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RESUMO: As misturas elementares de pos Co, Nb e B com om@asicdo estequiométrica de
Co-Nb-B foram preparados a partir do processamemtcanico num moinho de bolas. A
evolucdo da estrutura dos pos de partida e asrasstooidas foram caracterizadas por Difragédo
de Raios X e Calorimetria Diferencial de Varredy2SC) e Microscopia Eletrénica de
Varredura e Espectroscopia por Dispersdo de Ené¢hgiia//EDS). A liga amorfa Co-Nb-B
previamente ativadas por moagem de bolas de adtaian envolve duas reagdes consecutivas
amorfizacdo. A moagem mecanica, primeiramente ¢ev@acdo de amorfizagdo entre camadas
de Co, Nb e B, a fase amorfa € mais estavel queugd® soélida supersaturada, que depende
diretamente de fatores cinéticos e termodindmi@a gomplexacdo da estrutura amorfa. Na
moagem ainda mais os requisitos cinéticos pararaat@o de amorfizacdo de Co-Nb é cumprida
e, consequentemente, e o surgimento de um compask em forma de fase amorfa. As duas
fases amorfas resultantes homogeneiza-se por tnteompo de moagem.

Palavras-Chaves:Moagem Mecanica; Liga Amorfa Co-Nb-B; Amorfizacao.

SOLID STATE AMORPHIZATION IN THE AMORPHOUS ALLOY Co  eeNb2:B12BY
MECHANICAL ALLOYING

ABSTRACT: Elemental mixtures of powders Co, Nb and B witht@chiometric composition
of Nb-Co-B were prepared from the mechanical prsiogsin a ball mill. The evolution of the
structure of the starting powders and ground medunere characterized by X-ray diffraction
and Differential Scanning Calorimetry and Scannkigctron Microscopy and spectroscopy
Dispersion Energy (SEM / EDS). The alloy amorph@asNb-B previously activated by high
energy milling balls, involves two consecutive tg@ts amorphization. The mechanical
grinding, first leads to amorphization reaction vien layers of Co and B with a strong
thermodynamic driving force, as well as for theidagnetics of Co-B amorphization compared
with amorphized Co-Nb intermetallic phases. InHart grinding the kinetic requirements for
amorphization of Co-Nb reaction is observed andaisequently, the appearance and an Nb-B
compound in the form of amorphous phase. The tworphous phases resulting homogenized
for a long grinding time.

Keywords: Mechanical Alloying; Amorphous Alloy Co-Nb-B; Amphization.
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1. INTRODUCAO

Amorfizagdo de estado solido a partir de seus gnalde fases cristalinas tem sido intensamente
estudada nas ultimas décadas [1-2]. A moagem ntec@&numa ferramenta de processo de nao
equilibrio que permite a permite a elaboracao deenads estaveis e / ou metaestaveis, tais como
solugcdo solida supersaturada, ligas amorfas, namoasitos e compostos intermetélicos para
armazenamento de hidrogénio e para reagfes @aslj8]. Amorfizacdo por moagem mecanica
tém, sido sugerido por ser semelhante a amorfizdge&estado solido em estruturas de camadas
alternadas e superestruturadas em ligas nanoerdstaDutro parametro muito utilizado para
quantificar a capacidade de uma liga amorfizairéeyvalo de temperatura da regido do liquido
superresfriado por processo de cristalizacéo eitaszacao. Este critério é escrito de tal forma
que é pela diferenca entre a temperatura de @etab da liga, Je a temperatura da transi¢ao
vitrea, Ty (Ax = Tx — Ty). Pois, quanto maior for a diferenga entre a teatpea de cristalizagéo e

a temperatura de transicdo vitrea, maior serd whHmbe da liga amorfizar, criando fases
termodinamicamente estaveis.

O progressivo aumento na densidade e defeitosdge(vacancias, contornos de graos, etc.) pode
influenciar a termodinamica e cinética da reacaarderfizacédo [4]. Observa-se que em estrutura
de camadas contendo nano-escala de tamanho de egrama elevada densidade de
deslocamentos, é desenvolvida antes da reacdo oidizagdo, que esta ligada diretamente a
processos difusivos de alta velocidade, tais comdels de grdo e parametros de redes de
deslocamento, que permitir uma elevada taxa de deya de cristalizacd e, portanto,
permitindo que a reacdo amorfizagdo, tenha um Ipgaelegiado no estado solido [5]. Mais
ainda, a introducédo de defeitos de rede aumentseia livre do sistema cristalino e, assim,
desestabiliza com respeito ao estado amorfo [@jg&@ amorfa Co-Nb-B, foi obtida atarvés da
técnica, a mechanical alloying, pois € um procelsmoagem de alta energia que transforma o
pd elementar ou pds pré-ligados através da soldageffnaturas sintetizando materiais
metaestaveis com nanoestruturas controladas. Aléso,duma vez que Nb e B tém entalpia
negativa de mistura com o elemento constituintenagoria Co, que ajustar as propriedades
mecanicas da Co-Nb-B através do controle da irdieragdmica ou induzindo uma nanoescala de
médio alcance atdbmico na matriz vitrea. A liga Qo8 possui uma ligacdo covalente junto
com elemento metaldide (B) e alto modulo elastiédaom o metal de transicdo (Co), suas
propriedades elétricas e magnéticas sao bastdatessantes e vantajosas em rela¢cdo aos metais
cristalinos, pois sua aplicagdo tecnolégica é daasimportancia no setor elétrico (materiais
amorfos aplicados a nucleos de transformadorei) ,gpoesentam maior resisténcia a oxidacao e
sdo bastante ducteis. A fase amorfa é de grandertémgia tecnoldgica, devido sua
aplicabilidade como materiais magnéticos molessea, aqueles que apresentam baixa forca
coesiva, perda de histerese e alta permeabilidaatea apalicabilidade é em processos cataliticos
por exibi estabilidade e metaestabilidade termatiod. [6]. Nas décadas de 80 e 90 os materiais
que nao apresentam a regularidade interna dosisriss materiais amorfos, ou ligas contendo
uma ou mais fases com dimensdes nanométricasrdarrse objeto de consideravel estudo a fim
de formar sistemas multicomponentes em que asipdagles mecanicas, magnéticas, elétricas e
a resisténcia a corrosédo sejam superiores negéasdmorfas do que em materiais cristalinos [7].
Além disso, o Nb e B tém entalpia negativa de masttom o elemento constituinte majoritario
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Co, é possivel ajustar as propriedades mecéanicagidims metalicos de grandes volumes da liga
amorfa Co-Nb-B através do controle da interacamat#® de aglomerados na matriz vitrea [8]. O
boro é um elemento geralmente utilizado em compesi@morfas e nanocristalinas como um
antigo elemento de vidro e para estender a estaBddi térmica destes materiais metaestaveis. A
presenca de Nb, na matriz da liga amorfa caus&&uldo crescimento de graos resultam numa
estrutura nanocristalina. Nestes materiais e atrai@m dos materiais granulares convencionais,
as propriedades magnéticas podem ser alteradas, ppre aumento da temperatura de
recozimento ou modificando a composi¢cdo quimicaliga principal. A adicdo de B foi
encontrada a favorecer o desenvolvimento de esisiamorfas de suas fases nanocristalinas por
ser introduzido em solucédo sélida. Durante estgptera morfologia das particulas influencia a
compressibilidade do pd6. Particulas com morfologhatada melhoram a capacidade de
deformacédo durante a compactacdo. Assim, a mansidiele relativa é alcancada pelo p6 moido
durante 5 horas, resultado de sua morfologia agdhatpie reflete numa area especifica maior e
gue consequentemente aumentou a unido mecania@ atparticulas, pois neste sentido o
sistema de liga se torna altamente amorfizavel. ComNb possui uma larga extensédo de
solubilidade no Co, certa densidade de defeitdasesaturada Co-Nb, ocorre, mas é amorfizada
devido a concentracdo de B, que promove a expahsaeticulado cristalino aumentando a
cinética (taxa) de dissolucdo do Nb com o Co. Aseifa influencia a cinética de amorfizacao da
liga por processo de moagem. O objetivo deste ltrab@ preparar, caracterizar e estudar o
mecanismo de estabilidade da amorfizacdo por ttemaf;do de fase cinética que ocorre com a
temperatura de cristalizacdo térmica devida o tedepmoagem de 5 horas.

2. MATERIAIS E METODOS

Os po6s dos elementos Cobalto, Nidbio e Boro, comfoa sua granulometria (peneira de 100
mechas), tendo uma pureza de 99,9% cada um dosretesnprovenientes da Aldrich Chemical,
foram pesados nas propor¢cdes adequadas na estetiagomominal CgNbyBis, sendo
homogeneizados mecanicamente. O agente contradi@dprocesso de moagem da liga amorfa
CosgNb22B12 (também denominado lubrificante ou surfactanté)aticionado a mistura de po
durante a moagem para reduzir a soldagem a frioACRs podem ser sdlidos, liquidos ou
gasosos. Eles s&do, na sua maioria, mas nao neassS#ae, compostos organicos. S&ao
adsorvidos nas particulas de po6 reduzindo a tesig@erficial, minimizando a soldagem a frio e,
consequentemente, reduzindo a agregacéo das [emtiQs ACPs mais utilizados sdo o acido
estedrico, o hexano, o etanol e o metanol. Os coemtes foram pesados em uma balanca de
precisdo, Micronal B4000 com resolucdo de’d ®btendo-se as composicdes nominais. A
relagdo bola/p6 determinada foi de 20:1, indicaagsim o peso total da amostra, 25g, como
também o peso das esferas de ago cromo, com mn@slias diferentes (6 esferas de 20mm, 4
esferas de 15mm e 6 esferas de 10mm), perfazendotainde 2259 de esferas. Este material foi
colocado em uma jarra de aco de alta dureza, afojusglada para obtencdo de vacuo de .10
mbar, prevenindo possivel contaminacdo dos péarrA com os a mistura dos pos-elementares
foi entdo colocada em um moinho planetario, moiqhanetario Modelo: NQM2L Mill
Pulverizer. O p6 moido inicialmente em 5h, comgatade 300 rpm, possibilita uma morfologia
de compressibilidade melhor, achatando e compamtanduma morfologia achatada e em
formatos de gréos irregulares, aumentando suaedpestifica e consequentemente melhorando a
sua unido mecanica entre as particulas. Para difickgiio das fases da liga a amorfa
(CoraNby4By), foi usado um difratbmetro Shimadzu XRD 6000jzando radiacdo de Cukcom
comprimento de onda de 1,5406 A. As medidas fommnatlas para uma ampla gama de angulos
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de difracdo () que variam de 20° a 120° com passo angular & @,8om tempo de contagem
por ponto igual a 4 s. A anélise em MEV/EDS follirala com um SHIMADZU SUPERSCAN
SSX-550 com uma tenséo de aceleracdo de 0,5 a@fdk\Wma etapa de 10V, apos a amostra ter
sido revestido com uma fina camada de ouro deplasém vacuo, a fim de melhorar o contraste.
A analise quimica foi realizada através por Espsctpia de Energia Dispersiva (EDS). A
estabilidade térmica foi avaliada por meio de dadetria de diferencial varredura (DSC Netzsch
404) a uma velocidade de aquecimento de 0,67 $0bsima atmosfera de fluxo de Ar.

3. RESULTADOS EDISCUSSAO
3.1. Difracéo de raios X

O espectro de Difratometria de Raios (XRD 6000 da Shimadzu) da amostra com
estequiometrias GgNb,,B1, estdo representado na Figura 1, permitindo ideatifpicos de
difracdo em fases amorfas em solugcéo solida Umepsacde reagcédo do estado solido adicional
permite que o B se difunda no Co-Nb, formando CeBNdimorfo. Podemos ver ligeiramente o
alargamento de dois picos de difracdo em fase benes acentuada, que séo tipos de estruturas
amorfas.

A fase inicial amorfa é nula comeca a se procegsata da mistura pura entre os elementos Co,
Nb em pequenos cristalitos; porém, apos coesdeldosentos da liga, pois o atomo de B na rede
cria regides de fases amorfas, melhorando suasiguagdes magnéticas, resisténcia a corroséo e
maior estabilidade térmica, bem como uma melhoaddpde de formacéo de vidro metalica e
intermetalicos no elemento de liga [9]. Inicialmend decréscimo conduz as fases de
predominancia de Cobalto (Co) e Niobio (Nb), ngsteeesso de reacdo no estado sélido com os
atomos de B difundindo na reagéo de estado solido.

Logo, os outros picos pequenos sdo fases de Origonietdlico, devido a um alargamento
assimétrico para o lado do angulo maior causado gissolucdo dos atomos de Co na estrutura
do reticulo cristalino do Nb, formando 6xidos espisacom o Oxigénio. A presenca de pequenos
picos € correspondente a formagdo de uma fase amanfistalina da liga muito rica em 6xido
intermetdlico; entretanto a pouca intensidade adjoe a fracdo volumétrica desta fase nao é
representativa e pode ser ao processo de fasefaanmiermetalica formado no segundo pico de
cristalizagdo. Nesta composicéo de variedade dealgorfa Co-N-B, o B facilita na vitrificagdo

e na estrutura estabilizante. No entanto, a incagdm de atomos de B para a matriz da liga
amorfa,que ndo é simples a inclusdes de B témahidervadas mesmo apods longos tempos de
moagem, dependendo da necessidade ou nao, enafammgem em longos pu curtos periodos
de moagem. Portanto, é importante quantificar antiplede de B incorporados na fase amorfa
desenvolvido por moagem de alta energia cria faxdesessantes, onde a reacdo de amorfizacao
esta governada por interdifusdo dos componenteantuio resfriamento, criando defeitos de
rede, tais como vacancias e limites de contorno, gréjue pode influenciar a termodinamica e a
cinética da reacao de amorfizacdo em solutos agdpegie fases metaestaveis. Observou-se que
alguns picos ndo identificados e pequena intensidaddrelativamente as fases amorfas
intermetalicas metaestaveis){ composta d@-(Co,NbgB,,CosNbs) e o-(CoNb;B,Co,Nb). Neste
difratograma, observamos a presenca de um pico teed3ragg central, que € caracteristica das
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estruturas amorfas. O que pode ser observado umceictral que € caracteristico de fases
cristalinas, apresentando somente um “halo” carigtit® de material amorfo.
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Figura 1. Espectro de difracédo de raios X na liga amorfgdie,B1,.

3.2.  Microscopia eletronica de varredura e EDS

Observando as micrografia do MEV nas Figuras 2#&,ep@de-se verificar que o p6 da liga
amorfa CgeNb2:B12, pode-se observar que ha a formacao de nanogrégslares e de formas
variadas, que apresentam microestruturas bem sameth em formatos de plaquetas e lamelas
devido a presenca de Co e Nb que d& esta morfaloggular e bem esbranquicada, devido o
crescimento da camada de oxidos tem sido determipelds as fases existente entre 0 Co e Nb
gue se amorfiza junto ao B, dando formatos de gndiegulares e variados aglomerados de
formatos poucos esféricos com noédulos em toda a ssiperficie. Foi realizado anélise
microestrutural das ligas no estado.
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Figura 2b. MEV da liga amorfa CgNDb,,B1, em formato de plaguetas.
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A Figura 3 abaixo apresenta o espectro de EDS fatoamostra em po da liga amorfa
CossNb22B12, onde podemos identificar a presenca de Co e NiataDdo pico do Co e Nb ter
intensidade elevada, se complexa junto com o Bnddo uma extensa camada amorfa com
complexacgdo a presenca pequena quantidades den@xgqé possibilita a formagédo de oxidos
em sua superficie. Pode-se observar que, comor @éeB diminui a um ponto tal que ja ndo é
observada, devido a cristalizacdo de amorfizac@ epid realcionada a cristalizacdo, o que
sugere que a adicao de B acelera o processo tiizagdo e amorfizacao da liga. Novos estudos
gue usam o0 microscopio eletrdnico de transmiss@meaessarios para esclarecer totalmente a
sequéncia de precipitacdo durante o processo stal@acéo e amorfizacdo na superficie, que se
torna de amplo interesse para processos de dieusaatalise.
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Figura 3. Anélise elementar do EDS da liga amorfadSidn,2B12.

3.3. Calorimetria Diferencial de Varredura

O Termograma de DSC da Figura 4, correspondente gpéiga amorfa G@gNb,,B1,, obtida a
uma taxa de aguecimento constante de 40 K/min.nfac# tipica de uma estrutura amorfa, que
apresenta um pico endotérmico correspondente adcede transi¢cdo do vidro metalico amorfo
em um liquido super-resfriado seguido de um piatémico. Foi observado que o aumento do
teor de Co e Nb provocam um aumento da temperdeuranocristalizacdo, aumentando assim,
a estabilidade da liga, ou seja, para que a liffa ségum tipo de transformacéo é necessario que
se fornega mais energia. A temperatura de inicitbashsicéo vitrea @ € em torno de 630°C e 0
evento de cristalizacdo J)JTocorre em 675°C, é basicamente endotérmico, @®isesultados
experimentais indicam que ocorre uma zona exorgnpara altas temperaturas em 725°C.
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Verificou-se também que a diferenca de temperaatee o primeiro e segundo pico aumenta
com o aumento do teor de Co e Nb, entre os doisspisendo, portanto, menor a energia
necessaria para que a fase de boratos presergggjigando os dominios magnéticos da liga
amorfa.

No entanto, a existéncia de reacgles diferentesresugee 0 processo de cristalizacdo da liga
amorfa Co-Nb-B seja mais complexo. Pode ser obderngue a adicdo de B influencia
fortemente a temperatura de cristalizacdo destaaligorfa Co-Nb-B. A temperatura de inicio da
primeira reacdo diminui com o aumento do teor de® Bue indica que esta reacédo é devido a
formacédo de alguns compostos intermetélico da No-Bo-B.

Taxa de Aquecimento de 40 K/min

Fluxo de Calor (DSC)

CogsNb2:B12 T ik

Exotérmica

T T T T T T T T Y T T T ¥ I !
550 575 600 625 650 675 700 725 750
Temperatura (*C)

Figura 4. Termograma de DSC obtido a uma taxa de aquecincensiante de 40 K/ min.

4. CONCLUSOES

O difratograma de raios-X, foi possivel constatar pico central que é caracteristico de fases
cristalinas, apresentando somente um “halo” catigtito de material amorfo;

Através da micrografia do MEV, pode-se observarliu@ formacao de nanogréos irregulares e

de formas variadas, que apresentam microestruperassemelhantes, em formatos de plaguetas
e lamelas devido a presenca de Co e Nb que dénestalogia irregular e bem esbranquicada,
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devido o crescimento da camada de oxidos tem stiyrdinado pelas as fases existente entre o
Co e Nb que se amorfiza que junto ao B,dando fasnde graos irregulares e variados

O resultado mostra um aumento para as temperatargse AT, na composi¢éo perto do ponto
eutético, provando assim um maior aumento na fa@imag@ amorfizagdo no estado solido para
outras formacdes de fases amorfas /intermetélica;

Dependendo da mistura inicial, mudanca estrutuoal pbs mecanicamente moido ocorre a
seguinte forma: refinamento de gréao, solucéo sdleddifusdo e / ou a formacao de novas fases
amorfas, onde podemos ver no EDS maiores concéesaie Co e Nb, se complexando com
Oxigénio e com o Boro;

Na moagem mecanica, a formacdo de complexos deéobaremplexado com o Co e Nb séo
sujeitas a defeitos continuos que levam a umaagHlergradual na energia livre, tendo entalpias
negativas na liga. Assim, a mistura de pé é compiehte transformada em uma estrutura
amorfa apds 5 h de moagem o que é confirmado pel@eimento de a temperatura de transicao
vitrea é de 675°C, aumentando o estado de amditizac
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