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Resumo

Uma breve descricdo do Modelo Miedema é apresentada. Este modelo permite
prever, semi-empiricamente, as entalpias de formacdo de ligas e compostos
intermetalicos. Este tipo de previsdo é de grande utilidade no caso de estudos de
processos de mecanossintese. Por exemplo, o Modelo Miedema pode prever se
ocorrera amorfizacdo ou ndo em processos de mecanossintese. Outras previsdes
possiveis do Modelo Miedema s&o a ocorréncia ou ndo de formacédo de solucdes
solidas e estabilidade de compostos intermetalicos. Os sistemas discutidos no
presente trabalho s&o o Fe-Ni, Ni-Zr, Mg-Ni, Fe-Zn e Zr-V-Nb.
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ESTIMATIVE WITH THE MIEDEMA MODEL OF THE ENTHALPIES OF
FORMATION OF FE-NI ALLOYS AND STAINLESS STEELS

Abstract

A brief description of the Miedema Model has been presented. This model allows the
the prediction, in a semi-empirical manner, of the formation enthalpies in alloys and
intermetallic compounds. This kind of prediction is very useful when studying
mechanical alloying processing. For example, the Miedema Model can predict if
amorphization may happen or not during mechanical alloying. Other possible
predictions from the Miedema Model are the solid solution formation and intermetallic
estability. The systems discussed in the present work are Fe-Ni, Ni-Zr, Mg-Ni, Fe-Zn
and Zr-V-Nb.
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1 INTRODUGAO

O Modelo de Miedema é um modelo termodinamico, de carater semi-
empirico, desenvolvido em meados da década de 70 e aplicavel a sistemas
metalicos (ligas, compostos intermetalicos, solugbes metalicas em estado liquido,
hidretos metalicos, etc.). A despeito de seus quase 40 anos, observa-se que este
modelo € ndao muito conhecido e, consequentemente, pouco utilizado pela
comunidade cientifica brasileira. Com o advento da técnica de mecanossintese
(mechanical alloying), 0 mesmo ganhou novo campo de aplicabilidade e vem sendo
cada vez mais empregado em artigos cientificos da area.

O presente trabalho tem por objetivos apresentar os fundamentos basicos do
Modelo de Miedema e suas potenciais areas de aplicagao, contribuindo assim para a
sua maior divulgagdo, bem como apresentar alguns exemplos de aplicagao na area
da mecanossintese. Todavia, o leitor interessado em empregar o método na
resolucio de seus problemas é fortemente convidado a ler as referéncias basicas do
modelo.”? Os sistemas analisados no presente trabalho s3o, além do Fe-Ni,
também Ni-Zr, Mg-Ni, Fe-Zn e Zr-V-Nb.

2 ASPECTOS TEORICOS - EQUAGOES BASICAS PARA O CALCULO DA
ENTALPIA DE FORMACAO

O Modelo de Miedema (MM) foi inicialmente desenvolvido por A R. Miedema
e colaboradores na década de 1970,'" sendo um modelo preditivo de carater semi-
empirico capaz de fornecer as entalpias de formacdo de compostos intermetalicos,
oxidos, cloretos, sulfetos, fluoretos e hidretos, bem como a energia de formacgéao de
defeitos (intersticiais, lacunas etc.) que encontram aplicagdo especialmente para
materiais intermetalicos. Por conseguinte, € possivel levantar diagramas de fases
energéticos que relacionam a entalpia de formagdo de compostos em estados
distintos (solugao sdlida, amorfo etc.) em fungdo da composigéo.

O MM se fundamenta no principio basico de que cada atomo € uma célula
macroscopica (bloco) constituinte da estrutura cristalina, e que as interacbes
interfaciais entre as células sdo as responsaveis pela descricdo e quantificacao
energética das interagdes fisicas. Portanto, a energia é fungédo da area superficial de
contato entre células (atomos). Assim, pode-se entender o MM como um modelo
atbmico macroscoépico caracterizado por um conjunto de células (atomos) como as
células de Wigner-Seitz.

Dados dois atomos distintos em posi¢cdes vizinhas na rede cristalina, a
energia envolvida pode ser dividida em trés componentes: energia quimica —
calculada a partir das interagdes interfaciais—, energia estrutural ou topoldgica e
energia elastica."? A energia interfacial é fungdo de trés parametros fisicos: area
superficial, funcédo trabalho (@) e densidade eletrbnica superficial (7). A fungéo
trabalho é a barreira energética a ser vencida pelo fluxo eletrédnico de um atomo para
outro (para o caso de atomos com diferentes eletronegatividades). A contribuigdo
energética advinda da funcédo trabalho € sempre negativa (aumenta a entalpia
quimica), pois o fluxo eletrénico € sempre no sentido B—A (assumindo @4 > @g) . A
densidade eletronica superficial € um parametro que estima a densidade eletrénica
no contorno da célula. Para um cristal, as descontinuidades nos contornos
provocadas pela presenca de diferentes atomos devem ser amenizadas, de tal
forma que o atomo mais eletronegativo cede densidade eletrénica para o menos
eletronegativo. Por isso, essa contribuicdo € sempre positiva (diminui a entalpia
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quimica). Miedema propds uma equagao empirica baseada nestes parametros que
melhor representasse a energia envolvida para a solubilizagdo de um atomo A na
rede cristalina de B para os mais variados sistemas metalicos binarios:

2/3

interfacial _ Va 2 2
AHA_em B =7 1 1) {-P (®A-®B) *Q (Na-NB) -R} M.
ZEHA nsj

onde P, Q e R sao constantes que dependem do tipo de composto quimico. Por
exemplo, para uma liga metédlica formada somente por metais de transicao: P=4,5,
Q=1 e R=0.

Corrigindo a concentracdo nominal de uma dada liga metalica para
concentragédo superficial (CZb) e acrescentando um termo que estime o grau de

contato entre as espécies atdbmicas distintas formadoras do composto intermetalico

(Féb‘), a contribuicao de natureza quimica, ou energia de formagao (Tabela 1), passa

a ser dada por:

quimico s A interfacial 5
AHintermetalico AB~ CA FB AHA em B (2).

A contribuicdo elastica tem por fundamento as tensbes e conseqlentes
deformagbes geradas nas interfaces de células distintas. Tendo em vista que
diferentes atomos apresentam volumes distintos quando dispostos em rede
cristalina, se considerarmos um atomo (célula) B diluido na rede cristalina de um
atomo A sendo, por exemplo, Vg > V,, a célula B gera uma tenséo na rede cristalina
de A com consequente expansao da mesma. A esta expanséo final total do sélido
esta relacionada uma energia. O MM propde que a entalpia de natureza elastica seja
descrita por:

2
elastico _2 YA GB (WA-WB)

AHA_em_B_ 4 GB WA+3 YA WB

3),

sendo W o volume corrigido da espécie, Y o modulo de Young e G o modulo de
cisalhamento. Esta formulacdo da entalpia de formacao elastica retrata o carater
macroscopico do modelo ao utilizar os parametros macroscopicos Y e G, bem como
ao tratar os atomos individualmente como fatias constitutivas de dimensdes
macroscopicas. Os valores de Y e G utilizados nesse trabalho foram retirados do
sitio http://www.kasap.usask.ca/tables/mechanical, fazendo-se uso dos valores para
os materiais em estado policristalino.

A entalpia de origem estrutural/topoldgica retrata justamente o efeito de
desestruturacdo da rede cristalina promovida pela amorfizagdo do composto
intermetalico (AnBn) em questdo, dada por:
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3 i 3,5 (mTe, +nT,
topoldgico _ (m fa fb)
AHAmMBn  ~ 2 (4),

sendo Tras temperaturas de fusdo dos constituintes elementares. Uma contribuigcao
estrutural extra a esta entalpia € considerada para compostos de metais de
transicao, e retrata o carater semi-empirico do modelo, por ser um termo
extraordinario inserido de modo a quantificar a observagdo empirica de que os
metais de transicdo tendem a preferir determinado tipo de estrutura cristalina de
acordo com sua posi¢cao na tabela periodica.

O cbmputo da entalpia de formagéo pelo MM pode ser resumido segundo a
Tabela 1, utilizando as equacgdes (2), (3) e (4), para diferentes compostos.

Tabela 1 - COmputo da Entalpia de Formacgao

Solugao Sdlida Composto Liga Amorfa
Intermetalico
Entalpia Quimica SIM SIM SIM
Entalpia Elastica SIM NAO NAO
Entalpia Estrutural” SIM NAO NAO
Entalpia Topoldgica NAO NAO SIM

# Somente para sistemas exclusivamente com metais de transigéo.

3 ASPECTOS TEORICOS - CALCULO' DAS ENTALPIAS DE DEFEITOS
CRISTALINOS E ROTA PARA MECANOSSINTESE

Uma outra vertente do método trata do calculo das entalpias de formacao de
defeitos cristalinos. Neste, a entalpia de formacdo de lacunas & proporcional a
energia superficial (tensdo superficial) e, naturalmente, & area (V??) e se aplica tanto
para metais como ligas. Para efeito da quantificacdo das entalpias de tais defeitos,
considera-se a abordagem macroscopica propria do MM acoplada ao modelo de
Ising —que leva em consideragao somente as interagdes entre atomos vizinhos, “em
contato”. A entalpia de formacao de desordem de anti-sitio € composta pelas partes
quimica (Aem B + B em A) e elastica (A em B + B em A), esta ultima descrevendo o
efeito de tensdo e deformagdo pela troca de posigdes atdmicas (anti-sitio) ou
formagdo de lacunas. Assim, a entalpia de formacédo de defeitos de Schottky é
simplesmente dada pelo somatorio: AHIEcuna+AH:§cuna que quantifica,
respectivamente, as entalpias de lacuna nos sitios a e P, respectivamente.®

Todavia, diferentemente do calculo da entalpia de formagcdo do composto
intermetalico, a entalpia de defeito cristalino, seja qual este for, exige conhecimento
da estrutura cristalina em questdo, pois a quebra e criacdo de novas ligacdes
quimicas (aproximadas ao primeiro vizinho), intrinsecas a criagdo do defeito, sé&o
computadas como uma fracdo da entalpia de formagdo do préprio intermetalico.
Como resultado, tém-se estabelecidas as entalpias de defeitos cristalinos somente
para algumas poucas estruturas.

Alguns compostos de estrutura B2 (Fm3m) apresentam defeitos triplos. Para

estes, a entalpia de formacdo € dada pela AHIacunas (1 anti-sitio + 2 lacunas)

acrescido da entalpia de defeito de anti-sitio. Todavia, em um sem-numero de
compostos intermetalicos, outros tipos de defeitos cristalinos sdo formados. Modder,
Kuin e Bakker® estenderam o calculo de entalpia de defeitos de anti-sitio e tipo
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lacuna (defeitos quadruplos) para compostos AB, com estrutura cubica C15 (GdAly,
GdPt,, Gdlrz, GdRh, e GdMgy). A existéncia de defeitos quadruplos (1 anti-sitio + 3
lacunas) é considerada plausivel tendo em vista que com este tipo de defeito os
atomos do tipo A permanecem em sua propria subrede —s6 os atomos B que
ocupam posi¢ao na subrede a. Os autores correlacionaram a rota do produto final
com os valores de entalpia previstos para estes defeitos pelo modelo de Miedema,
encontrando boa concordancia.

O calculo das energias relacionadas aos defeitos de rede tem sido aplicado
na previsdo de rotas de produto final para compostos intermetalicos, pois
correlaciona o tipo de defeito energeticamente favoravel com a evolugéo estrutural
(ganho de desordem) desses compostos quando submetidos a condigdes de alta
taxa de resfriamento, irradiacdo, moagem de alta energia e outras técnicas capazes
de desenvolver fases metaestaveis. Para a moagem de alta energia, dado um
intermetalico binario qualquer, e estimadas das entalpias de formacédo para
diferentes defeitos, tem-se de maneira resumida:

1. Se AHIacuna ou correlata (como defeitos triplos) € a menor: o composto ndo

sofre transformacdo e o sistema tende a evoluir para um estado nanoestruturado
(defeitos de lacuna e de Schottky).

2. Se AHantl-smo € a menor: a fase intermetalica tanto pode evoluir para uma

solucao sdlida quanto para um estado amorfo, isto porque, sob a ética da ordenagao
atdbmica, ambos os estados se caracterizam por um ganho de desordem.
Em termos energéticos, pode-se descrever a moagem de alta energia de

compostos intermetdlicos conforme a Figura 1, onde E. é a energia de ativagéo

para cristalizagdo, E'“ é a energia de ativagcdo para nanocristalizacdo e E™ é a

energia de ativagao para amorfizagédo ou solugao sélida.

Moagem de afta energia
E de intermetalicos

E.C

estado amorto
I3

solucao solida

desordem Jf--
atdmica

estado
nanocristalino estado
cristzlino

Figura 1 - Diagrama de energia para a mecanossintese de intermetalicos

Normalmente, E' << E*, de tal maneira que os processos de amorfizagdo sdo

normalmente estabelecidos sob condi¢des energéticas intermediarias. Caso
contrario, a E_ é faciimente superada dando origem a fases cristalinas.

4 APLICAGOES NA MECANOSSINTESE

Neste item, alguns resultados da literatura relacionados a estudos de
mecanossintese de sistemas metalicos binarios sdo apresentados. Objetivando uma
avaliacdo da capacidade de previsibilidade do Modelo de Miedema, este foi aplicado
a tais sistemas e seus resultados comparados aos respectivos dados experimentais.
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Coube a Weeber e Bakker® o primeiro trabalho correlacionando as previsdes
termodinamicas do MM, notadamente o intermetalico CoGa de estrutura B2, as
propriedades fisicas do produto obtido pela moagem. De acordo com o MM, o
intermetalico CoGa ndo amorfiza e ndo forma solugdo sélida pois a entalpia de
formagao de defeito triplo na subrede do Co (o) € a menor.

Gaffet,® Abdellaoui e Gaffet® e Gaffet, Abdellaoui e Malhouroux-Gaffet'”
estudaram a mecanossintese do sistema Ni-Zr e propuseram que a transformagao
de um sistema cristalino em amorfo ocorre em uma faixa restrita de parametros
(temperatura, energia de choque entre corpos moedores e frequéncia de choques).
A parte de tais consideragdes, o sistema Ni-Zr, nas propor¢cdes NijpZr; e Nij1Zro,
tende a amorfizagdo com entalpias de formagéo negativas (até —40kJ/Mol), segundo
o MM (Figura 2).

20

7.448,

AH_formacgao NiZr_ss

20
AH_formagéo_NiZr_amorfo

= 417475 I I I I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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Figura 2 — Previsdao da entalpia de formacéao (kJ/Mol) para solugéo sélida e fase amorfa no sistema
Ni-Zr.

Liu et al.®) estudaram a capacidade de absorgao de hidrogénio de ligas Mg,-
Nisoo-x (x=10-90) obtidas por mecanossintese. Foi observada amorfizagcdo somente
para as ligas com x>30. A previsdo do MM se mostra bastante consistente com os
dados experimentais.

AH_formagao_NiMg_ss

AH_formagao_NiMg_amorfo

— 2 -
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

NN cMg L
Figura 3 — Previsao da entalpia de formagao (kJ/Mol) para solugdo sélida e fase amorfa no sistema
Mg-Ni
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A grande diferengca de temperatura de fusdo entre os metais Fe e Zn torna
dificil a obtengcdo de uma liga homogénea pela fusdo dos dois metais,
comprometendo a qualidade do revestimento aplicado em ordem a prevenir a
corrosdo de folhas de ago. Uma alternativa tecnoldgica interessante é a
mecanossintese. Loureiro et al.,) e Zhou, Chou e Lavernia™® e Loureiro”
estudaram a mecanossintese do sistema Fe-Zn. Diferentemente dos sistemas
anteriores, a previsao do MM para o sistema Fe-Zn € a solubilizagao solida do Zn no
Fe (Figura 4), confirmada pelos dados experimentais.

10 10

AH_formagédo_FeZn_ss

AH_formagédo_FeZn_amorfo

{0, cZn Ay

Figura 4 — Previsdo da entalpia de formacéao (kJ/Mol) para solugéo sélida e fase amorfa no sistema
Fe-Zn

A formagdo de uma solugédo solida CFC também foi observada na moagem de
alta energia de liga FeNi. A energia de defeito de empilhamento em ligas Fe-Ni
(50/50) CFC foi determinada em um estudo prévio.'” Neste caso, o modelo
Miedema foi util em prever que nao ocorreria amorfizagao da liga quando falhas de
empilhamento foram introduzidas na estrutura cristalina por meio de moagem em
moinho de alta energia. Ou seja, os resultados do Modelo de Miedema concordam
com os dados experimentais obtidos, tendo em vista que as estimativas de entalpia
de formagao de solugéo sdlida e estado amorfo (Figura 5) indicam que a liga FeNi
tende a formacédo de uma solucéo solida. Estes dados do Modelo Miedema também
podem oferecer dados Uteis para sinterizagao de pds. No IPT, o pesquisador Daniel
Rodrigues misturou p6 de ferro puro e pd de niquel puro, sinterizou em altas
temperaturas (~1.100°C) obtendo uma solugdo sdélida CFC Fe-Ni (50/50), em
conformidade com o previsto pelo Modelo de Miedema.
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Figura 5 — Previsdo da entalpia de formacéao (kJ/Mol) para solugéo sélida e fase amorfa no sistema
Fe-Ni.

Outra aplicacdo do MM na area de ligas armazenadoras de hidrogénio diz
respeito ao sistema Zr-V-Nb. A moagem de alta energia para as composigdes
Zr(NbyV1x)2 (0<x<0.65) formadoras de fase de Laves hexagonal (C14g e cubica
(C15) forneceu um material amorfo para moagem com esferas de WC.("""¥) A Tabela
2 indica que o tipo de defeito energeticamente favorecido é o de anti-sitio, indicativo
de desordem estrutural do sistema cristalino C15. Este resultado em conjunto com a
previsdo de entalpia de formacdo de solucédo sélida e estado amorfo (Figura 6)
indicam que o sistema tende a amorfizacéo para a faixa de composicéo estudada.

Tabela 2 — Entalpia de Formacéao de defeitos cristalinos para a estrutura C15 calculada pelo Modelo
de Miedema

Espécie Quimica AHIacuna AHanti-sitio AHdefeito_quédruplo
(kJ/Mol) (kJ/Mol) (kJ/Mol)
Zr 170 - -
V 155 - -
Nb 185 - -
ZrV, 230(a) e 86 (43) 269 (67,3)
128(B)
ZrNb,* 223(a) € 6.2 (3.1) 260 (65)
160(B)
# hipotético

10 10

AH_formagéo_ZrV_ss

AH_formagéo_ZrV_amorfo
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Figura 6 — Previsao da entalpia de formagao (kJ/Mol) para solugdo sélida e fase amorfa no sistema
Zr-V
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentadas as bases do Modelo de Miedema e suas
potenciais aplicacdes. Resultados tedricos do modelo foram comparados com dados
experimentais da literatura, notadamente para estudos de mecanossintese/moagem
de alta energia. Os resultados apresentados reforgam o entendimento dos autores
de que o Modelo de Miedema deve ser empregado na analise prévia de sistemas
metalicos com o intuito de trazer maior previsibilidade a técnica de mecanossintese.

Por fim, cabe ressaltar que existem outros métodos de modelagem de
energias de formagdo e consequentemente diagramas de fase. Talvez o mais
famoso seja o método CALPHAD. Este método, inicialmente desenvolvido na
década de 70, € um método a primeiros principios envolvendo otimizacdes e
minimizagdes de conjuntos de equagdes descritivas das energias livres de Gibbs
para diferentes espécies quimicas. Entretanto, como pode ser constatado em
Suryanarayana,(”) a previsdo de extensao de solugao solida pelo MM é na grande
maioria dos casos equivalente aquela obtida pelo método CALPHAD. Soma-se a
isso a maior simplicidade de aplicacdo do método, o que faz do modelo de Miedema
uma ferramenta util para estudos de mecanossintese.
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