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RESUMO

De forma geral, este trabalho visa a aplicacdo da técnica de moagem de alta
energia (MAE) a liga 25%Fe-50%Cu-25%Nb, utilizada na produgéo de ferramentas
de corte diamantadas, e estudar o processo de producdo destes pds durante a
moagem. A evolucdo da estrutura durante a sintese e o efeito da variacdo do tempo
de moagem foram estudados por meio de Difratometria de Raios X (DRX) e
Microscopia Eletronica de Varredura com EDS acoplado (MEV + EDS), a fim de se
obter os tamanhos dos cristalitos, a formacéo e evolucdo de fases com o tempo de
moagem, e também a homogeneidade da mistura. A distribuicdo granulométrica foi
avaliada através da técnica de sedigrafia a laser. A sintese dos pos foi realizada
para tempos de moagem de 2,5, 5 e 10 horas. A moagem de alta energia mostrou-
se efetiva com a formacéo de solucdo solida nos primeiros tempos de moagem. O
DRX revelou a formacdo de solucdo sélida com consequente diminuicdo e
desaparecimento dos picos de Cu. Através da técnica de sedigrafia a laser foi
observado o aumento do tamanho das particulas seguido de sua reducdo no tempo
de 10h de moagem, fato que caracteriza o processo da MAE para particulas de po6
dactil. Assim, o presente trabalho demonstrou a eficiéncia da moagem de alta
energia para formacdo de solucdo soélida em pos de Fe-Cu-Nb, sendo esta liga
aplicavel em posterior processamento e uso em ferramentas de corte diamantadas,
com melhoramento de suas propriedades e sinterabilidade.

Palavras-chave: moagem de alta energia, ligas Fe-Cu-Nb, ferramentas diamantadas,
microestrutura, estrutura.

INTRODUGCAO

A MAE é uma técnica simples e de alto poder de sintese de materiais com
propriedades Unicas, em particular para obtencado de materiais que sao dificeis de se
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obter por técnicas tradicionais, como no caso das ligas de metais com pontos de
fusdo ou densidades muito distintas, o que dificulta a producdo dessas ligas por
fusdo®. Esta técnica pode ser usada também para a sintese de ligas amorfas com
alta estabilidade térmica®; para materiais nanocompdsitos e nanocristalinos®; para
produzir solucdes supersaturadas de materiais insoliveis ou com solubilidade
limitada®. Pode ainda ser usada para se obter dispersées finas de 6xidos para a
producdo de superligas reforcadas com dispersdes Oxidas®. Além dessas
aplicacOes, a técnica de MAE também pode ser utilizada para obtencdo de materiais
duros e refratarios, como nitretos e carbetos®.

Por muitos anos, o cobalto tem sido usado no processamento das
ferramentas diamantadas, por isso, quase a totalidade das ferramentas diamantadas
comerciais sédo feitas utilizando como ligante o cobalto (Co), e em grandes
guantidades. Apesar de promover elevada aderéncia para com o diamante, 0 mesmo
é altamente toxico quando do seu beneficiamento, € pouco disponivel no mercado, e
€ muito caro quando comparado com poés facilmente encontrados no mercado, por
exemplo, ferro e cobre®. Isto foi 0 maior incentivo para o desenvolvimento de novas
ligas alternativas usando poOs pré-ligados (prealloyed), os quais normalmente
possuem uma concentragdo de cobalto consideravelmente menor e, por conseguinte
estdo menos expostos a histérica flutuacdo de preco apresentada pelo cobalto ao
longo dos anos, além de outras vantagens. Por isto, nos ultimos 15 anos, iniciaram-
se estudos de tendéncia da substituicdo do cobalto por ligas de Cu-Fe-Co e outras
ligas alternativas, conforme descrito nas refs.(7-9).

Em pesquisas anteriores a mistura dos pOs desta mesma liga (25%Fe-
50%Cu-25%Nb) foi feita manualmente®. Definiu-se que o emprego da moagem de
alta energia poderia trazer melhores resultados, e aumentar o desempenho da liga
devido a melhora de suas propriedades, embora esta pesquisa ainda nao tenha sido
realizada.

Neste trabalho a técnica MAE foi utilizada para o processamento da liga
25%Fe-50%Cu-25%Nb. Esta liga vem sendo estudada para a producédo de
ferramentas diamantadas destinadas aos setores de rochas ornamentais e
construcdo civil utilizando o nidbio para substituir o cobalto, que por ser altamente
toxico e devido a estar sujeito a grandes variacdes de preco no mercado, eleva os
valores das ferramentas e custos de produgéo.

MATERIAIS E METODOS

P6s comerciais de Fe (Derivata), Cu (Derivata) e Nb (EEL/USP), com
tamanhos médios de particula de 50, 67 e 45um, respectivamente, foram
misturados, e misturador conico industrial Pyramid,durante 20 min., na composi¢ao
25%Fe-50%Cu-25%Nb.

ApOs isto, procedeu-se com a MAE, nos tempos de 2,5, 5 e 10 h, utilizando
um moinho de alta energia SPEX 8000. A relagdo massa de bolas por massa de pos
foi de 10:1. O espago livre da jarra foi de 75% do volume total. Como meio de
moagem, foi utilizado Ciclo-hexano P.A. (C6H12), da VETEC.

Caracterizacdo estrutural foi realizada através de DRX. Foi utilizado um
difratdmetro Shimadzu modelo 7000, operando com radiagdo CuKa e filtro de Ni,
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com passo de 0,1° e tempo de contagem de 1s. Tamanhos de cristalitos e
microdeformacdes foram determinados a partir da equagéo de Scherrer(?),

Tamanho e distribuicdo de tamanhos de particulas foram determinadas por
difracdo a laser - andlise granulométrica, usando o granuldmetro a Laser modelo
920L, Cilas.

Evolugdo microestrutural foi estudada via MEV (Shimadzu SSX 550). Analise
guimica semi-quantitativa foi realizada por EDS (acoplado ao MEV) — para estudo
difusivo e composicional.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A fig.1(a) mostra o difractograma da mistura manual, apresentando os picos
independentes dos 3 elementos, posto que ndo houve nenhum trabalho difusivo.

Ja na fig.1(b) observa-se inicio da formacédo de solucdes solidas Fe-Cu e Fe-
Nb. Este espectro também apresentou ruido de background com o alargamento dos
picos e reducdo de sua intensidade, o que era esperado, pois a deformacdo do
reticulado altera a difracdo devido ao maior espalhamento dos feixes refratados.
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Figura 1. Espectros de DRX para as amostras (a) mistura manual, (b) MAE 2,5 h, (c)
MAE 5 h, e (d) MAE 10h.
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Na fig.1(c) observa-se que o pico de Fe desapareceu face as formacfes das
solugdes sélidas completas de Fe-Cu. O pico de Fe proximo a 45° foi totalmente
englobado pelo de cobre em 43°. E provavel a ocorréncia da solugédo sélida Fe-Cu
face a existéncia de solubilidade mdtua. Ha um favorecimento na formacéo desta
solucdo em grandes quantidades ja com o tempo de 5h de moagem devido a
solicitacdo mecéanica de grande intensidade pela alta energia nos choques
sucessivos durante a MAE.

A Fig.1(d) mostra o difractograma da liga com 10h de moagem, no qual pode-
se observar a reducdo da intensidade dos picos devido a tendéncia do ferro e do
nidbio a entrarem no reticulado do cobre. O cobre apresenta mais sistemas de
deslizamento e planos supercompactos do que o Fe e o Nb, assim, os picos de
cobre englobam os picos vizinhos reduzindo sua intensidade. Solugéo sélida Fe-Nb,
provavelmente, também foi formada. O alargamento progressivo mostra uma
tendéncia a amorfizacdo — o que € natural, e previamente observado na literatura®?.

Tabela 1. Tamanhos de cristalito (TC), micro-deformacéo dos reticulados (MDR), e
tamanhos médios de particulas de pés e ligas Fe-Cu-Nb.

Tempo (h) TC (nm) — DRX | MDR (radianos) - TMP (um) -
DRX Granulometria
0 99.35 0.039 18.62
2,5 36.65 -0.134 21.43
5 29.80 -0.127 27.02
10 21.29 -0.177 23.89

A tab.1 mostra que houve uma reducéo bastante significativa do tamanho do
cristalito ja a partir de 2,5h de moagem o que, consequentemente, aumenta a micro-
deformacdo em virtude do pronunciado encruamento experimentado pelos poés,
submetidos a MEA. A reducado de TC também pode estar associada a nucleacao das
solucBes solidas ora discutidas.

Observa-se na tabela 1 resultados de TMP consistentes com comportamento
de particulas ducteis. O Cu € CFC, com 12 sistemas de deslizamento, e o Nb é
superplastico®®. Assim, h4 um alargamento e achatamento das particulas, e
consequentemente, um aumento do seu tamanho médio até 5 h de moagem. Porém,
para o tempo de 10h de moagem, as particulas apresentam uma reducdo no seu
tamanho médio. Isto deve-se ao encruamento das solucbes sélidas, que com o
aumento das discordancias introduzidas pela MEA, tornam-se frageis e comecam a
quebrar. Na verdade este € um mecanismo bem conhecido e aceito de progressao
microestrutural com o tempo de MEA(13),

Esta evolugdo microestrutural € mostrada na fig.2. Pode-se observar o
progressivo achatamento das particulas, causado pela deformacéo introduzida pelo
processo de moagem com o decorrer do tempo, culminando com micro-fratura e
guebra das mesmas. Esta tendéncia foi recentemente observada por Zheng e
colaboradores¥, quando da moagem por alta energia em aco inoxidavel austenitico
316L.
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(d)
Figura 2. Micrografias (MEV) das amostras (a) mistura manual, (b) MAE 2,5 h, (c)
MAE 5 h, e (d) MAE 10h.

(@) () (d)

Figura 3. Mapeamento composicional por emissao caracteristica de raios X da
mistura manual (a); mapa composicional revelando a distribuicéo de Fe (b), de Cu
(c) e de Nb (d).

(b)
Figura 4. Mapeamento composicional por emissao caracteristica de raios X da liga
MAE 2,5h (a); mapa composicional revelando a distribuicdo de Fe (b), de Cu (c) e de

Nb (d).

(d)
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(b) O )

Figura 5. Mapeamento composicional por emisséo caracteristica de raios X da liga
MAE 5h (a); mapa composicional revelando a distribuicdo de Fe (b), de Cu (c) e de
Nb (d).

(b) NG ()

Figura 6. Mapeamento composicional por emisséo caracteristica de raios X da liga
MAE 10h (a); mapa composicional revelando a distribuicdo de Fe (b), de Cu (c) e de
Nb (d).

As figs.7 a 10 mostram que ja para o tempo de moagem de alta energia de
2,5h, as distribuicbes de Fe, Cu e Nb sdo bem homogéneas, melhorando, um pouco
mais, para maiores tempos de MEA. A tab.2, contudo, informa que para MEA 2,5h, a
composicdo elementar esta bem distinta da nominal: 25%Fe-50%Cu-25%Nb. Para
tempo MEA 5h, hd uma real aproximacdo aos valores nominais desejados,
indicando que a melhor interdifusdo foi atingida para este tempo de MEA. Para
tempos maiores, s6 ha vantagem se a reducdo do tamanho de particula € almejado.

Analisando globalmente as figs.3-10, pela sobreposicdo dos elementos
mapeados em vermelho e verde, Fe e Nb respectivamente, situam-se nas mesmas
regides, indicando a possivel formacdo das solugdes sélidas FeNb e FeCu —
confirmando os resultados de DRX (fig.1). A alta energia dos choques das bolas,
induz forte encruamento nos pos, forcando a formacdo de solucdo soélida Cu-Nb, a
frio. Sabemos que a solubilidade a temperatura ambiente do Cu-Nb é praticamente
nula. Porém, a MAE gera situacdo de reacdo mecanoquimica fora do equilibrio,
obrigando a interdifusao atomica.

Tabela 2. Analise quimica semi-quantitativa em linha (EDS das figs.7-10) de
particulas de pos e ligas Fe-Cu-Nb, para mistura manual (Oh), e MAE 2,5, 5 e 10h.

Tempo (h) Fe (%) Cu(%) Nb (%) C(%)
0 78.417 15.905 1.045 2.381

25 21.57 67.951 8.182 2.297

5 25.989 50.878 18.594 4.539

10 27.475 48.104 20.25 4171
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Figura 7. Variacdo de intensidade de emisséo caracteristica de raios X ao longo da

linha para a mistura manual - Oh.
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Figura 8. Variacao de intensidade de emissao caracteristica de raios X ao longo da
linha para MAE 2,5h.
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Figura 10. Variacdo de intensidade de emisséo caracteristica de raios X ao longo da
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CONCLUSOES

Os resultados mostram que a aplicacdo do processo de moagem de alta
energia nos pos de Fe-Cu-Nb foi efetiva, apresentando formacdo de solugbes
sélidas ja nos primeiros tempos de moagem - 2,5h. Isto foi observado nos
resultados do DRX e na microandlise por EDS, que também confirmou a formacgéo
de solucéo solida, e distribuicdo homogénea dos elementos.

A analise granulométrica mostra um aumento no tamanho de particula devido
a soldagem a frio das particulas dos pés para os tempos de 2,5 e 5h seguido da sua
reducado para o tempo de 10h em decorréncia do seu endurecimento por deformacéao
— encruamento, com posterior fratura. Este comportamento também foi observado e
confirmado nas analises feitas por MEV, caracterizando a MAE para particulas
ddcteis.

A moagem de alta energia demonstrou ser um eficiente método para o refino
do tamanho do cristalito, além de produzir micro-deformacdes na rede.
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MECANO-SYNTHESIS OF THE ALLOY 25%Fe-50%Cu-25%Nb

ABSTRACT

In general, this study aims at the application of mechanical grinding to the system
25% Fe-50% Cu-25% Nb and studies the production process of these powders
during milling. The evolution of the structure during the synthesis and the effect of
variation of the grinding time were studied by diffraction of X-rays (XRD) and
Scanning Electron Microscopy coupled EDS (SEM + EDS) in order to obtain the
sizes of crystallites, the phase formation and its evolution with grinding time, and also
the homogeneity of the mixture. The particle size distribution was analyzed by laser
sedigraph technique. The powders synthesis were performed for milling time of 2.5, 5
and 10 hours. The mechanical grinding showed to be effective with the solid solution
formation in the early grinding times. The XRD showed the solid solution formation
with subsequent reduction and disappearance of Cu peaks. Through the technique of
laser sedigraph it was observed the increase of the particle size followed by the its
reduction in the milling time of 10h, a fact that characterizes the mechanical grinding
process for ductile powder particles. Thus, the study demonstrated the effectiveness
of the mechanical grinding to obtain powder of Fe-Cu-Nb and further processing and
application of diamond cutting tools.

Key-Words: high energy ball milling, Fe-Cu-Nb alloys, Diamond cutting tools,
microstructure, structure.
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