nanocristais de Pb e Zn obtidos por ball milling
partindo de pds elementares, sendo também investigado o comportamento de fusédo
e solidificagcao dos materiais assim produzidos. Tais elementos foram escolhidos por
apresentarem fusdo em uma faixa de temperaturas apropriada (<500°C) para
medidas de DSC.

2 MATERIAL E METODOS
O Pb utilizado procede da Aldrich Chem. Co. - 99,95%-100Mesh e o Zn da Quimica
Moderna — lote 4024. A série de amostras do Zn foi denominada de Zn (WC), ou

seja, amostras moidas em vial e esferas de carbeto de tungsténio (WC). Por outro
lado, a série de amostras de Pb (com vial e esferas de ago) foi denominada de Pb-
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Al,O3, pois o Pb foi misturado com alumina em pé para facilitar o processo de
moagem. As amostras foram preparadas sob a atmosfera de argdnio ultrapuro
dentro da caixa de luvas. O moinho utilizado foi um 8000 Spex-mill por diferentes
tempos de moagem. Foram preparados 5,3 g de zinco para a ferramenta de carbeto
de tungsténio, Zn (WC), com uma massa de esferas de 40,5 g e uma relagdo massa
das esferas-massa da amostra de 8:1; para a amostra Pb moida em vial e esferas
de ago com uma massa de 14,2 g, a massa da amostra foi de 5,1 g de Pb para 1,8 g
de Al;Os3, totalizando 6,9 g de amostra de Pb-Al,O3; e uma relagao de 2:1.

As medidas de DRX a temperatura ambiente foram feitas em um difratdmetro
modelo CAT4053A3 da marca Rigaku n° 9407F8, com radiacdo K, do Cu com
comprimento de onda de A=1,5418 A. Os DRX registrados in situ com
aquecimento/resfriamento da amostra foram coletados no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron (LNLS). Foi utilizada a linha XPD — DRX de p6 com A = 1,502 A e sob
vacuo de 102 Torr. As medidas de DSC foram realizadas em um equipamento
Shimadzu DSC-50, com cadinhos (porta-amostras) de aluminio fechados, numa
atmosfera de argénio (Ar) com fluxo de 30ml/min a uma taxa de aquecimento de 20
°C/min (ou 4 °C para algumas amostras selecionadas), da temperatura ambiente a
500 °C e resfriando a mesma taxa até 200 °C.

3 RESULTADOS

Nos DRX para a série Zn (WC) (Figura 1) pode ser observado que mesmo a amostra
nao moida (Oh), ja estava contaminada com ZnO. Até 30 horas ocorre o alargamento
dos picos de difragdo do Zn e uma reducao relativa na intensidade. A partir de 30
horas inicia-se a contaminagdo da amostra com o carbeto de tungsténio (WC),
material que reveste a ferramenta de moagem. Com 50 horas desapareceram
completamente os picos de difracdo do Zn e observam-se apenas 0s picos de
difragao provenientes do WC. Nos DRX para a série Pb-Al,O3 (Figura 2), aparecem
0s picos da alumina, os do PbO e os picos do composto Fe-C proveniente do aco da
ferramenta (indicados por @), além dos picos do Pb. Observamos que o0 pico
principal do Pb (111) sofreu um alargamento e uma redugcdo na intensidade
significativa, ja com tempo de moagem de 10 h. Os picos da alumina praticamente
desapareceram ja a partir de 1 h de moagem, sendo predominantes acima desse
tempo os picos associados ao PbO.
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Figura 1: Difratogramas de raios-X a temperatura ambiente para a série Zn (WC) para os tempos de
moagem de 0, 5, 10, 30 e 50 h.
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Figura 2: Difratogramas de raios-X a temperatura ambiente para a série Pb-Al,O; para os tempos de
moagem de 0, 1, 10, 30 e 50 h.

Nas curvas de DSC para a série Zn (WC) no aquecimento (Figura 3a), verificamos
que com o aumento do tempo de moagem a temperatura de inicio do processo de
fusdo diminuiu, sendo que em todas as amostras moidas ocorreu um deslocamento
do pico para baixas temperaturas, comparando-se com a linha tracejada vertical que
indica a temperatura de fusdo do Zn (419 °C) e com 50 h de moagem este pico
desaparece completamente. Isso € coerente com os dados ja reportados de DRX,
que mostraram que com 50 h de moagem nao havia mais Zn livre, mas apenas
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picos de DRX associados aos compostos ZnO e WC (Figura 1). Durante o
resfriamento (Figura 3b), ocorreu um sub-resfriamento em todos os casos. Mesmo a
amostra ndo moida (0 h) apresentou a solidificagcao iniciando cerca de 3°C abaixo da
temperatura de fusdo. Com o aumento no tempo de moagem, observamos a
reducao progressiva na temperatura de solidificagdo e o alargamento da transigao,
de forma analoga ao comportamento observado para a fuséo.
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Figura 3: Curvas de DSC medidas para as amostras da série Zn (WC) moidas por 0, 1, 5, 10, 20, 30 e 50
h durante: a) o aquecimento, b) o resfriamento. A linha vertical indica a temperatura de fuséo do Zn.

Nas curvas de DSC para a série Pb-Al,O3, registradas durante o aquecimento (Figura
4a) houve uma variagao significativa na temperatura de fusdo, assim como alargamento
do pico de fusdo. A partir de cerca de 20h de moagem foi observado um
desdobramento do pico de fusdo. Com relagdo as curvas de DSC registradas durante o
resfriamento, a Figura 4b mostra a ocorréncia de sub-resfriamento ja para a amostra
nao moida (0 h). O aumento no tempo de moagem levou a redugado na temperatura de
solidificagao, de forma analoga ao encontrado para as amostras de Zn.

A Figura 5 mostra o DRX in situ da evolugao do pico principal do Pb (111), para a amostra
Pb-Al,O3 30h com o aumento da temperatura, indicando o desaparecimento da fase
cristalina desse material em temperaturas bastante inferiores a temperatura de fusao do Pb
bulk (327,5°C). Na Figura 6 verificamos um pico de DRX bastante reduzido indicando que
nao ocorreu recristalizacdo completa do Pb apds a fusdo e resfriamento.

A Figura 7 mostra a evolugao do pico principal de DRX do Zn (101) com o aumento
da temperatura, indicando o desaparecimento da fase cristalina desse material em
temperaturas ainda inferiores a temperatura de fusdo do Zn bulk (419 °C). A Figura 8
mostra trés difratogramas completos registrados em temperaturas abaixo (antes da
fusdo e depois da solidificacdo) e acima da fusao do Zn. Na temperatura de 446°C,
apenas o0s picos associados ao ZnO e ao WC s&o observados, indicando fusao
completa do Zn. As intensidades relativas dos picos de DRX associados ao Zn apés
a solidificacdo sdo bem maiores do que no caso do Pb (Figura 6), indicando uma
extensa cristalizagdo do Zn no processo de resfriamento. Um pequeno estreitamento
dos picos de difragao foi também observado e associado ao aumento no tamanho
aparente de cristalito e a remocao de deformacdes estruturais com os processos de
fusao e solidificagéo.
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Figura 4: Curvas de DSC para as amostras da série Pb-Al,O3 moidas por 0, 1, 5, 10, 20, 30 € 50 h
medidas durante: a) o aquecimento; b) o resfriamento. A linha vertical indica a temperatura de fuséo
do Pb.
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Figura 5: Difratogramas de raios-X registrados durante o aquecimento da amostra Pb-Al,O5; 30h.
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Figura 6: Difratogramas de raios-X registrados nas temperaturas indicadas, antes e apds o
processamento térmico em temperaturas acima do ponto de fuséo do Pb.
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Figura 7: Difratogramas de raios-X registrados durante o aquecimento da amostra Zn (WC) 20h.

Uma comparacgao detalhada entre a evolugéo da area compreendida pelo pico (111)
associado ao Pb, obtida nas medidas de DRX in situ, e as curvas de DSC obtidas
com a mesma taxa de aquecimento e resfriamento empregada nas medidas de DRX
(4°C/min) (Figura 9), mostrou uma redugao continua na fragdo cristalina de Pb,
mesmo em temperaturas bastante abaixo do inicio da fusdo detectada por DRX. A
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Figura 10 compara a evolugao da area compreendida pelo pico (101) associado ao
Zn, com as curvas de DSC, também com a mesma taxa. E possivel mais uma vez
observar a reducao gradual na intensidade do pico de DRX, indicando uma fusao
nao abrupta.
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Figura 8: Difratogramas de raios-X registrados nas temperaturas indicadas, antes e apds o
processamento térmico em temperaturas acima do ponto de fusao do Zn.
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Figura 9: Comparacgao entre a evolugéo da area do pico (111) associado ao Pb nas medidas de DRX
in situ para a amostra Pb-Al,O; 30 h com as curvas de DSC registradas com a mesma taxa de
aquecimento e resfriamento (4°C/min).
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Figura 10: Comparagao entre a evolugao da area do pico (101) associado ao Zn nas medidas de

DRX in situ para a amostra Zn (WC) 20 h com as curvas de DSC registradas com a mesma taxa de
aquecimento e resfriamento (4°C/min).

4 DISCUSSAO

O alargamento nos picos de difracdo dos DRX registrados a temperatura ambiente
(Figuras 1 e 2) esta relacionado a reduc&o do tamanho de cristalito e a um aumento
de deformagao na rede cristalina do Zn.*>?! Para separagao dos efeitos devidos ao
tamanho reduzido de cristalito e a deformagcdo na rede cristalina (strain) do
alargamento dos picos de DRX, escolhemos utilizar o método de ajuste da funcéo de
Voigt.”*?**! Houve uma tendéncia de redugdo no tamanho de cristalito para as
amostras da série Zn (WC) (180 a 30 nm), com o aumento do tempo de moagem.
Para as amostras da série Pb-Pb-Al,O3 obtivemos um tamanho de cristalito da
ordem de 50 nm. As curvas de DSC para a amostra de Zn(WC) (Figura 3a) mostram
que com 50h de moagem o pico de fusdo nao é mais detectado. Uma coeréncia com
os dados ja reportados de DRX a temperatura ambiente, que mostraram que com
50 h de moagem nao havia mais Zn livre, mas apenas picos de DRX associados aos
compostos ZnO e WC (Figura 1). Com o aumento no tempo de moagem,
observamos a redugao progressiva na temperatura de solidificacdo (Figura 3b) e o
alargamento da transicdo, de forma analoga ao comportamento observado para a
fusdo. Nas curvas de DSC foi observada a ocorréncia de um desdobramento do pico
de fusdo em dois picos sobrepostos, observaveis nas amostras da série Zn (WC)
entre 5 e 20 h de moagem. Esse desdobramento tem sido observado em muitas
amostras obtidas por moagem de elementos imisciveis, como Pb-Fe, Pb-Al e In-
AL"2"1 O que sugere, no caso das amostras Zn (WC), que um efeito similar pode ter
sido causado pela presenga dos contaminantes ZnO e WC. A comparagao das
curvas de DSC com os resultados de DRX previamente apresentados (Figura 1)
reforga esse raciocinio, ja que o aparecimento do pico duplo de fusdo acompanha a
reducdo da intensidade relativa dos picos associados ao Zn nos DRX e o
consequente crescimento da contribuicdo devida aos contaminantes. Para as
amostras da série Pb-Al,O; (Figura 4a), neste caso houve uma variagao significativa
na temperatura de fusdo, assim como alargamento do pico de fusédo. A partir de
cerca de 20 h de moagem foi também observado um desdobramento do pico de
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fusdo, analogamente ao discutido para as amostra de Zn. Mais uma vez esse
desdobramento parece estar associado a dispersdo de Pb em regides interfaciais
desordenadas contendo PbO e/ou Al,O3, fases identificadas através dos resultados
de DRX (Figura 2). Com relacdo as curvas de DSC registradas durante o
resfriamento, a Figura 4b mostra a ocorréncia de sub-resfriamento ja para a amostra
nao moida (0 h), devido a mistura do p6 de Pb com pé de alumina.

Na comparagao detalhada entre a evolugéo da area compreendida pelo pico (111)
associado ao Pb e pelo pico (101) associado ao Zn, obtida nas medidas de DRX in
situ durante o aquecimento e resfriamento e as curvas de DSC mostradas nas
Figuras 9 e 10, respectivamente, pode ser observado que as duas técnicas
forneceram resultados nao diretamente comparaveis. A evolucido da area obtida por
DRX mostrou uma redugado continua na fragédo cristalina de Pb (Figura 9), mesmo
em temperaturas bastante abaixo do inicio da fusdo detectada por DSC. Aqui é
importante considerar se € ou ndo apropriado associar diretamente a redugao na
area do pico de DRX a redugao na quantidade de material cristalino contribuindo
para a difragdo. Em materiais macroscopicos (bulk), a redugdo de intensidade
devida ao fator de Debye-Waller é relativamente pequena em temperaturas abaixo
da temperatura de fusdo do material, de modo que tal associacdo é correta.”! No
caso dos materiais desordenados obtidos por moagem, nao se pode descartar,
contudo, a possibilidade de reducao na intensidade devido ao aumento na amplitude
de vibracdo atdmica com o aumento da temperatura, especialmente para atomos de
superficie e em regides de contorno de grdo. Assim, a reducdo na intensidade do
pico de DRX antes do inicio da fusao detectada por DSC pode estar associada a
esse efeito.

Com relacao a cristalizagao a partir da fase liquida a discrepancia entre a curva de
DSC e de DRX, mostrada na Figura 9, é ainda maior: enquanto na medida de DSC a
transicdo de solidificacdo foi detectada com pequena magnitude de sub-
resfriamento, os DRX obtidos durante o resfriamento mostraram evolugdo bastante
limitada da fragao cristalina, até temperaturas abaixo de 200°C. Esses resultados
deixam claro que para uma analise mais consistente do efeito causado pelo
processamento térmico, seria necessaria a realizagao simultanea de medidas de
DRX in situ e de DSC, utilizando a mesma amostra e o mesmo sistema de
aquecimento e resfriamento. De qualquer forma, os resultados apresentados para as
medidas de DRX in situ sdo uteis para uma compreensao qualitativa sobre o que
ocorre no primeiro aquecimento (até a fusdo) do material moido: uma transigcéo
alargada, iniciando-se bastante abaixo do ponto de fusdo, indicando um processo
nao-abrupto que envolve a fusao antecipada das regides mais desordenadas, com
tamanho de cristalito reduzido e ricas em defeitos estruturais.?®2!

Os mesmos comentarios feitos anteriormente para o caso da reducao da intensidade
do pico de DRX associado ao Pb se aplicam para as amostras de Zn. Essa
possibilidade parece realmente plausivel, tendo em vista a grande redugdo de
intensidade de DRX observada na Figura 10 em temperaturas muito abaixo do inicio
da fusdo detectada por DSC. Quanto ao processo de solidificacdo, os resultados
mostrados na Figura 10 indicam uma boa correlagdo entre as informagdes obtidas
por DSC e por medidas de DRX in situ, ao contrario do encontrado anteriormente
para a amostra Pb-Al,O3 30 h.

1008



5 CONCLUSAO

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de se obter Zn e Pb nanoestruturados
para se estudar o comportamento de fusdo e solidificacdo desses materiais através
da técnica de DSC correlacionada com DRX. O processamento mecanico levou a
obtencao de pos nanoestruturados de Zn e Pb. Foi observada a tendéncia geral de
reducdo no tamanho de cristalito e aumento na deformacao na rede cristalina em
funcdo do aumento no tempo de moagem, sendo obtidos cristalitos com dimensdes
da ordem de 20-30 nm e deformacao na faixa de 0,3-0,4%.

Nas curvas de DSC houve redugao na temperatura de fusdo e alargamento do pico
de fusdo em todas as amostras moidas, além da ocorréncia de sub-resfriamento
mesmo para as amostras ndo moidas. Houve uma reducao na temperatura de fusao
de 40°C para o Zn na amostra Zn (WC) 20h e de 23°C para o Pb na amostra Pb-
Al,O3 30h. Um desdobramento do pico de fusdo em dois picos parcialmente
sobrepostos foi observado para as amostras com altos tempos de moagem,
especialmente no caso da série Pb-Al;,O3. A existéncia dos dois picos foi associada
a fusdo separada de Pb em regides com interfaces distintas: o primeiro pico foi
atribuido a agregados de Pb (com dimensdes reduzidas) dispersos em regioes
interfaciais desordenadas contendo PbO e Al,O3; ja o segundo pico foi associado a
regides ricas em Pb com estrutura pouco desordenada, onde a temperatura de fusao
€ préxima do encontrado para o Pb bulk.

Na comparacao entre DSC e DRX in situ correlacionamos a ocorréncia da transigao
endotérmica de fusdo a reducao na intensidade difratada causada pela reducéo nas
quantidades das fases cristalina do Pb ou Zn. A reduc&o na intensidade de DRX foi
observada em temperaturas bastante inferiores ao inicio da fusao detectada por
DSC, sugerindo um aumento na contribuicdo do fator de Debye-Waller. Apds
aquecimento acima dos pontos de fusao e resfriamento, foi observada por DRX uma
cristalizacao lenta para o caso do Pb, em contraste com o pico exotérmico detectado
nas curvas de DSC logo abaixo da temperatura de fusdo, o que mostra o papel
desempenhado pelas condigdes envolvendo a amostra durante as medidas de DSC
e de DRX, na cinética de cristalizagao durante o resfriamento da fase liquida.

Esses resultados mostraram, portanto que a moagem alterou o perfil de fusdo dos
materiais moidos, uma reducao nas temperaturas de fusao/solidificacdo mesmo com
pequenos tempos de moagem, uma redugdo dos cristalitos a dimensodes
nanomeétricas, a introdugcdo de deformagao na rede cristalina e a criagdo de regides
interfaciais ricas em defeitos levaram a ocorréncia de fusdo abaixo da temperatura
normal de equilibrio solido-liquido para os materiais macroscopicos de referéncia
(Pb e Zn).
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