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RESUMO

Buscando o desenvolvimento de ligas amorfas de grande volume as pesquisas
tomam dois rumos, o desenvolvimento de ligas com alta tendéncia a formagao
de estrutura amorfa e o desenvolvimento de novos processos ou a melhoria
dos processos existentes. Neste contexto, no presente trabalho foram
estudados os processos de solidificacdo por fundicdo em sucgao e fundicdo por
centrifugagdo, ambos em coquilha de cobre, além de serem investigadas a
ligas TizaCussNigZra, e (TiZr)soCo12Fes. Foram obtidas fitas totalmente amorfas
produzidas por melt-spinning, com parametros térmicos relativamente bons.
Entretanto, a produgdo de amostras volumosas pelos processos sugeridos
revelou que as ligas tém baixa tendéncia a formacgao de estrutura amorfa. O
processo de fundigdo por centrifugagao, apesar da alta taxa de resfriamento, se
revelou incapaz de manter a composi¢ao quimica das amostras, mostrou-se
turbulento e incapaz de evitar que heterogeneidades sejam carregadas para
dentro da amostra. O processo de succado apresentou alta de taxa de
resfriamento com uma boa combinacdo de preenchimento adequado,
manutencdo de composi¢cao quimica e evitar a presenga de heterogeneidades
de maneira satisfatoria. Ambos os processos atingiram niveis de oxigénio
satisfatérios, abaixo de 1000 ppm, sendo que o processo de succdo em meédia
diminuiu a contaminagéo e o processo de centrifugacao em média aumentou a
contaminagao por oxigénio, em relagao ao obtido na fusdo a arco com cadinho

de cobre em atmosfera inerte.
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PROCESSING AND CHARACTERIZATION OF Ti-Cu-Ni-Zr AND Ti-Fe-Co-Zr
GLASS FORMER ALLOYS

ABSTRACT

Searching the development of bulk metallic glasses the research takes two
directions, the development of alloys with a high glass forming ability and
development of new processes or improving existing processes. In this context,
the present study aimed at to evaluate the solidification processes suction and
centrifugal casting, both using copper moulds. The alloys TizsCuzsNigZrz; and
(TiZr)soCo12Fes were investigated. Fully amorphous melt spun ribbons were
produced presenting good thermal parameters. However, the production of
bulky samples by the foregoing processes showed that the alloys have low
glass forming ability. The centrifugal casting process, despite the high cooling
rate have failed to keep the chemical composition, presented turbulent filling
and was unable to prevent heterogeneities that are carried from the crucible
into the sample. The suction process showed high cooling rate with a good
combination of appropriate mould filling, maintenance of chemical composition
and to avoid the presence of heterogeneities in a satisfactory manner. Both
processes kept the oxygen level at satisfactory values, below 1000 ppm.
Comparing with the arc melting process using copper crucible, the suction
casting process decreased slightly, in average, the oxygen levels. On the other
hand, the centrifugal casting process increased slightly the contamination by

oxygen.
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D — Difusividade efetiva

D* — Fragilidade
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1 INTRODUGAO E OBJETIVOS

Ligas metadlicas com estrutura amorfa, obtidas por resfriamento rapido,
tém sido desenvolvidas ao longo dos ultimos 40 anos e encontraram aplicagoes
que variam desde nucleo magnético até como reforgo para outros materiais. O
ambito das aplicagdes € limitado devido as pequenas espessuras de camada
amorfa obtidas. Os esforcos de pesquisas nas Uultimas duas décadas,
principalmente de grupos pioneiros de cientistas japoneses e americanos,
aumentou substancialmente as dimensdes da espessura amorfa [1].

O aumento dessa regido possibilitou a formagdo dos chamados “Bulk
Metallic Glasses (BMG)”, ou seja, metais amorfos de grande volume (MAGV),
sendo essa ultima a denominagao a ser usada no presente trabalho, e que é
usada para caracterizar amostras que possuem dimensodes superiores a quelas
obtidas em processos classicos de solidificagao rapida ou de moagem de alta
energia, onde se obtém fitas com espessura micrométricas e pos com
dimensdes nano ou micrométricas [1,2].

Com o objetivo de se obter MAGV as pesquisas se direcionam em duas
frentes, uma objetivando desenvolver ligas metalicas com composigdes que
apresentem alta GFA (glass forming ability), ou tendéncia a formagao de
estrutura amorfa (TFA), e outra objetivando desenvolver novos processos de
obtencdo de MAGYV ou ainda o aperfeicoamento dos processos atuais [2].

Ligas de titanio sdo extensivamente utilizadas como materiais estruturais
tradicionais de engenharia em muitas areas, devido seu comportamento
excelente a corrosdo, baixa densidade, e propriedades relacionadas a fratura.
As ligas de titanio fundidas apresentam limite de resisténcia a tracdo na faixa
de 800-1000 MPa a temperatura ambiente, com alongamento maximo na faixa
de 8-11%. Para as ligas de titdnio fundidas e forjadas sujeitas ao
envelhecimento, o limite de resisténcia a tragcdo atinge a faixa de 900-1400
MPa com alongamento maximo na faixa de 6-15%. Ligas a base de
intermetalicos, TizAl, exibem limite de resisténcia na faixa de 900-1150 MPa
com alongamento na faixa de 0-6% a temperatura ambiente. Ja nos MAGV a

base de titdnio desenvolvidos foram encontrados altos valores para resisténcia



a tragao como, por exemplo, a liga TisoNizsCuzs  que exibe limite de resisténcia
a tracado de 1800 MPa e a liga TisoNizoCu23Sn7 , que com a adi¢gdo de estanho
atingiu 2200 MPa; porém, essas ligas apresentam baixa ductilidade. Outra liga
que merece atencao € a TispZrs0(FeCo)20 que em trabalho recente, apresentou
boa tendéncia a formagao de estrutura amorfa, apresentando uma estrutura
com pequena fragado de fase dendritica imersa em uma matriz amorfa, obtida
em um lingote de didametro relativamente alto, por fusdo a arco [3,4,5].
Considerando as informagdes supracitadas se tornam interessantes as
pesquisas na tentativa de se obter ligas metalicas amorfas de grande volume a
base de titdnio. Ainda neste contexto e levando em conta os critérios de
selecdo “lambda minimo”, “eletronegatividade média”, e as regras empiricas de
Inoue para a concepgdo de ligas amorfas, e utilizando de processos
considerados de alta extragcdo de calor para a fabricagdo de MAGV, este
trabalho teve como objetivo o estudo do processamento e caracterizagado das
ligas amorfizaveis TizaCuseNigZr, e (TiZr)gpCoqzFes, obtidas através dos

métodos de fundi¢ao por succéao e fundigdo por centrifugagao.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Metais amorfos

A formacgao do primeiro vidro metalico de Au7sSiys foi relatada por Duwez
e colaboradores em 1960 [6]. Foi desenvolvida uma técnica de resfriamento
rapida por coquilhamento de metais liquidos a altas taxas de resfriamento na
faixa de 10°-10° K/s. Este trabalho mostrou que o processo de nucleagdo e
crescimento da fase cristalina poderia ser cineticamente suprimido em algumas
ligas fundidas para uma configuracdo de liquido super-resfriado, isto é, um
vidro metalico. Desde entdo investigagbes sobre formacdo, estrutura e
propriedades de metais vitreos atrairam crescente atencdo por causa da
importancia cientifica e potencial aplicagcdo na engenharia. As técnicas de
resfriamento do fundido tem sido extensivamente desenvolvidas e elaboradas
com o propdsito de se produzir uma larga variedade de vidros metalicos [1].

As pesquisas de metais vitreos ganharam mais atengao no comecgo dos
anos 70 e 80 quando os processos de fundigdo continua para manufatura
comercial de fitas metalicas, fios e chapas finas foram desenvolvidos. Isso
resultou em uma explosdo de pesquisa académica e industrial neste periodo.
Entretanto, a alta taxa de resfriamento necessaria para as composicdes
disponiveis na época limitou as geometrias das ligas amorfas a fios e chapas

finas, para as quais dificilmente se encontram larga aplicagao [1].

2.2 Tendéncia a formagao de estrutura amorfa (TFA)

Um parametro fundamental para indicar a TFA do liquido metalico é a
Ty (temperatura de transigdo vitrea reduzida), que €& a razdo entre a
temperatura de transicdo vitrea (Tgy) e a temperatura de fusédo (Tr), ou seja, Trg=
To/Tm como proposto por Turnbull [7]. Por esse parametro um fundido com Ty =
2/3, isto e, Ty/Tm = 2/3, tem um processo de cristalizacdo muito lento, e pode

apenas cristalizar em uma faixa estreita de temperaturas; fundidos assim



podem ser facilmente super-resfriados a uma baixa taxa de resfriamento até o
estado vitreo [8].

A figura 2.1 mostra uma comparacdo da TFA de varios vidros. Pode se
ver claramente que excelentes formadores de MAGV tém TFA, indicada na
figura pela T4, proxima a dos vidros silicatos. A tabela 2.1 lista tipicos MAGV
com os respectivos pardmetros térmicos e com a TFA representada pela T

sendo que Ty é a temperatura de inicio da cristalizagao.

Conventional metallic glasses
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Figura 2.1 Comparacao entre a taxa critica de resfriamento e temperatura de
transigéo vitrea reduzida (Tyg) [7].



Tabela 2.1 Composicao representativa de sistemas MAGVs com seus
respectivos parametros térmicos [1].

BMG Ty (K) T (K) T (K) Ty

M gNi,oNd,, 4542 477.7 725.8 0.63
MggsNizmNd s 4593 501.4 743.0 0.62
MgsNisNd g 4500 482.8 7.0 0.63
Mg7oNisNd s 467.1 494.1 742.5 0.63
MggsCussY g 424 5 484.0 7219 0.58
Zry15Tija (Cltys sNioBeas 5 623.0 705.0 932.0 0.67
7t 175 Tig 25015 sNi oBeas 5 622.0 727.0 909.0 0.68
715,45 i 2Cllg 7sNijgBesg 25 623.0 740.0 911.0 0.68
ng_;,_\.Tl 1 3__\:;CL[1 1 _35N i me:g_;_j.‘_f, 623.0 T12.0 933.0 0.67
ZryqTiy CuygNijgBess 625.0 739.0 917.0 0.68
Zrag 5T sNig 75Cu 15 25Beag 630.0 678.0 921.0 0.68
ZrygNbgCuysFegBesy 638 751 1009 0.65
Zr,NbyCu, Ni;Be g 656 724 997 0.66
Zrg;TisAlCusNig 676.7 725.4 1095.3 0.62
ZresNbeCuy 5 ;Nijs oAl 687 751 1092 0.63
Zro.TiCu o Ni; oAl 697 793 1118 0.62
ZrepAlgCusNig 6623 1207 1117.3 0.59
ZrepAlgCuyaNiy 655.1 7325 1109.1 0.59
ZrgpAlgCuy gNig 6572 736.7 1110.9 0.59
Zr AlNiy, 672.0 707.6 1188.5 0.57
Zr,Al, Cuy 4 Nijg 656.5 735.6 1108.6 0.59
Pd 4 Ni, Py, 590.0 671.0 877.3 0.67
Pdg; sCusSijas 633.0 670.0 1008.8 0.63
Pd 5 CuayNiyg Py 586.0 678.0 744.8 0.79
Pd 2 sCuaygNiz 5Py 5740 660.0 808.0 0.71
Pdy; sCugSijas 637.0 678.0 1019.4 0.62
Pdyz sCusy sNijPag 5720 666.0 752.0 0.76
CugZrayTi g 713.0 763.0 1110.0 0.64
Cus Zry; TigBe,, 7200 762.0 1090.0 0.66
CLL(,UZQ;JH"“JT.I 1 754 97 1189 (.63
Lagg Al 4Cuag 3950 449.0 681.9 0.58
LassAlysNixyg 4908 555.1 7116 0.69
LassAlysNigCuyq 4674 547.2 662.1 0.71
LassAlasCusyg 4559 494.8 672.1 0.68
Lass Al sNi<Cu, (Cos 4652 541.8 660.9 0.70
N oAl Cu, oFe 485.0 610.0 773.0 0.63
N oAl sNi o CuyoFes 4300 475.0 709.0 0.61
Ndg Al NigCosCuys 4450 469.0 729.0 0.61
TiayZry CuygNig 6984 7272 1119.0 0.62
TigyMiz4CuszoB 181280, 1260 800.0 1230.0 0.59
AuggeSig 4Ge s g 293.0 293.0 606.0 048
Pre ClisgNi o] 409 452 705 0.58
PrssAl s Fey Cuy 551 626 845 0.65

Da tabela € possivel identificar ligas com TFA, representada por T, de
0.48 a até 0.79. Sendo que os MAGV a base de titdnio como a TizsZr11Cus7Nig
e a TisoNi2sCu20B1Si>Sn3, apresentam T,y de 0.59 e 0.61 respectivamente, o
que representa uma relativamente boa TFA.

Outro importante pardmetro utilizado para denotar a TFA e a relativa

estabilidade da fase amorfa é o intervalo de temperatura de um liquido super-



resfriado (ATx) que é definido pela diferenca entre a temperatura de transi¢cao

vitrea (T4) e a temperatura de cristalizagdo (Tx), ou seja, (ATx)=(Tx-Tg) [9].

2.3 Taxa critica de resfriamento

A taxa critica de resfriamento (R;) € a taxa minima necessaria para que
o metal liquido se solidifique sem que se forme fase cristalina, durante o
resfriamento. Este parametro é dificil de ser medido para taxas maiores do que
10K/s, mas é fato que quanto menor € R; maior € a TFA de uma liga. A figura
2.2 mostra a relagdo entre R;, espessura maxima da amostra (tnax) € a
temperatura de transig&o vitrea reduzida (T¢/Tm) para ligas amorfas relatadas
até o ano de 1999. Existe uma clara tendéncia para a TFA aumentar com o
aumento de (Ty/Tn). Percebe-se que a espessura maxima de vidros metalicos
estad na faixa de 1-100 mm e que as ligas com maiores espessuras possuem
menores valores de R.. A figura 2.3 mostra a relagao entre R, tnax € 0 intervalo
de temperatura de um liquido super-resfriado (ATx). Pode se ver uma clara
tendéncia para a TFA aumentar, representada pela diminuicdo de Rc, com o
aumento de ATy. O valor de AT, excede 100K para varias ligas amorfas [10,13].

Estes resultados permitem concluir que uma alta TFA é obtida com
satisfacdo simulténea para alta T, € um grande AT, [10,11,12]. Esta afirmacéo
porém se torna controversa quando outros autores relatam que a comparacao
da TFA baseada em T, e AT, demonstra significantes discrepancias para
alguns sistemas de ligas [1]. Entretanto Inoue [13] concluiu que quando um
dos fatores, ou T,y ou ATy, é grande, uma alta TFA é obtida, mesmo que um
deles nao seja tao elevado[13].

O intervalo de liquido super-resfriado indica também a faixa de
processabilidade do material vitreo, acima de T4 e abaixo de Ty, onde a baixa

viscosidade permite a conformagao plastica sem que haja cristalizagao [14,15].
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Figura 2.2 Relagdo entre a taxa
critica de resfriamento (R:), a
espessura maxima da amostra
(tmax) © @ temperatura de transicéo
vitrea reduzida (Ty4/Tm). Os dados

Figura 2.3 Relagao entre R, tmax €
o intervalo da temperatura de um
liquido super-resfriado na regido
entre Tg e Tx, (ATx = Tx-Tg) para
ligas MAGVs.

das ligas amorfas comuns que
precisam de altas taxas de
resfriamento para formacdo de
vidro também sao mostrados para
efeito de comparagao.

2.4 Consideragbes termodinadmicas e cinéticas

A habilidade de formar um vidro por resfriamento a partir de liquido em
equilibrio é equivalente a supressao da cristalizacdo dentro do liquido super-
resfriado. Se a nucleagao de estado estavel é assumida, a taxa de nucleacao é
determinada pelo produto de um fator termodinamico e um fator cinético como
mostrado a seguir na equacéao 2.1:

*

| = ADexp —%

(2.1)



Onde A é a constante, k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura
absoluta, D é a difusividade efetiva e AG* € a energia de ativagdo a qual deve
ser superada para a formacdo de nucleos estaveis. Da teoria classica de

2onde a é a

nucleacdo, AG* pode ser expressa como AG*=16Ta*/3(AG.s)
energia interfacial entre os nucleos e a fase liquida, e AG,.s=G-Gs € a diferenca
de energia livre entre o estado liquido G, e o estado cristalino Gs. AGs é
consequentemente a forca motriz para a cristalizacdo. Baseado nas
consideragdes acima, a forca motriz (fator termodinamico), difusividade ou
viscosidade (fator cinético) e configuragao (fator estrutural) sdo parametros

cruciais para o entendimento da formagéo de vidro em ligas multicomponentes

[1].

2.4.1 Aspectos termodinamicos

A partir das consideragdes termodinamicas, formadores de MAGV
naturalmente exibem uma baixa forca motriz para a cristalizagdo no liquido
super-resfriado. A baixa forga motriz resulta em baixa taxa de nucleagao e
consequentemente melhora a TFA. Analises térmicas permitem a determinacao
da diferenga de energia livre de Gibbs AG,s entre o liquido super-resfriado e o
solido cristalino. Geralmente tem sido encontrado que altas TFA séao
favorecidas por pequenos valores de AG,s, 0s quais podem ser calculados pela
integracéo da diferenga de calor especifico ACp"s(T) de acordo com a equacgao
2.2:

To s To AC(I_S) (T) 29
AG(I—S)(T):AHf _ASfTO_J; ACS )(T)dT—i_,[( pfd'r (2.2)

Onde AH;e ASfsédo as entalpias e entropia de fuséo, respectivamente, a
temperatura Ty a temperatura a qual o cristal e o liquido estdo em equilibrio.
Uma baixa AGs significa uma pequena entalpia de fusdo AH; e uma grande
entropia de fusdo AS:. A grande AS:; € esperado estar associada com ligas

multicomponentes, pois AS; €& proporcional ao numero de estados



microscopicos. A energia livre a uma temperatura constante também diminui no
caso de baixo potencial quimico causado pela baixa entalpia e o alto valor de
T,y assim como uma alta energia interfacial liquido/sélido. Conseqlientemente o
aumento do numero de componentes na liga leva ao aumento de AS¢e causa o
aumento no grau de empacotamento aleatério denso no estado liquido. Isto é
favoravel para a diminuigdo de AH; e para o aumento da energia interfacial
solido/liquido. O conceito é consistente com o “principio da confusao” e com a

primeira regra empirica de Inoue [1].

2.4.2 Aspectos cinéticos

A transicao vitrea a partir do estado fundido para o estado vitreo pode
nao ser descrita como uma transicdo de fase termodinamica apesar da
descontinuidade observada no calor especifico na transicdo vitrea. A
temperatura de transigao vitrea depende experimentalmente das taxas de
resfriamento e aquecimento durante as medi¢cdes. Para melhorar a TFA de
sistemas MAGV, é necessario estudar a cinética de cristalizagado dessas ligas.
De uma perspectiva cinética, os parametros como a viscosidade tem uma
influéncia significativa na TFA de uma liga. Uma variedade de técnicas tem sido
aplicadas para medir a viscosidade do equilibrio liquido até o liquido
profundamente super-resfriado proximo de T4, Desde que ligas de liquidos
super-resfriados sao relativamente estaveis com relacio a cristalizar em escala
de tempo laboratorial, a viscosidade pode ser medida em sistemas formadores
de vidros de grande volume em uma muito mais larga escala de tempo e
temperatura. A viscosidade pode ser bem descrita pela relagdo de Vogel-

Fulcher-Tammann (VTF) que pode ser vista na equagao 2.3:

— (2.3)

7(T) =, ex{%% J
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Onde Ty é a temperatura de Vogel-Fulcher na qual as barreiras no que
diz respeito ao fluxo se tornam infinitas. D é conhecido como o parametro de
fragilidade o qual identifica a propriedade do liquido [1].

A mudanca de viscosidade de um liquido como fungdo do super-
resfriamento pode ser usada para caracterizar e classificar diferentes liquidos,
pois isto reflete a mudanca de mobilidade dos atomos durante o super-
resfriamento. A figura 2.4 compara as viscosidades de alguns MAGVs tipicos
com uma selecao de tipicos liquidos ndo metalicos. SiO, é o mais forte
formador de vidro com a fragilidade D de aproximadamente 100. Ele exibe
uma VTF muito baixa e uma viscosidade muito alta quando esta fundido. Por
outro lado o-trefenilo € o tipico vidro fragil com fragilidade de 5 e baixa
viscosidade quando esta fundido. Isto mostra uma mais abrupta mudanca na
cinética perto da transicdo vitrea. Os dados disponiveis para liquidos
formadores de MAGV mostram que eles tem um comportamento mais proximo
dos vidros fortes do que dos vidros frageis e tem uma fragilidade (D) de
aproximadamente 20. A viscosidade quando fundido dos MAGV esta na ordem
de 2-5 Pa-s e esta aproximadamente 3 ordens de magnitude mais viscosa do
que os metais puros, que geralmente tem viscosidades da ordem de 10 Pa-s.
O comportamento de liquido forte implica em alta viscosidade e cinética lenta
no estado de liquido super-resfriado. Isto retarda fortemente a formacao de
nucleos estaveis no fundido. O crescimento de fases termodinamicamente

favoraveis € inibido pela baixa mobilidade de seus constituintes [1].
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Figura 2.4 Uma comparagao da viscosidade de varios liquidos formadores de
vidro. O grafico mostra que os MAGVs podem ser classificados

como liquido forte[1].

A nucleacéao e crescimento da fase cristalina no estado de liquido super-

resfriado € muito dificil e leva a uma grande TFA e a uma alta estabilidade

térmica do liquido no estado super-resfriado. A figura 2.5 ilustra um diagrama

tempo x temperatura x transformacdo esquematico, mostrando a alta

estabilidade de liquidos super-resfriados de MAGV. Os vidros metalicos

convencionais tem cinética de nucleagdo na regido super-resfriada tal que o

inicio da cristalizacdo se da no regime de 10 — 10° s no “nariz” da curva C e

para metais amorfos comuns aplica-se uma alta taxa de resfriamento, para que

nao cristalizem. Para os sistemas formadores de MAGV, podem existir curvas

C onde o "nariz" pode estar na escala de tempo na ordem de 100-1000s[1].
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Figura 2.5 Diagrama esquematico mostrando a alta estabilidade dos MAGVs
formando liquidos super-resfriados por longos periodos alcangando

varios milhares de segundos [1].

2.5 Critérios para concepg¢ao de composicao

Pesquisadores comegaram a entender gradualmente que a escolha
correta dos elementos constituintes das ligas, levaria a ligas amorfas exibindo
taxas criticas de resfriamento tao lentas quanto 1-100K/s. Estas menores taxas
de resfriamento significam que grandes pecgas de vidros metalicos podem ser
fabricadas. Para os novos tipos de ligas formadoras de vidro os fatores
intrinsecos das ligas (como o numero, a pureza, o tamanho atdomico dos
elementos constituintes, composicéo, coesdo entre os metais, etc.) sdo pecas
chaves na formagéo de vidro. No geral, a TFA em MAGV tende a aumentar
quanto mais componentes sdo adicionados a liga. E o chamado "principio da
confusao", que implica que um maior numero de componentes adicionados em
uma liga desestabiliza as fases cristalinas em competicdo que podem se formar
durante o resfriamento. Este efeito frustra a tendéncia da liga cristalizar

fazendo o amorfo ser mais estavel do que fase cristalina. Inoue resumiu os
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resultados da formacédo de vidro em ligas multicomponentes e propbs trés
regras empiricas: (1) sistemas multicomponentes constituidos de mais do que 3
componentes ; (2) diferenga significativa de tamanho atémico, superior a
aproximadamente 12% entre os trés principais elementos constituintes; (3)
Entalpia de mistura negativa entre os trés principais elementos constituintes.
Ele alegou que as ligas que satisfizeram as trés regras empiricas tém
configuragbes atdbmicas especiais no estado liquido, as quais sé&o
significantemente diferentes daquelas que corresponde as fases cristalinas [1].
Ainda foram propostos outros mecanismos visando-se conseguir ligas
com liquido super-resfriado estavel, para isso os componentes de liga foram
divididos em 5 grupos. O primeiro grupo (i) consiste de ETM (ou Ln), Al, LTM
como exemplificado pelos sistemas Zr-Al-Ni e Ln-Al-Ni. O segundo grupo (ii) é
composto de LTM, ETM e metaléide como indicado pelos sistemas Fe-Zr-B e
Co-Nb-B. O terceiro grupo (iii) sdo os sistemas LTM (Fe)- (Al, Ga)-metaldide e
o quarto grupo (iv) é indicado pelos sistemas Mg-Ln-LTM e ETM(Zr,Ti)-Be-
LTM. Entretanto o quinto grupo(v) dos sistemas Pd-Cu-Ni-P e Pd-Ni-P sao
compostos de somente dois grupos de elementos (LMT e metaldide) diferindo
dos outros 4 grupos. Consequentemente devemos considerar dois diferentes
mecanismos para se conseguir uma alta estabilidade do liquido super-
resfriado, um para os quatro primeiros grupos e outro para o quinto grupo. A

figura 2.6 resume a divisao [12].
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Zr-Al-Ni Ln-Al-Ni

Zr-Al-Cu Ln-Al-Cu
_ZrAAI-NiJCu Ln-Al-Ni-Cu_
| Zr-Ti-Al-Ni-Cu_| Ln-Ga-Ni

Zr-Nb-Al-Ni-Ln | Ln-Ga-Cu

Zr-Ga-Ni
Fe-Zr-B

Fe-Hi-B

Fe-Zr-Hf-B

Fe-Co-Ln-B

Co-Zr-Nb-B

Fe-(Al/Ga)-metalloid

| Mg-Ln-Ni

Mg-Ln-Cu

Lr-Ti-Be-Ni-Cu

Pd-Ni-P
Pd-Cu-Ni-P
Pt-Ni-P

Figura 2.6 Caracteristicas de componentes de ligas para MAGVs. ETM e LTM
representam os metais de transigdo pertencentes aos grupos IV-VI

e VII-VIII da tabela periddica, respectivamente [12].

Para o primeiro mecanismo tém-se os grupos de | a IV, acima estudados
que sao baseados nas trés regras empiricas, porém é conveniente saber a
razao por que as ligas que se encaixam nas trés regras empiricas tém alta
TFA. Baseando-se nos dados experimentais anteriormente relatados para ligas
amorfas multicomponentes, tem ficado claro que as ligas amorfas podem ter (a)
configuragbes com um mais alto grau de densidade de empacotamento
aleatorio atobmico, (b) novas configuragdes atdmicas locais, as quais sao
diferentes daquelas que correspondem as fases cristalinas e (c) uma
configuragdo atbmica homogénea dos multicomponentes em uma escala de
longo alcance. SubsequUentemente, alguns dados sao apresentados, a
diferenca das densidades no meio bruto de fusdo vitreo e nos estados
inteiramente cristalizados esta na escala de 0,30-0,54%. A qual € muito menor
que o valor relatado anteriormente na faixa de aproximadamente 2% para ligas

amorfas comuns com um valor de R, mais alto, na faixa 10°K/s [12].
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Tais diferengas tdo pequenas nos valores indicam que as ligas vitreas
tém configuragdes de alto grau de empacotamento e aletoriedade. Além disso,
a adicdo de elementos que s&do quimica e topologicamente diferentes das
outras espécies (em tamanho atébmico e valéncia) inibe a formagao de cristais.
A complexidade e o tamanho da célula unitaria em estruturas cristalinas
altamente organizadas diminuem progressivamente a vantagem energética de
formar estruturas periodicamente ordenadas. A periodicidade de longo alcance
de uma célula unitaria em uma liga contendo cinco elementos (com espécies
atbmicas diferentes quimicamente) € de tao larga escala se comparada com as
interagbes atdbmicas, que a tendéncia de cristalizagdo no resfriamento do
fundido se torna cada vez mais dificil [12].

O segundo mecanismo que envolve apenas as ligas de Pd e Pt (grupo
V), ndo segue as 3 regras empiricas, pois 0 AH da mistura é préximo de zero
para alguns pares atdbmicos e a razao entre os raios atdmicos de alguns dos
pares € menor que 10%, n&o sera discutido detalhamente [1].

O modelo de instabilidade topoldgica foi proposto em 1984 por Egami e
Waseda [16] que descreveu com sucesso a concentragdo minima de soluto
para amorfizagdo por resfriamento rapido de um grande numero de ligas
binarias. No ambito deste modelo, a concentracdo minima de soluto (c®mi» dado
em %at.) existe quando a deformacgéao elastica média em escala atébmica de
todo o sistema é igual ao limite ou valor critico para a instabilidade topoldgica
da fase unica, solugéo solida cristalina de mesma composicdo que o liquido ou
vapor(como é o caso de uma cristalizagdo polimorfica em metais vitreos).
Amorfizagcdo de composi¢des hipercriticas (cB > cBmin) seria exequivel desde
que uma suficientemente alta taxa de resfriamento fosse empregada para
prejudicar a segregacao de soluto e entdo a ocorréncia da formacgao de fase
primaria ou solidificacado eutética. Egami e Waseda, suportados por resultados
na literatura decidiram entdo que a proporgéo de soluto (B) para o solvente (A),
ou seja, a proporcdo entre raios metalicos (r,/ry) estavam empiricamente
relacionadas com c®i» através do parametro de instabilidade topoldgica Ao, tal

que Ao = 0,1, logo de acordo com a equagao 2.4 [16]:

Ao =CBin | (ro/ra)1 | ~0.1 (2.4)
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Esse modelo foi estendido pela equipe da Universidade Federal de Sao
Carlos [17], para ligas ternarias de aluminio, sendo apresentado o “critério
lambda (A)” de acordo com o qual ligas amorfas com A > 0.1 exibem
comportamento vitreo, ou seja, apresentam T4, e ligas com A < 0.1 so
nanocristalinas e ndo apresentam Tg.

No mesmo trabalho ainda concluiu-se que a condi¢cao de instabilidade
topoldgica expressa na equacéao 2.4 para sistemas binarios pode ser estendida
para ligas multicomponentes a base de Al de composicdo genérica
AIBsCccDep...Zcz, onde de B a Z representam diferentes elementos de solutos
de MT e/ou TR, com correspondente concentragao atdmica c; e raio metalico r;.
Por fim a condigdo de minima quantidade de soluto da definigdo de Ay, um

unico parametro, A, foi obtido, como apresentado na equacgao 2.5:

A= iCi ‘(I’i [ rai)® —1‘ (2.5)
i-B

Somente a composi¢cdo quimica e o raio metalico dos elementos
constituintes de qualquer liga dada sao requeridos para que A seja
determinado. Em uma aplicagao instrutiva em sistemas ternarios da equacéo
acima, temos a liga AlI-Ni-Y dada como exemplo na figura 7. A linha de

composicoes cujo A é exatamente 0.1 esta plotada na figura e descrita como

“* H ” . ~ . . NI Y
A%line” na qual as extremidades sdo definidas por Cni,e Cni,, calculadas

usando a equagao original 2.4 com Ao = 0.1. Esta linha particular iso-A divide o
triangulo composicional em regides onde A ou é superior ou inferior a 0.1,
acima ou abaixo da linha A> respectivamente. Superpondo os pontos ao longo
da figura 2.7-a representando ligas AI-Ni-Y para a qual os resultados de
cristalizagao térmica estao disponiveis na literatura, uma notavel, distribuicdo
seletiva ao redor da linha A>' & obtida: as ligas relatadas acima da linha (A>0.1)
sdo vitreas, e as nanocristalinas se localizam abaixo da linha (A < 0.1). Essa
distribuicdo seletiva ocorre para qualquer sistema ternario AI-MT-TR
considerado, assim tanto confirmando como estendendo a validade para
sistemas de ligas a base de aluminio da correlagdo entre A e o comportamento

de cristalizagdo. Outro exemplo é dado com ligas Al-Ni-Gd na figura 2.7-b.
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Estes dados, particularmente tirados da analise sistematica de ligas Algs.
xNizGdx e AlgsxNixGdy . mostram que a mudanga de comportamento da
cristalizagdo como composicéo cruzando a linha A>' n&o é tdo repentino como
sugerido pela linha diviséria. Ao invés, uma estreita regido de transi¢cao existe
onde especificas composicoes de A = 0.1 (0.096<A<0.103 neste sistema)
sofrem uma nanocristalizag&o primaria de Al-CFC precedida por uma clara T4 a

prépria definicdo de comportamento nano-vitreo [17].

= A" line 0x20
A glassy alloys

O nano-glassy alloys

¥ nanocrystalline alloys

Figura 2.7 Triangulo composicional para sistemas (a)Al-Ni-Y e (b)AI-Ni-Gd. Os
pontos plotados, correspondem a composi¢coes relatadas na
literatura, seletivamente distribuidos ao redor da linha A%" (—)
dependendo do comportamento de cristalizagdo de ligas vitreas

(A ), nano-vitreas(0), nanocristalinas (v ) [17].

Recentemente, o critério “lambda” foi estendido para o critério de “plots”
de instabilidade topolégica minima. Neste trabalho, supondo entdo que um
liquido é resfriado suficientemente rapido para suprimir a difusdo de longo
alcance e segregacao de soluto, duas hipoteses sao possiveis: cristalizagao da
solugcdo sdlida ou formacdo de uma fase amorfa. Se a cristalizagdo ocorrer
espera-se a formacdo de uma solugcido sdélida com o menor valor de lambda
entre as fases cristalinas que estdo competindo para se formar. Constroi-se
entdo um grafico com os valores de A para as diferentes fases, podendo-se

achar o minimo entre duas fases que competem entre si. Este valor ou valores
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correspondem a composi¢gdes onde a instabilidade topoldgica atinge um
maximo entre as fases com composi¢des proximas e entdo se espera para a
mesma uma tendéncia a formagéo de fase amorfa mais pronunciada [18].

Esse fator de lambda minimo ndo é o unico a contribuir para formacgao
de liga amorfa, logo, se viu necessario a utilizacdo de outro critério
complementar, que é o critério de diferenga média de eletronegatividade; esta
diferengca média entre os elementos de uma liga € proporcional a sua entalpia
de mistura, que por sua vez esta relacionada com a estabilidade do vidro,
entdo se propde que quanto maior a diferenca de eletronegatividade média
entre os elementos da liga, maior € a TFA da liga. O calculo para a diferenga

de eletronegatividade é feito como se segue [18]:

A_e:ZXi(ZSj‘ei—ej‘) ©)

Onde ‘ei - ej‘ é a diferenca de eletronegatividade entre um atomo central

i e seus vizinhos j, Sj, é a diferenca de eletronegatividade média para um dado
atomo i balanceada pela concentragao superficial de seus vizinhos (supondo
um empacotamento ao acaso), Xi, € a diferenga de eletronegatividade na liga e
€ balanceada pela fragdo atdmica de cada elemento i [18].

Uma simples multiplicacdo dos valores dos dois critérios expostos
acima, nos da um parametro final para a avaliagdo da TFA. Para tal sao
plotados graficos de Amin.Ae [18].

A relevancia e utilidade dos graficos de Anin.Ae para o sistema TiNi
também pode ser validada, quando se pode comparar os recentes resultados
de fitas produzidas por melt-spinning [19] com picos obtidos no graficos de
AminAe, como se pode observar na figura 2.8, onde os pontos experimentais
obtidos por melt-spinning correspondem as composic¢oes 56, 58.2, 61, 61.5, 62,
62.5 e 65 %at.Ni. As ligas com melhor tendéncia de formacéo de estrutura
amorfa segundo o critério Amin.Ae sao as que possuem 61 e 61,5 %at.Ni e que
estdo muito préximas do pico mais alto. E observado também que a TFA
diminui quando a composicdo da liga se afasta do pico localizado em
60,4%at.Ni [18].
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Figura 2.8 Variagdo de Anin.Ae no sistema TiNi. Os pontos experimentais da

liga (simbolos vazios) foram produzidos por melt-spinning[18,19].

A eficiéncia da sinergia entre os dois critérios também é observada para
o sistema Cu-Zr, é relatado que no grafico AminAe (figura 2.9) para o sistema
Cu-Zr os picos mais altos coincidem com a faixa composicional onde se

encontram os melhores formadores de vidro para esse sistema [18].
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Figura 2.9 Variagdo de Anin.Ae no sistema Zr-Cu. As linhas pontilhadas indicam
as faixas experimentais de MAGYV reportados para o sistema Zr-Cu e
as setas indicam as composi¢des dos intermetalicos estaveis [20].

Os simbolos marcam as menores Rc calculadas [18].

Em trabalho realizado pelo mesmo grupo de pesquisa, a combinagao
dos dois critérios foi avaliada para o sistema quaternario Ti-Fe-Co-Zr, onde a
partir dos graficos de AninAe para os sistemas Ti-Zr-Fe e Ti-Zr-Co (figura 2.10),

foram escolhidas regides claras que predizem alta TFA [21].

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Zr— Zr—
Figura 2.10 Grafico de AninAe para os sistemas Ti-Zr-Fe e Ti-Zr-Co. As areas
circuladas indicam areas em que espera alta TFA no lado rico em
Ti-Zr do diagrama [21].
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Para evidenciar melhor a faixa de composig¢des circuladas os diagramas

ternarios foram superpostos (figura 2.11), onde os elementos Fe, Co foram

assumidos similares, o que & consistente devido a similaridade dos diagramas
da figura 2.10.

ol

=1 = L ¥ ¥ 3 % | 7
03 04 05 06 07

r —=
Figura 2.11 Diagrama AninAe superposto dos sistemas Ti-Zr-Fe e Ti-Zr-Co.
Composicdes  estudadas: 1-  Tizz5Zr375Fe125C0125, 2-

Ti4oZI'40Fe12008, 3- Ti432|’42F65C09, 4- Ti37ZI’5oFG5COg [21]

Os circulos na figura 2.11 indicam uma faixa composicional de 5%at. ao
redor da melhor TFA esperada. No trabalho em questdo as composicdes
TigoZrsoFe12Cog € TigzZrioFesCog indicadas pelos pontos 2 e 3 respectivamente,
e que dentre as quatro composi¢cdes estudadas sao as que estdo mais
proximas dos circulos de predicdo, foram as que apresentaram melhor TFA.
Mediante aos resultados supracitados obtidos, a sinergia entre os critérios de
instabilidade topoldgica e eletronegatividade média mostrou ser eficiente na

selecdo de ligas com alto potencial de formagao de estruturas amorfas [21].

2.6 MAGV - Metais amorfos de grande volume

Se arbitrariamente se define a escala milimétrica como MAGV, o
primeiro MAGV foi a liga ternaria Pd-Cu-Si, a uma taxa de resfriamento
relativamente baixa de 10° K/s, obtida pelo método de sucgdo do fundido. Em
1982, Turnbull e colaboradores prepararam com sucesso o bem conhecido

MAGYV de Pd-Ni-P usando o método de fluxo de éxido de boro para purificar o
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fundido e eliminar a nucleacdo heterogénea. A experiéncia de fluxo mostrou
que o valor de T,y =2/3 da liga poderia ser alcancado quando a nucleagéo
heterogénea fosse suprimida, e um lingote de grande volume de vidro
solidificou com tamanho de centimetros a taxas de resfriamento na regiao de
10 K/s. Embora a formagdao de MAGV baseado em Pd seja potencialmente
possivel, o proprio alto custo do Pd metalico, reservou a liga o interesse
somente no campo académico. Porém ainda continuam em atividade,
pesquisas para desenvolver outros sistemas que formam MAGV [1].

Na década de 80, foram desenvolvidas uma variedade de técnicas de
amorfizacdo a partir do estado solido, que sdo baseadas em mecanismos
diferentes de mecanismos de resfriamento rapido. Uma variedade de metais
vitreos na forma de filmes finos ou pds foram obtidos por reagdes interfaciais
ou de interdifusdo a temperaturas bem abaixo da temperatura de transicéo
vitrea [1].

No final da década de 1980, Inoue et al. na Universidade Japonesa de
Tohoku tiveram sucesso em achar novos sistemas de ligas multicomponentes
consistindo principalmente de elementos metalicos comuns com mais baixas
taxas criticas de resfriamento. Tendo investigado sistematicamente a TFA de
ligas ternarias de materiais de terras raras com Al e metais ferrosos, eles
observaram uma excepcional TFA em ligas baseadas em elementos de terras
raras, como por exemplo, La-Al-Cu. Por fundigao, a liga é resfriada em molde
de cobre resfriado a agua, e assim eles obtiveram varetas e barras
inteiramente vitreas com espessura de varios milimetros. Baseados neste
trabalho os pesquisadores desenvolveram ligas amorfas quaternarias e
quinarias similares (ex.La-Al-Cu-Ni e La-Al-Cu-Ni-Co) com taxas de
resfriamento abaixo de 100 K/s e espessura critica de fundido que poderia
alcancgar varios centimetros. Algumas ligas similares de metais de terras raras
parcialmente substituidos pelo metal alcalino-terroso Mg, assim como Mg-Y-
Cu, Mg-Y-Ni, etc.,foram também desenvolvidas. Junto com uma familia de ligas
multicomponentes baseadas em (ex.Zr-Cu-Ni, Zr-Cu-Ni-Al MAGVs) [1].

A formacao de multicomponentes MAGV demonstrou que excelente TFA

nao esta restrita as ligas baseadas em Pd. O trabalho de Inoue abriu a porta
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para a concepgao de novas familias de MAGV e a atengao estava mais uma
vez focada na investigacdo de MAGV. Muitos tipos de MAGV tem sido
desenvolvidos incluindo MgCuY, LaAINi, ZrAINiCu, ZrAINiCu(Ti,Nb),
ZrTiCuNiBe, TiNiCuSn, CuZrTiNi, NdFeCoAl, LaAINi, FeCoNiZrNbB,
FeAlGaPCB, PrCuNiAl, PdNiCu e etc. Até o momento, a mais baixa taxa critica
de resfriamento para a formagao de MAGV é tado menor quanto 0.10 K/s para a
liga PdsCusoNiioP2 € a espessura maxima de amostra alcanga valores tao
grandes quanto aproximadamente 10 cm. A liga com a maior regiao de liquido
super-resfriado de 135 K ¢é a liga (Zrs25Ti17.5)55(NisaCuss)1s75B€26.25. A
concepgao da familia da liga formadora de vidro ZrTiCuNiBe foi um importante
progresso feito por Peter e Johnson. O quinario formador de vidro tem distinta
transicao vitrea, muito alta estabilidade do estado de liquido super-resfriado e
ainda exibe uma alta estabilidade térmica contra a cristalizagao, justificada por
uma Tg de 625 K, uma T,y de 0,67 e AT, de 80K. A mais extensivamente
estudada MAGV da familia tem a seguinte composicao: Zr41Ti14Cuq25NijoBe2zs.
O diagrama TTT tem o "nariz" da curva de nucleagao para cristais na escala de
tempo na ordem 100 s e taxa critica de resfriamento para formacgao de vidro na
faixa de 1 K/s. A liga pode ser fundida em molde de cobre na forma de varetas
inteiramente vitreas com didmetros de 5-10 cm. A figura 2.12 exibe fundidos
MAGYV baseados em Zr em diferentes formas preparados pelo instituto de fisica
da academia de ciéncias chinesa. A formacdo de MAGV nessa familia néo
requer processo de tratamento de fluxo ou especial e pode formar vidro
metalico por métodos de fundicdo convencional. A processabilidade e
tendéncia a formagédo de vidro deles &€ comparavel com muitos vidros de
silicato, isto torna possivel o processamento por métodos convencionais de
fundicdo. Tais MAGV, os quais exibem alta estabilidade térmica e soberbas
propriedades, tém consideravel potencial como materiais de engenharia
avancados. De fato, MAGV baseados em Zr encontraram aplicagbes na

industria somente 3 anos apds a sua invencao[1].
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Figura 2.12 MAGVs a base de zircénio em diferentes formas [1].

A tabela 2.2 lista os tipicos sistemas MAGV e o ano o qual foram
primeiramente relatados.

E aparente que os MAGV foram desenvolvidos na seqiiéncia
comegando com os baseados em metais caros como Pd, Pt e Au, seguidos
pelos baseados em menos caros como Zr, Ti, Ni e Lantanideos (Ln). Ademais,
pode ser visto que MAGV baseados nos metais mais baratos (Fe e Cu) foram
mais recentemente desenvolvidos e tém atraindo extensivo interesse.
Recentemente, a investigagdo em MAGV de agos ndo magnéticos baseados
em ferro tornou-se um dos mais relevantes topicos neste campo. Um programa
coordenado tem sido realizado nos Estados Unidos para desenvolver novos

bulks amorfos de ferro.
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Tabela 2.2 Tipicos sistemas MAGVs e ano em que foram relatados [1].

Bulk metallic glasses and their developed year

BMG system Years
Pd—Cu-5i 1974
Pt-Ni-P 1975
Au-5i-Ge 1975
Pd-Ni-P 1932
Mez—Ln—Cu (Ln = lanthanide metal) 1988
Lo-Al-TM (TM = group transition metal) 1989
Zr-Ti-Al-TM 1990
Ti—Zr-TM 1993
Zr-Ti-Cu-Ni-Be 1993
Nd(Pri-Al-Fe-Co 1994
Zr—(Nb, Pd}-Al-TM 1995
Cu-Zr-Ni-Ti 1995
Fe—(Nb, Mo} Al, Ga)HP, C, B, 51, Ge) 1995
Pd—Cu{Fe)-Ni-P 1996
Co—{Al, Ga)—(P, B, 5i) 1996
Fe—(Zr, Hf, Nb}-B 1996
Co—Fe—(Zr, Hf, Nb)-B 1996
Ni—Zr, Hf, Nb)—(Cr, Mo)-B 1996
Ti-Ni—Cu-5Sn 1998
La-Al-Ni—-Cu—Co 1998
Ni-Nb 1999
Ni~{Nb, Cr, Mo)}—(P. B) 1999
Zr-based glassy composites L 999
Zr-Nb—Cu—Fe-Be 2000
Fe-Mn—Mo-Cr—C-B 2002
Ni-Nb—{Sn, Ti) 2003
PriNd}—{Cu, Ni}-Al 2003

Ao longo da década passada, varios métodos foram desenvolvidos para
se produzir MAGV. Um dos principios orientadores gerais para a concepgao de
ligas que formam MAGV é utilizar elementos com grandes diferengas de
tamanho atébmico, o que leva a uma estrutura complexa que cristaliza menos
facilmente. Como exemplo tem-se a adi¢cao de Berilio, que é muito menor em
tamanho ao atomo de Zirconio, a uma liga a base de Zircdnio, o0 que aumenta a
TFA da liga significantemente. Outro passo efetivo é observar as composi¢des
de ligas com eutéticos profundos, as quais formam liquidos estaveis a
temperaturas relativamente baixas. Métodos adicionais sado largamente usados
para se encontrar novas ligas formadoras de vidro de grande volume. Por
exemplo, uma adequada adigdo de Cu em ligas PdNiP, Be em ligas a base de

Zirconio, Sn em ligas a base de Cu ou Ti. Adicado de Litio ou Prata em ligas
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MgCuY melhoram bastante a TFA das respectivas ligas. Para a preparacao de
ligas formadoras de vidro a base de Ferro, a pré-liga FegoB2 € frequentemente
usada, e entdo com a adicdo de alguns metais com alta temperatura de fuséao,
como Zr, Nb, Ta, W e Mo, MAGV a base de Ferro com 5 mm de didmetro

podem ser obtidos por fundicdo em molde de cobre [1].

2.7 Processos de obtencido de metais amorfos

Atualmente existem inumeros processos de obtengdo de metais amorfos
que se classificam inicialmente, a partir da condic&o inicial do metal a ser
resfriado, ou seja, a partir do estado liquido e a partir da fase vapor, ou ainda a
partir do estado sélido [22].

Dentre cada um desses trés processos caracteristicos temos diferentes
técnicas que sdo determinadas pelas diferentes construcbes de cada
equipamento [22].

Para o resfriamento a partir do estado liquido tém-se as seguintes
técnicas:

- Splat cooling, que obtém discos finos a partir da compressao de uma
gota liquida entre um pistdo movel e outro fixo [22].

- Melt-spinning — onde uma roda de cobre ou ago em alta rotagao é
usada para a extragédo de calor rapida e continua da liga metalica, esse método
€ poderoso, ja que produz fitas amorfas tanto para pesquisas como para
aplicagdes industriais [22].

-Vazamento em molde metalico — Nesta técnica o metal é introduzido
dentro de um molde metalico, geralmente de cobre, podendo este ser resfriado
ou ndo. Para esta técnica existem costumeiramente 4 variantes, consistindo em
: (1) Vazamento por gravidade, onde o metal preenche a cavidade apenas com
a forca da gravidade [2]; (2) Fundigdo por sucgdo, onde através de
equipamento especial, na cAmara de fusao, existe uma diferenca de pressao
de argbnio entre a parte superior e inferior da mesma [23-28] empurrando o

metal liquido com maior velocidade para dentro do molde [2]. Em investigacao
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recente sobre a taxa de resfriamento no processo de fundigdo por sucgao para
barras cilindricas se concluiu que para didametros até 1 mm a taxa de
resfriamento € uniforme por toda a secc¢éao transversal; para diametro maiores,
a taxa de resfriamento varia exponencialmente com a distancia da superficie da
amostra [23]. (3) Fusdo por Centrifugagao, técnica que dispde de dispositivo
rotativo acoplado a equipamento de fusédo por inducdo onde o metal depois de
liquido, preenche o molde auxiliado pela forga centrifuga. (4) Fusao por injecéo,
onde o metal liquido é forgcado pela acdo de uma pressao a preencher o molde.
O aquecimento do metal ocorre por indugao e entao é aplicada uma pressao de
gas inerte que injeta o metal liquido na coquilha de cobre [2].

- Atomizacéao a gas: este método é usado para a solidificagéo rapida de
po e envolve a atomizagdo de um fluxo de liga fundida por um jato de gas. A
taxa de resfriamento depende fortemente do tamanho da gota fundida e do tipo
de gas de atomizagao utilizado [22].

- Fusdo em fluxo: nesta técnica o metal é fundido imerso em um fluxo
viscoso, geralmente B,Os, que tem como fungado aprisionar impurezas que
atuam na nucleacdo heterogénea, isso € conseguido através de repetidos
ciclos de aquecimento-resfriamento, onde a idéia basica € a eliminagdo de
sitios cataliticos a nucleacdo e ndo como usualmente suprimi-la através do
resfriamento rapido. Através dessa técnica se obtém grandes espessuras de
metal amorfo [29, 30].

- Levitagdo: Essa técnica utiliza-se das forgcas eletromagnéticas
contrarias entre o campo formado por espiras de indugdo devidamente
localizadas e o campo induzido na amostra fazendo com que a amostra levite.
Este método objetiva a fusdo sem a presencga de heterogeneidades, como as
paredes dos cadinhos, que nesta situagao sao dispensadas [30].

Para a condicio inicial a partir da fase vapor tém-se:

- Sputtering (condensagao de gas): Esta técnica requer a produgao de
atomos condensados com energia cinética que exceda a energia de ligagéao
dos atomos da superficie do substrato. O processo utiliza de diferenca de
potencial entre duas superficies ionizando o gas, geralmente argbnio, entre as

mesmas. Os principais parametros sdo a diferenca de temperatura entre as
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superficies, a pureza e a pressao do gas. Na mesma concepg¢ao ainda se
incluem os processos de evaporagao e implantagao idnica [22].

Para condicéo inicial a partir do estado sélido temos:

- Reagao no estado sdlido: engloba todos os processos de moagem de
alta energia, incluindo nestes o Mechanical Alloying (MA). O Processo MA
obteve sucesso na fabricagdo de ligas amorfas sem a necessidade do
coquilhamento do metal fundido, e sim pela continua quebra e unido das
particulas caracterizando a difusdo atdmica. O processo nao produz somente

pos amorfos como também pds nanocristalinos [22].

2.8 A influéncia do oxigénio

Um parametro importante e controverso € a quantidade de oxigénio nas
ligas de titanio, j@ que a presenga do mesmo em quantidades consideradas
excessivas pode influenciar de maneira negativa na amorfizagdo da liga. De
fato se torna necessaria andlise quimica para se quantificar a presenca de
oxigénio, entretanto esse tipo de analise é realizado com muito pouca
frequéncia nos estudos realizados até hoje [2]. Atribui-se ao oxigénio a
formacao de fases cristalinas como, por exemplo, a fase CFC metaestavel do
tipo TizNi [31].

A atuagdo do oxigénio na formagédo de vidros metalicos é critica e o
efeito negativo do oxigénio induzindo a cristalizagao parcial para a formagao de
fases cristalinas vem sendo reportada para as ligas amorfas Zr-Co [32], Zr-Cu
[33], Zr-Cu-Al [33], Zr-Cu-Al-Ni [30,31,34,35,36], Zr-Ti-Cu-Ni [37], Zr-Ti-Cu-Ni-Al
[38] e Zr-Ti-Nb-Cu-Ni-Al [39]. Buscando esclarecer o efeito o oxigénio na
obtengcdo de amostras amorfas Kundig [40] e colaboradores adicionaram
oxigénio propositalmente na liga Zrs; 5Cuq7.9Ni146Al19Tis, onde a fita sem adigéo
proposital de oxigénio possuia 450 ppm de oxigénio e foi caracterizada como
amorfa, apresentando dois picos exotérmicos de cristalizacdo em DSC, ja as
fitas com adicbes de 3500 ppm e 6500 ppm, apresentaram dois picos

sobrepostos e de menor intensidade, caracterizando a diminuicdo da fracéo
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amorfa na liga [40]. Desconsiderando a adicdo proposital de oxigénio alguns
autores atribuem o aumento de oxigénio nas ligas devido o aumento da
quantidade de Ti como elemento de liga [39].

Segundo Falcao, analisando as estruturas de 6xidos formados com o Zr,
nota-se que a caracteristica do oxigénio € coordenar o Zr num octaedro com o
oxigénio ao centro, sendo que a estrutura basica dos 6xidos complexos obtidos
no trabalho é justamente uma de rede de octaedros de Zr permeando outra
rede tetraedral dos outros elementos em alguns casos coordenados também
pelo oxigénio. A formacado da fase Zr,Cu,O é relatada sendo associada
principalmente a presenga do Al na estrutura, sendo que pequenos teores de
oxigénio sdo necessarios para formar uma grande quantidade desse tipo de
fase. Ainda quanto a coordenagao promovida pelo oxigénio o autor destaca
que é conveniente notar que tanto a fase CuZr quanto a fase CuZr, tem como
otimo ponto de partida um octaedro de Zr que € a base dessas estruturas. A
formagao dessas fases, portanto, pode ser também grandemente influenciada
pela presenca de oxigénio. No trabalho, que estuda a influéncia do oxigénio
sobre a amorfizagao e cristalizacado da liga ZrssAl1oNisCusg, 0 autor acredita que
os resultados podem ser extrapolados para outras composi¢des a base de Zr
como também a base de Ti e Hf, ou seja, metais da familia IVA [30].

Com relagao a presenca de heterogeneidades, a influéncia na TFA varia
de acordo com a presenga de oxigénio no composto, enquanto que carbetos
como o WC, ZrC e SiC nao exercem influéncia na capacidade de formar vidro
[38,39], ja um substrato de Al,O3 tem influéncia clara na formagéo de cristais,
que se deve provavelmente a dissolugao parcial do substrato e introdugao de
oxigénio no banho metalico [30].

Existem basicamente trés hipoteses para a origem do oxigénio:

1. Contaminacgao pela atmosfera dos experimentos [30]

2. Contaminagao pela reducdo do cadinho seja ele de silica ou Al;O3

[28]
3. Os proéprios elementos no seu estado de origem ja continham
grandes quantidades de oxigénio, como é exemplo tipico para o Zr, e

em algumas ocasides para o titanio [27,43]. A obtencdo de amostras
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volumosas a base de zircénio e titanio esta freqientemente ligada a
quantidades de oxigénio inferior a 150 ppm atémico no Zr [44] e
inferior a 100 ppm para o titdnio em seu estado de origem [45].
Considerando que os efeitos negativos do oxigénio em prol da
cristalizagdo podem ser extendidos para ligas a base de titanio, € interessante
relacionar os trabalhos que contribuem com informagdes a respeito da
quantidade de oxigénio encontrada nas amostras de ligas amorfas a base de
titanio (tabela 2.3).

Tabela 2.3 Quantidade de oxigénio, geometria e resultados de ligas amorfas

contendo titanio.

Liga Geometria O (ppm) | Resultado Ref.
Cuy;TizsZr1NigSiy Fita 600 Amorfo 43
Cuy7TizsZr1NigSiy Cilindro—4mm | 900 Matriz amorfa + | 43
Nanocristais
Cuy7TizaZr41NigSn,Siq(x=0,2,4,6,8) Cilindro—6mm | 3000 Amorfo 45
Tigs.xCuzsNiisSn3Be;Zr,(x=0,1,3,5,7) Cilindro-5mm | 2000 Amorfo 47
TisoCuysNiisSn;Bes Cilindro-2mm | 2000 Amorfo 48
TissCuasNiisSnsBe;Zrs Cilindro-5mm | 2000 Amorfo 48
TispZrosNigCugBess Cilindro-8mm | 2000 Amorfo 48
(Tig.5CuUg 23Nig 2SNg 07)100.-xMOx(X=0-5) Cilindro-2mm | <200 Matriz amorfa + | 49
Nanocristais
TissZrsoFesCog Cunha 1500 Cristalina 21
TisZrsgFe12Cog Fita 700 Amorfa 21
Tis7 52r375F€125C0125 Fita 700 Cristalina 21
TiszZrsoFesCog Fita 700 Cristalina 21
Zre333Tis.89CU15.45Ni12.33 Fita 500 Amorfo 37
Zr57TigNb, 5Cu43 9Nipq 1Al7 5 Fita 300-500 | Amorfo 38
Zrer«TixCuyNigAlyg(x=0,1,2,3,4,5, 7.5) | Cilindro-3mm | 85-215 Amorfo 39
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Foram relatados dois casos em que os autores atribuiram diretamente a
quantidade de oxigénio a limitagcdo na espessura obtida de camada amorfa
para ligas a base de titanio. Foi o caso da liga Cus7Tiz3Zr11NigSis [45] em que o
autor esperava obter 7 mm de espessura e obteve somente 6 mm, atribuindo
ao fato os 3000 ppm de oxigénio contidos nas amostras; no outro relato a
composicao TissZrsoFesCog [21], tida como a com maior TFA dentre as
estudadas no trabalho em questdo, ndo conseguiu espessura amorfa
significativa, justificada por 1500 ppm de oxigénio contidos na amostra.

E fato que o oxigénio é prejudicial a TFA da ligas, porém fica dificil
quantificar o quanto a presengca de oxigénio pode afetar diretamente na
espessura de amostras totalmente amorfas, ja que os trabalhos encontrados na
literatura tiveram diferentes taxas de resfriamento e utilizaram ligas com
diferentes TFA.

2.9 Ligas Amorfas a base de titanio

Dentre as familias de ligas vitreas de grande volume (MAGV), os MAGV
a base de titanio sado de particular interesse tecnolégico como potencialmente
novos materiais de engenharia, devido a sua alta resisténcia especifica,
apreciavel plasticidade e alta resisténcia a corroséo.

As ligas amorfas de titdnio foram relatadas tdo cedo quanto 1968 [50],
abrindo uma fase inicial onde ocorreu o desenvolvimento de algumas ligas de
titanio amorfas como Ti-Ni-Si [51], Ti-Si [52], Ti-Be [53], Ti-Be-Si [54], Ti-Zr-Be
[65], Ti-(Fe, Co, Ni)-B [56], Ti-Ni-Cu [57], Ti-Ni-Cu-Co [58],Ti-Zr-Ni-Cu [59],
porém os primeiros MAGV a base de titdnio foram relatados por Peker e
Johnson em 1994 [60].

Ja numa fase mais tardia Zhang e Inoue [61] desenvolveram a liga
TisoNi2oCu23Sn7 na qual conseguiram amostra cilindrica com 5 mm inteiramente
amorfa e com alta resisténcia a tragao de 2200 MPa.

Com tais resultados, ficou visivel a possibilidade de futura aplicagao

industrial. A possibilidade de se obter MAGV de titanio tornou-se interessante e
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em 2001, Zhang e Inoue [62] desenvolveram a liga TisoCuzoNi24B1SioSn; com
um intervalo entre a primeira cristalizacdo e a temperatura de transicao vitrea
de 74 K, um indicativo de alta GFA.

Em um trabalho desenvolvido ainda em 2001, a melhoria da estabilidade
da fase amorfa foi atribuida a substituicdo parcial de Cu por Sn a liga
TisoCussNii5, com consequente concepgao da liga TisoCus2NiisSns, onde se
obteve um AT de 73 K para fitas produzidas em melt-spinning [63].

Em 2004, em trabalho realizado por Kim et al. [48] , foram analisadas as
propriedades térmicas e mecanicas, assim como a TFA de ligas concebidas a
partir da liga TisoCu3,2Nii5Sn3, com substituigdo parcial por elementos como Zr e
Be, obtendo-se entdo as ligas TissCuasNiisSnzBerZrs, TispZrasNisCugBes e
TisoNi15Cu25Sn3Beyz, essas foram processadas por melt-spinning e fundi¢do por
injecdo em didametros que variam de 2 mm a 8 mm. Podem ser observadas na
figura 2.13, os termogramas, onde Ty esta localizada por setas, os resultados
foram plotados de maneira a comparar as amostras obtidas em fita e em

grande volume [48].
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Figura 2.13 Termograma das fitas obtidas por melt-spinning das ligas amorfas
TisoCus2NiisSns,  TissCuasNiisSnsBerZrs, TispZrsNigCugBes €
TisoNi1sCusSnsBe; e das ligas obtidas por injecao
TigsCuysNiisSnsBezZrs com didmetro de 5 mm e da liga

Ti4oZr25Ni8CUQBe18 com 8mm de didmetro [48]

Todas as ligas exibem um evento endotérmico, caracteristico da
transicao vitrea. Elas também exibem dois ou trés eventos exotérmicos
dependendo da composi¢cdo que correspondem a cristalizagdo do liquido
super-resfriado. Os valores de T4, da temperatura de inicio da primeira
cristalizagcado Txs e os calores integrados dos picos exotérmicos estao listados
na tabela 2.4 [48].
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Tabela 2.4  Propriedades térmicas das ligas  TisoCus2NiisSns,
Ti45Cu25Ni15SngBe7Zr5,Ti4oZr25NigCUQBe18 e
TisoNi15CuzsSnzBe;  produzidas em melt-spinning e como

amostras de grande volume [48].

Composition LK TiE T (K) T3 (K) m® TNEK AL=Tq Iy T(Ta-  Dux
AH (Jg)  AHy(Ilg) A3 (Jlg) - &) Iy (K))
759 779 -

TispNipsCuzpSmg 686 1203 1283 71 053 0383 1
-1 =230 -
733 786 820

TisoN115Cu58n3Ber 688 1122 1207 45 057 0387 2
=273 -142 —46.6
41 791 854

TigsNipsCupsSmyBegZes 680 1064 1142 6l 060 0407 5
=373 9.6 6.0
668 776 813

TiapZrasNigCuoBegg 621 048 1000 47 063 0410 8
=341 =270 7

Ty: glass transition temperature: To1: onset temperature of first erystallization: Too: onset temperature of second erystallization: T'3: onset temperatre
of third erystallization; Tj: liquidus temperature; AHi: enthalpy of first erystallization: AH): enthalpy of second erystallization; AH3: enthalpy of third
erystallization.

Com base nos dados da tabela os autores concluiram que o parametro
T:g mostrou um relacionamento relativamente bom com o maximo didmetro das
amostras de grande volume, enquanto o ATy teve uma relagdo pobre com a
TFA das ligas [48].

Neste trabalho ainda se relata, a obtengao do maior volume de fase total
amorfa relatado até entao para ligas a base de titanio, com 8 mm de didametro
para o caso da liga TisZrosNigCugBets. Todas as ligas apresentaram boa
resisténcia a compressao, com destaque para a liga TissCuzsNiisSnsBezZrs com
2500 MPa , todas apresentaram boa ductilidade chegando a no minimo 1,8%
de deformacéo elastica e 4% de deformagao maxima. O trabalho concluiu que
a substituicdo parcial de Cu por Be e de Ti por Zr aumenta a estabilidade da
fase amorfa e da maior estabilidade a fase liquida em competicdo com a fase
cristalina. Entretanto, o Be é altamente toxico, e essa € sua maior restricdo

quanto a sua adicao [48].
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Deixando de lado a evolugao temporal, com objetivo particular de dar
atengdo a sequéncia de estudos do caso da liga TizsZr11CussNig, que foi
primeiramente desenvolvida em 1995 por Lin e Johnson [64] a qual nesse
estudo pioneiro os autores obtiveram tiras amorfas de no minimo 4 mm de
espessura, sendo que estas apresentaram resisténcia a tracdo de
aproximadamente 2000 MPa. Em 1998, Choi-Yim et al [65], aumentaram para
7 mm de espessura amorfa, com a liga TizsZr11Cus7NigSi4 creditando a adigéo
de 0,5-1% de Si ao aprisionamento de impurezas, diminuindo a nucleagéo
heterogénea e aumentando a TFA da liga. Entretanto s6 foram usadas as
técnicas de difragdo de raios-X (DRX) e calorimetria diferencial de varredura
(DSC) para comprovar a estrutura amorfa. Neste contexto Park et al.
produziram a mesma liga, e a submeteram ao estudo utilizando as técnicas
DRX, DSC e microscopia de eletrénica de transmissao (MET) e conseguiram
obter barras de 4 mm de estrutura amorfa [46]. Em contraste Calin et al [66]
produziram a mesma liga com microestrutura de nanocompdsito, ou seja,
nanocristais dispersos em uma matriz amorfa, com espessura de 2 mm, onde a
caracterizagao por DRX acusou um halo caracteristico de estruturas amorfas,
porém a caracterizagdo por MET revelou a presenca de nanocristais, a essa
microestrutura é creditada a alta resisténcia, assim como, alguma deformacéao
plastica observada na liga. Em 2006, Venkataraman et al. [43], revisaram a liga
TizaZr11Cus7NigSiy e produziram fitas amorfas e barras com 4 mm de didametro
com microestrutura de nanocompadsito, tal estrutura foi confirmada em analise
por MET, admitindo assim que a taxa de resfriamento fora insuficiente,
creditando também a nao obtengao da estrutura inteiramente amorfa a uma
combinacao de desvio de composicao, recalescéncia localizada e a competicéo

na formacao de fases de laves.

2.10 Ligas TiFeCo

Em trabalho publicado em 2005 [67], amostras volumosas de Liga Ti-Fe

exibiram alta resisténcia mecanica, excedendo 2000 MPa e boa dutilidade,na
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faixa entre 4-7%. As amostras foram obtidas sob uma baixa taxa de
resfriamento (10K/s) depois de pré-aquecimento em forno a arco. O trabalho
relata ainda que a liga TigsFess apresenta maior resisténcia e ductilidade
quando comparada as ligas hipoeutéticas e eutéticas [67].

A adicdo de B nas ligas Ti-Fe em pequenas quantidades (0,5%at.)
aumenta a resisténcia mecanica até 2400 MPa porém diminui a ductilidade.
Adigbes de outros elementos como Cu e Nd melhoram a ductilidade das ligas
Ti-Fe para valores de 8 e 10,3% respectivamente [68]. A maior deformacgéao
plastica obtida foi de 16,5% com adi¢ao de Co, para o caso da liga TizoFe15C015
[4], enquanto que as adi¢cbes de Ni, Al, Cr, Si e Mn causaram fragilizagcao
devido a formacédo de compostos intermetalicos alternativos com diferentes
morfologias [68].

As ligas Ti-Fe-Co apresentam uma microestrutura metaestavel
constituida de uma fase ordenada cP2 Ti(Fe,Co) e a solugdo sdlida
desordenada cl2 B-Ti. Essa microestrutura exibe uma excelente combinagao de
resisténcia mecanica e ductilidade. O altos valores de resisténcia resultam das
altas porcentagens de Fe e Co na solugao solida supersaturada B-Ti e da alta
dureza do composto intermetalico Ti(Fe,Co) com morfologia dendritica
arredondada. A formacg¢ao do compdsito constituido por uma dura carcaca de
fase intermetalica em uma relativamente macia matriz eutética disponibiliza alta
resisténcia e ductilidade, sendo que a acomodacgao da deformagao pode ser
explicada pelo escorregamento intergranular das dendritas primarias de
Ti(Fe,Co) na matriz eutética macia [4, 69].

Em 2007, Louzguine e colaboradores [70] estudaram o quaternario Ti-
Fe-Co-(V,Sn), mais especificadamente as ligas TisrFe14Co14V5s e
TisrFe14C014Sns onde a liga com adigdo de Sn apresentou a maior deformacéao
plastica relatada até entdo para ligas elaboradas a partir do ternario Ti-Fe-Co
com 24% de alongamento enquanto que a liga com adicdo de V exibiu
diminuicdo da ductilidade. A liga Tig7Fe14C014Sns tem uma menor dureza
devido a menor distorcido da rede da solugcdo sélida B-Ti pelo Sn em

comparacgao ao Fe e o Co [70].
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Dados reportados por Ramasco [71] indicam que a composigao
(TiZr)soCo12Feg € promissora para a obtengdo de estrutura amorfa. Segundo
Ramasco, a escolha da composi¢ao foi baseada a partir dos diagramas de
equilibrio binario TiCo e ZrFe onde se considerou as composi¢des eutéticas de
menor temperatura de cada um deles e o calculo de critério lambda, chegando-
se entdo a composigéo (TiZr)rs(FeCo)s. Da analise microestrutural da liga
(Figura 2.14), chegou-se a conclusdo de que aquela ndo era a composigao
eutética, contudo a estrutura eutética estava presente. Apdés a analise
composicional foi identificada a liga (TiZr)soCo12Feg como eutética. Passada a
fase de refinamento da composicado, foi possivel obter pequena fracdo de
estrutura amorfa no lingote no estado bruto de fusdo processado em forno a
arco sem nenhum tratamento especial para o mesmo. Isto é observado na
micrografia da Figura 2.15, onde dendritas estdo distribuidas em uma matriz
amorfa [71].

o I
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Figura 2.14 Micrografia da estrutura eutética quaternaria da liga
(Tin)75(FeCo)25 [71]
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Figura 2.15 Micrografia do lingote da liga (TiZr)soCos2Fes [71].

A revisdo realizada mostra que as ligas de titanio podem formar fases
amorfas em uma extensao significativamente menor que as ligas a base de
lantanio, paladio e zircénio. A despeito da importancia e aplicacdo que as ligas
a base de titanio poderiam ter, pelo baixo mdodulo de elasticidade e alta
resisténcia especifica, as informacdes disponiveis na literatura sobre as
mesmas sdo muito limitadas e imprecisas. Os estudos realizados dentro do
grupo de pesquisa do DEMa/UFSCar tiveram até o momento pouco sucesso na
obtencdo das fases amorfas nas ligas de titdnio, mesmo nos casos onde
utilizou-se de composi¢des relatadas como boas formadoras de fases amorfas.
Da revisdao parecem ser questdes chaves o teor de oxigénio e o tipo de
processamento para a obtengao dessas fases, o que, tendo em vista a alta
afinidade do titdnio por esse elemento, torna o processamento das ligas muito
complicado, pois a cristalizagdo é dificultada para baixos teores de oxigénio.
Neste sentido, este projeto de pesquisa se propde a estudar os processos
disponiveis no DEMa/UFSCar para a fabricagcédo dessas ligas, com énfase
especial no teor de oxigénio que é possivel de ser obtido na composigao final.

Para verificar a formacado das fases amorfas foram escolhidas duas ligas,
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selecionadas com base em diagramas de equilibrio binarios e em outros
trabalhos do grupo de pesquisa: TizsCussNigZr, e (TiZr)spCoq2Fes , que
mostraram uma capacidade de formacdo de fase amorfa limitada. Os
processos escolhidos foram o de fundigdo centrifuga, que tem a capacidade de
uma alta velocidade de preenchimento de moldes de cobre, o que, em tese
permite a utilizacado de baixas temperaturas de vazamento e preenchimento de
cavidades finas, e o de fundicdo por sucgao, onde o molde é preenchido pela
acao combinada de pressdo no lado da fusdo e vacuo no lado do molde.
Ambos os processos utilizam moldes de cobre para aumentar a taxa de
resfriamento; no caso da fundigao centrifuga foi utilizado um cadinho metalico
de titdnio e fusdo por indugdo; no caso da fundi¢do por sucgdo, cadinho de

cobre e fusao por eletrodo de tungsténio.
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3 MATERIAIS E METODOS

Considerando-se as trés regras empiricas de Inoue, os critérios de
lambda e lambda minimo e comparagéo entre diagramas de equilibrio binario,
onde foi considerado o ponto eutético mais profundo, de temperatura mais
baixa, escolheram-se duas ligas de composicdo (TiZr)soCoi2Fes e Tisg
CuseNigZr.. A metodologia completa da selegdo da liga (TiZr)gCoiFeg €
descrita na dissertagdo de Ramasco [71]. Uma formulacdo ternaria da liga Tis4
CussNigZra; sem zirconio foi utilizada na dissertagao de Franco [72]. Neste caso
adicionou-se zircébnio com base nos diagramas de equilibrio, visando a

obtencao de eutéticos profundos.

3.1 Procedimentos

Os procedimentos foram feitos segundo a ordem apresentada na figura
3.1.
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[ Determinacao das composicoes de interesse
4 )\
Pesagem e Decapagem dos
L elementos )

Fusao das ligas — forno a arco

[ Analise quimica — oxigénio }

(Preparagéo de fitas — melt spinning\

(& /

~

Caracterizacao: XRD,DSC e
oxigénio
(. J

( Elaboracéo de bulks em cunhae )

cilindro
g J

[ Discovery-plasma succ¢éao 1 [ Centrifuga

Caracterizacao: quimica, XRD,
MEV e MET

Figura 3.1 Fluxograma representado as etapas do trabalho.

3.2 Decapagem dos elementos

A decapagem foi utilizada para a eliminacdo de Oxidos e outras
impurezas, na tabela 3.1 abaixo estdo os elementos e solugcbes que foram

usadas na decapagem.



43

Tabela 3.1 Elementos e suas respectivas solugdes de decapagem.

Elemento Solucgéo

Titanio 4 HNO3 + 1HF

Cobre 4 HNO3 +1H,0

Niquel 0,5 H,O0+1H,S0O,4 +1HNO3 + 1HF

Cobalto 1 H,O + 1 acido acético glacial +
4HCI + 1HNO3

Ferro HCI Concentrado

Zirconio 5 HNO3+0,5 HF+5H,0

Apos a decapagem, os elementos sofreram um banho de acetona em
ultra-som para a eliminagdo de gorduras da superficie dos elementos. O getter
de titanio também passou pelo banho de acetona em ultra-som. Os elementos
nao foram manipulados com as maos até a fusdo. Dentre os elementos que
foram utilizados o Ti tem 99,99% de pureza, o Co 99,5% de pureza, com teor
nominal de niquel de 0,5%, Cu com pureza de 99,999% e Ni com 99,95% de

pureza, Zr com pureza 99,5% e Fe com 99,995% de pureza.

3.3 Fuséo da liga

Ambas as ligas foram obtidas por fusdo dos elementos no forno a arco
voltaico Arc Melter, Hechingen D72329 (figura 3.2). A camara do forno, que
possui em seu interior um eletrodo de tungsténio e molde de cobre, entre os
quais se formou o arco que possibilitou a fusdo, foi evacuada e na sequéncia
preenchida com argbnio ultra-puro (99,999%) e ainda a houve utilizacdo de
getters de titanio, que sao avidos por oxigénio, tudo com o intuito de melhorar

as condi¢des para uma futura amorfizagao.
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Eletrodo de
tungsténio

Molde refrigerado de cobre

Figura 3.2 Forno a arco (a) visao externa (b) visédo interna

3.4 Producgéo das fitas — melting-spinning

O equipamento utilizado para a confecgao de fitas foi o Johanna-Otto
GmbH da Alemanha e esta disponivel no Laboratério de Materiais Amorfos e
Nanocristalinos do DEMa/UFSCar (figura 3.3). A fita foi obtida por solidificagéo
rapida do metal liquido ao entrar em contato com uma roda de cobre em
rotacdo, propiciando a espessura de algumas dezenas de microns. O
equipamento possui sistema de vacuo mecanico e turbo molecular e atmosfera
controlada, aquecimento indutivo, rotagcdo da roda de cobre de até 6000 rpm e

controle da temperatura do metal fundido por pirometria dtica.
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Dispositivo para a
producao de fitas

Equipamento Melt-spinning

Espiras de
Inducio

Cadinho
Cadinho Quartzo

Roda | T

de Cobre Fita Solida

Superficie Roda

Figura 3.3 llustracdo esquematica do processo de produgado de fitas amorfas

através de melt-spinning.

3.5 Coquilhamento por sucgao — Discovery Plasma

Foram produzidos corpos de prova em forma de cunha e em forma
cilindrica por succdo no equipamento Discovery Plasma All Metal da EDG
Equipamentos (figura 3.4). A fusdo nesse equipamento € por plasma e possui
vacuo, atmosfera controlada e um sistema empurra-puxa (push-pull) onde o
molde é submetido a uma pressao na parte superior e vacuo na parte inferior, o
que resulta em fundigao de alta qualidade, preenchimento total da cavidade do
molde e total seguranga. A atmosfera é controlada por argdnio 99,99% de
pureza. Outra vantagem deste equipamento é que o0 seu processo consiste no

processo skull de fundicdo, onde o metal é fundido sobre uma fina camada dele
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mesmo. Logo, apds a fusdo do metal, apenas o interior da pastilha é injetado
no molde de revestimento, e uma “casca” remanescente, que corresponde a
parte externa da pastilha, permanece no cadinho, evitando assim, mais um
fator de contaminacado do metal, o que contribui para a qualidade do produto
final (figura 3.5).

Figura 3.4 Equipamento Discovery Plasma.
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4, Fusiio da Liga 5, Injeg §o da Liga

Figura 3.5 Esquema de funcionamento das maquinas que utilizam o processo

Plasma-Skull para a fundigdo de metais ou ligas metalicas.

3.6 Coquilhamento em centrifuga

Foram produzidos corpos de provas na centrifuga, que consiste de um
cadinho, onde a fusao ocorreu por indugao, acoplado a um molde de cobre, e
assim por forga centrifuga, o metal liquido preenche o molde de cobre, para
que se consiga o coquilhamento. O equipamento utilizado foi o Titancast-700-
VAC da Linn High Therm GMBH (figura 3.6). As vantagens do processo
consistem em operacao rapida, economizando tempo, facil operagao, operacao
com seguranga e boa homogeneidade do fundido.
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Molde de cobre

Ir I (. "
l

—?— Cadinho'de titanio

—

Figura 3.6 Equipamento de fusdo por centrifugagéo Titancast-700-VAC da Linn
high therm GMHB.

3.6.1 Selecao de cadinho para a fusao por indu¢do no processo de fundicao
por centrifugagao

O equipamento de fusdo por centrifugagdo necessita de um cadinho
ceramico de ZAS (zircOnia, alumina, silica), para a protecdo da estrutura de
vidro que se localiza entre a bobina de indugéo e a camara de fusdo. O cadinho
de ZAS, porém, é inadequado para a fusdo de titdnio, logo € necessario a
utilizagcdo de outro cadinho interno ao cadinho de ZAS para a fusédo das ligas a
base de titanio.

Durante a fase de selecdo foram utilizados os cadinhos de mulita
recoberto com ftria (Y203) [72], niébio, quartzo recoberto com nitreto de boro
(BN) e titanio puro grau 2.

Os cadinhos, com excecdo do de titdnio puro, se mostraram
inadequados para a fusao das ligas; em todos os outros trés casos as ligas
oxidaram em contato com o cadinho, aumentando a viscosidade da liga quando
liquida e impossibilitando que a mesma preenchesse o molde de cobre, as
condicdes que os cadinhos ficaram apds a fusdo podem ser evidenciadas na

figura 3.7. O unico cadinho que possibilitou a fusdo e consequente transporte
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do metal para o molde foi o cadinho de titanio puro. E interessante salientar
que o cadinho de titanio serviu também como um “getter”, absorvendo parte do

oxigénio ainda contido na camara.

Figura 3.7 Aspecto dos cadinhos depois das fusdes. (a) cadinho de mulita com
revestimento de itria (b) cadinho de nidbio (c) cadinho de quartzo

com revestimento de BN (d) cadinho de titanio puro.



50

3.7 Caracterizacao

3.7.1 Microscopia eletrdnica por varredura

O microscopio eletrbnico de varredura (MEV) apresenta excelente
profundidade de foco, o que permite a analise de superficies regulares e
irregulares. Como o principio da técnica envolve a interagao entre um feixe de
elétrons e a amostra, a energia gerada dessa interagdo pode ser detectada no
microscopio e usada para identificar e quantificar os elementos presentes. No
presente trabalho a técnica permitiu a distingdo visual de morfologias cristalinas
e amorfas. No presente trabalho foram utilizados os microscopios da marca
PHILIPS, modelo XL-30 TMP e o modelo XL-30 FEG. Primeiramente realizou-
se a caracterizacdo microestrutural das amostras através de microscopia
eletrénica de varredura, entretanto para a maioria das amostras esta técnica se
mostrou insuficiente para espessuras na faixa de 1 mm ou menos, logo a
caracterizagdo das regides das amostras com essa espessura seguiu-se

através microscopia eletrbnica de transmisséo de alta resolugéo.

3.7.2 Microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugao

O microscopio eletrénico de transmissado permite obter imagens com
resolucdo de até 0,2 nm e possui uma excelente ferramenta para
caracterizacdo de amostras cristalinas que € a difracdo de elétrons. No
presente trabalho foi utilizado o microscépio eletrébnico de Transmissao
TECNAI F20 da Philips.

3.7.3 Difrag&o por raios-X(DRX)

A técnica aplicada nas fitas e corpos de prova em cunha e cilindro
escalonado permitiu notar a presenca de picos de fases cristalinas ou a

auséncia dos mesmos. Para a liga TizsCussNigZry, foi utilizado o equipamento
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Siemens D5005 empregando radiacdo de Cu Ka e para a liga (TiZr)soCo12Fes
foi utilizado o equipamento Rigaku Geigerflex com monocromador de grafite
curva empregando radiagéo de Cu-Ka.

Para a caracterizacao por difracdo em raios-X as amostras em cunha e
cilindro escalonado foram seccionadas conforme indicado na figura 3.8, as
amostras em cunha foram seccionadas em secg¢des ao longo do comprimento
variando conforme a sanidade da amostra em espessuras maximas de
aproximadamente 2 mm. As amostras em formato de cilindro escalonado foram

seccionadas nos didmetros de 1 e 2 mm.

U

!

!
k/ (@) M(b)

Figura 3.8 Cortes realizados nos cilindros escalonados (a) € nas cunhas (b). As

G

setas estdo indicando a secéo onde foram realizadas as difracdes de

raios-X.



52

3.7.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Esta técnica de analise térmica registra mudangas de entalpia, de calor
exotérmico e endotérmico causadas por alteragdes quimicas, estruturais ou por
transformacdes de fase em uma substadncia em funcdo da temperatura. O
equipamento que foi usado € da marca Netzcsh, modelo DSC 404. As taxas de
aquecimento e resfriamento foram de 40°C.min™", com fluxo de argénio de alta
pureza (99,999%) e utilizando-se como recipiente cadinhos de alumina. Essa

técnica permitiu a obtengdo de dados térmicos importantes como Tge Tx e Tn.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizagao das fitas

O aspecto externo dos lingotes obtidos em forno a arco € mostrado na
figura 4.1. Observa-se pelo brilho superficial dos lingotes que tanto a liga
(TiZr)soCo12Fes quanto a liga TizsCuseNisZr, ndo apresentam indicios de

oxidacao durante o processo de elaboragao das mesmas.

Figura 4.1 Lingotes das ligas (TiZr)soCo12Feg e TizaCussNigZroo.

Na figura 4.2 podemos visualizar o aspecto externo das fitas obtidas
pelo processo de melt-spinning, as dimensbes das fitas para as ligas
(TiZr)soCo12Fes € TizsCuzgNigZra, foram 30 um e 20um de espessura e 1,04mm
e 1,38mm de largura respectivamente. Ambas as fitas apresentaram um
comprimento de varios metros continuos. No teste de dobramento em 180°
ambas as fitas resistiram sem fratura, caracteristica essa associada a formacéao

de estrutura amorfa.
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(TiZf)goCOQFGS (b) Ti34Nich3GZI'22_

A Figura 4.3 mostra os difratogramas das fitas produzidas por melt-
spinning. Observa-se na Figura 17 que os difratogramas sao tipicos de
estrutura amorfa, contendo uma banda de difragdo em lugar de picos de fase

cristalina.

Ti,,Cu, NiZr

Intensidade

(TiZr),,Co,Fe,

20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4.3 Difratograma das fitas produzidas por melt-spinning.
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A Figura 4.4 mostra os termogramas das fitas das composicdes
estudadas. As setas indicam a posicdo da temperatura de transigdo vitrea (Tg),
e da temperatura de cristalizacéo (Ty).

Ao analisar os termogramas das fitas, observou-se que para ambas as
composi¢cdes a presenga de uma transi¢cado vitrea distinta, seguida por uma
regidao de liquido super-resfriado e, entdo, cristalizagdo. Esses valores s&o
apresentados na Tabela 4.1.

O valor de Ty para a liga (TiZr)goCo12Fes € estimado, pois o termograma
n&o esta muito claro, dando a impress&o de que esta liga talvez ndo possua Tg.
O termograma da figura 4.4 ndo é da fita original e sim da fita tratada
termicamente a 400°C por 30 minutos, de forma a eliminar o fendmeno de
relaxacao estrutural presente em torno de 400°C (figura 4.5), que estaria se
sobrepondo a Ty Em seguida, foi realizado um DRX da fita. O difratograma
resultante apresenta caracteristicas de amorfo, porém, com alguma indicagéo
de fase cristalina, o que leva crer no inicio da cristalizagao ja nesta temperatura
(figura 4.6).

Nota-se que a fita (TiZr)spCo12Fes possui um valor de ATx menor que a
fita Tiz4CussNigZrz2. Inoue (13) observou que a tendéncia a formagao de amorfo
aumenta com o aumento de ATy, sendo assim, a liga TizsCussNigZry; possui
maior probabilidade de obtengcao de amostras amorfas.

A Tg4 da liga TizsCuseNigZro, esta proxima a T4 da liga TisoZrasNigCugBeqs
(348°C) reportado por Kim e colaboradores [48]. Porém, o AT, da liga com Be &
inferior ao da liga sem Be, o que indica que a liga estudada neste trabalho
possui melhor tendéncia a formacdo de amorfo e uma maior faixa de
temperatura para trabalho.

Os valores de T,4 indicam que tanto a liga (TiZr)goCo12Feg (0,63) quanto a
liga TizaCuseNigZro, (0,56) tem alta TFA, mas nesse caso o melhor resultado €
apresentado pela liga (TiZr)soCo2Fes . Entretanto é fato que altos valores tanto
de T,y quanto de ATy, devem ser levados em conta para qualificar a TFA de
uma liga. Tal interpretagao qualificaria ambas as ligas TizsCusgNigZro, : ATy =
67K e Trg=0,56 e (TiZr)goCo12Fes . ATx = 47K, T,4=0,63 como com alta TFA. No

entanto, a determinagédo de Ty para a liga (TiZr)goCo12Feg ndo pode ser
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garantida e esse resultado deve ser visto com reservas, pois a mesma
apresentou um forte fendbmeno de relaxacao e so foi possivel a “determinacio”
de T4 apds o tratamento térmico na fita. Muito provavelmente este valor esta
incorreto, pois uma T,y de 0,63 esta entre os melhores resultados obtidos para
ligas amorfas de grande volume e esta liga, como sera visto adiante,

apresentou apenas uma capacidade de formagao de fase amorfa marginal.

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
T =343°C
| T =410°C

Ti, Cu,Ni Zr,, - Fita

(Tizr),,Co Fe,- Fita

Fluxo de calor « EXO

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Figura 4.4 Termogramas das fitas Tiz4sCusgNigZra; € (TiZr)soCoq2Fes.
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Tabela 4.1 Dados obtidos dos termogramas das duas fitas solidificadas
rapidamente, Tq, Tx, ATx, Tme€ Trq

Composicao T4 (°C) T« (°C) AT (°C) | Tm (°C) Trg
Ti34Cu36Ni82r22 343 410 67 817 0,56
(Tizr)800012|:eg 455(?) 502 47 870 0,63

(Tizr),,Co, Fe, - Fita - sem tratamento térmico

Relaxagéo estrutural

Fluxo de calor « EXO

1 (I)O I 2(I)O I S(I)O I 4(IJO I 5(I)0 I 6(I)0
Temperatura (°C)
Figura 4.5 Termogramas da fita da liga (TiZr)soCo12Fesg original, sem tratamento

térmico.
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(Tin)80Co12Fe8
DRX Fita T.T. 400°C/30min
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Figura 4.6 Difratograma da fita da liga (TiZr)soCo12Feg tratada termicamente.

A figura 4.7 apresenta imagens obtidas por MEV, onde se observa a
aparéncia extremamente lisa das faces das fitas que ndo estavam em contato
com a roda de cobre, sugerindo auséncia de cristalinidade. A fita totalmente
amorfa se caracteriza por uma superficie extremamente lisa e com brilho
intenso caracteristico, caracteristicas essas, encontradas em ambas as fitas

nas diferentes composicdes aqui estudadas.
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AccY SpotMagn Det WD 200 m
250KV 40 160x  BSE 11.1 UFSCar- DEMa- LCE - TMP

AccY SpotMagn Det WD —— 200 m
300kv 50 160x  BSE 31.0 UFSCar- DEMa- LCE - TMP

Figura 4.7 Micrografia das fitas a) TizsCussNisZr2; € b) (TiZr)soCo12Fes.

4.2 Caracterizagbes das amostras de grande volume obtidas por
coquilhamento

Foram produzidas amostras coquilhadas através de fundigdo por succgao
e fundigdo por centrifugacdo. Com a intengdo de analisar também o efeito da
geometria foram confeccionadas amostras em cunha e no formato de cilindro
escalonado. Na figura 4.8 é possivel ver o aspecto geral das amostras obtidas

em cunha e cilindro escalonado.
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Figura 4.8 (a) Aspecto geral das amostras em cilindro escalonado e (b) cunha.

4.2.1 Fundicdo por centrifugagao

No texto a seguir serdo apresentados os resultados obtidos para o
processo de fundigdo por centrifugagcdo, onde as amostras em cilindro
escalonado e em cunha serdo designadas por amostra-centrifuga-escalonado
e amostra-centrifuga-cunha respectivamente.

Na figura 4.9, é apresentado o difratograma para a liga TizsCuzgNigZr
produzida por centrifugagdo em forma de cilindro escalonado. O difratograma
apresenta picos correspondentes a fases cristalinas tanto para o diametro de 1

mm quanto para o diametro de 2 mm.
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Figura 4.9 Difratograma de raios-X para os didmetros seccionados da amostra

centrifuga-escalonado para a liga TizsCussNigZras.

Na figura 4.10 é possivel observar o termograma da liga TizsCusgNigZra,
para as secgdes da amostra-centrifuga-escalonado. O termograma indica a
presenca de reacdes exotérmicas de cristalizagdo em dois estagio para o
diametro de 1 mm, entretanto de pequena intensidade, representando pequena
quantidade de fase amorfa, ja para o didmetro de 2 mm €& possivel identificar
apenas uma reagao exotérmica e com menor intensidade o que indica uma
quantidade ainda menor de fase amorfa, isso é condizente com a menor taxa
de resfriamento para espessuras maiores. Em ambos os didmetros ndo foi

possivel observar a presenca de T,.
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Figura 4.10 Termograma das sec¢des da amostra-centrifuga-escalonado para

a Iiga Ti34CU36Nigzr22.

Na figura 4.11 podemos observar a micrografia da amostra-centrifuga-
escalonado obtida por MEV para a liga TizsCussNigZr; na secgdo com 1 mm de
diametro.

Na micrografia é possivel ver claramente a presenca de uma fase
cristalina, regides escuras com morfologia alongada, imersas em uma matriz
amorfa, ainda identifica-se a presenca de segregacdes com alta concentragcao
de titanio, que podem ser identificadas na micrografia como pequenos pontos

pretos.



63

ccV SpotMagn Det WD Exp — jomm
250KV 80 2000x BSE 99 1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG
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Figura 4.11 Micrografia eletrbnica de varredura da amostra-centrifuga-

escalonado (1 mm) para a liga TizaCussNigZro,.

De forma a melhor visualizar a presenca da fase amorfa na matriz foi
utilizada a analise por microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugao
para a amostra-centrifuga-escalonado no diametro de 1 mm (figura 4.12). Na
figura observa-se na imagem de alta resolugédo (figura 4.12-a) que néo ha
qualquer ordenamento nessa regido, o que & consistente com a transformada
rapida de Fourier (figura 4.12-b), onde se vé o halo caracteristico de estrutura
amorfa. A presencga de regides nanocristalinas para a mesma amostra pode ser
evidenciada na figura 4.13, onde na imagem de alta resolugao (figura 4.13-a)
observam-se algumas linhas paralelas ordenadas (nanocristais) e confirmadas

pela transformada rapida de Fourier (TRF) na figura 4.13-b.



64

N . »

Figura 4.12 (a) Imagem alta de resolucdo e (b) Transformada rapida de
Fourier obtidas por microscopia eletrénica de transmisséo para a
amostra-centrifuga-escalonado (1mm) para a liga TizsCussNigZra

(regidao amorfa) .

Figura 4.13 (a) Imagem de alta de resolugéo e (b) Transformada rapida de
Fourier obtidas por microscopia eletrénica de transmiss&o para a
amostra-centrifuga-escalonado (1 mm) para a liga Tiz4sCuseNigZr2

(regiao cristalina).
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Na figura 4.14 a seguir é apresentado o difratograma da amostra-
centrifuga-cunha para a liga TizsCussNigZra2, 0 difratograma mostra a presenca
de picos de fases cristalinas que comegam com baixa intensidade para 540 ym
e gradualmente a intensidade dos picos aumenta até 2100 uym, o que é
condizente com a diminuicdo da taxa de resfriamento conforme é aumentada a
espessura da cunha, logo ha um decréscimo de fase amorfa da espessura de

540 ym até a espessura de 2100 pm.

%7 TigyCuggNigZry, - amostra - centrifuga - cunha
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Figura 4.14 Difratograma de raios-X das secgdes da amostra-centrifuga-cunha

para a Ilga Ti34Cu36NiBZr22.

No termograma da figura 4.15, para a amostra-centrifuga-cunha da liga
Tiz4CussNigZray, € possivel identificar um pico exotérmico de cristalizagcdo em
torno de 550°C, esse pico perde gradualmente a intensidade com o aumento
da espessura das amostras de 540 ym para 2100 ym, o que reflete a

diminuic&o gradual de fase amorfa da amostra com o aumento da espessura. E
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possivel também observar um fenbmeno de relaxagao estrutural em torno de
420°C.

Tig4CugeNigZrs, - amostra - centrifuga - cunha
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Figura 4.15 Termograma das secg¢des da amostra-centrifuga-cunha para a liga
Ti34Cu36Ni82r22.

As andlises por microscopia eletrénica de varredura das regides com
espessuras maiores que 2000 um da amostra-centrifuga-cunha se mostraram
predominantemente cristalinas (figura 4.16); as regides menos espessas da
amostra-centrifuga-cunha nao foram passiveis de interpretacdo, dessa maneira
optou-se pela analise por MET (figura 4.17). Pela imagem de alta resolugéo
(figura 4.17-a) podemos reconhecer uma area com presenca total de fase
amorfa, sem qualquer ordenacgao significativa, o que entra em concordancia
com a respectiva transformada rapida de Fourier (figura 4.17-b), caracteristica
de estrutura amorfa, o que permite concluir que apesar das fases cristalinas
acusadas nos difratogramas, tem-se a presenca de fase amorfa nas regides

menos espessas da cunha. Além dos difratogramas, a presengca de
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nanocristais € confirmada pela imagem de alta resolugdo (linhas paralelas
ordenadas) e respectiva TRF, realizadas em regido adjacente (figura 4.18).

AccV Spot Magn Det WD M 5ym
25.0kv 45 5000x BSE 95 UFSCar-DEMa-LCE-TMP

Figura 4.16 Micrografia eletrdnica de varredura da amostra-centrifuga-cunha
(2000 pm) para a Iiga Ti34Cu36NiSZr22.
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(a)

Figura 4.17 a) Imagem de alt de resolugao e (b) padrao de difragao de area
selecionada obtidos por microscopia eletrénica de transmissao
para a amostra-centrifuga-cunha (540 pm) para a liga

Ti34Cu36Ni82r22 (regiéo amorfa).

Figura 4.18 a) Imagem de alta de resolugdo e (b) Transformada rapida de
Fourier obtidas por microscopia eletrénica de transmissio para a
amostra-centrifuga-cunha (540 um) para a liga TizsCussNigZra;

(regido cristalina).
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Na figura 4.19 a seguir tem-se o difratograma da amostra-centrifuga-
escalonado para a liga (TiZr)soCo12Fes realizado para 1 e 2 mm de diametro.
Para 1 mm de didmetro observa-se somente a presenga de um pico
significativo, enquanto que para o didmetro de 2 mm observamos 4 picos
significativos. Esses resultados concordam com o esperado ja que para
diametros maiores temos wuma queda na taxa de resfriamento,
consequentemente a quantidade de fase amorfa em 1 mm de didmetro é maior

em comparacao ao didmetro de 2 mm.

309 (Ti Zr)gnCoqoFeg - amostra - centrifuga - escalonado
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Figura 4.19 Difratograma de raios-X das secgdes da amostra-centrifuga-

escalonado para a liga (TiZr)soCo12Fes.

No termograma da figura 4.20, que corresponde a amostra-centrifuga-
escalonado para a liga (TiZr)soCo12Feg, pode-se observar na curva as reacdes
exotérmicas de cristalizagdo acontecendo em dois estagios para o didametro de
1 mm, o primeiro estagio em torno 480°C e o segundo em torno de 550°C, ja

para o didmetro de 2 mm pode-se verificar a reagao de cristalizagao exotérmica
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em somente um estagio, 0 que novamente permite concluir que a quantidade

de fase amorfa para 1 mm de didmetro € maior quando comparado ao diametro

de 2 mm.
(TiZr)gyCoq pFeg - amostra - centrifuga - escalonado
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Figura 4.20 Termograma das sec¢des da amostra-centrifuga-escalonado para

a liga (TiZr)goCo12Fes.

A seguir, na figura 4.21, é possivel visualizar a micrografia eletrénica de
varredura para a amostra-centrifuga-escalonado para a liga (TiZr)soCo12Fes, na
micrografia € possivel verificar uma matriz amorfa com uma grande quantidade

fase cristalina imersa na mesma.
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AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10um
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Figura 4.21 Micrografia eletrbnica de varredura da amostra-centrifuga-
escalonado (1mm) para a liga (TiZr)goCo12Fes.

O difratograma de raios-X da amostra-centrifuga-cunha para a liga
(TiZr)soCo12Fes € apresentado na figura 4.22. Nele pode-se observar a
presencga de picos de fases cristalinas, que gradualmente a partir da espessura
de 620 ym aumentam de intensidade até a espessura maxima medida de 1740
pm. Tais resultados indicam que a quantidade de fase amorfa diminui com o

aumento da espessura da amostra.
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Figura 4.22 Difratograma de raios-X das secgdes da amostra-centrifuga-cunha

para a liga (TiZr)soCo12Fes.

O termograma da amostra-centrifuga-cunha para a liga (TiZr)soCo12Feg €
apresentado na figura 4.23. Nele pode-se visualizar nas curvas reagdes
exotérmicas de cristalizagdo em dois estagios. Um em aproximadamente
270°C e outro em torno de 570°C. E possivel observar nas curvas que
conforme a espessura aumenta, o primeiro estagio de cristalizagdo decresce
com o aumento da espessura, onde ele € muito mais pronunciado para as
espessuras de 440 ym e 620 um e praticamente desaparece para as
espessuras de 790, 950 e 1740 um. Esses resultados refletem a diminuicdo da
quantidade de fase amorfa com o aumento da espessura da amostra. E
possivel também identificar fendmenos associados a relaxagao estrutural numa

faixa de temperatura entre 400°C e 550°C.
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Figura 4.23 Termograma das secc¢des da amostra-centrifuga-cunha para a liga
(Tizr)goCO12Feg.

Na figura 4.24 é apresentada a micrografia eletrénica de varredura para
a amostra-centrifuga-cunha da liga (TiZr)soCo12Fes, onde € possivel observar a
microestrutura predominantemente cristalina de uma regido da cunha com
2700 ym de espessura. Para espessuras menores as imagens nao foram
passiveis de interpretagcao; para auxiliar nesse contexto foi realizada a analise
por MET de alta resolugao.

Na analise via microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolugao
da regido com aproximadamente 440 um de espessura para amostra-
centrifuga-cunha da liga (TiZr)soCo12Fes foi possivel encontrar regides amorfas
como € possivel visualizar na figura 4.25—-a onde na imagem de alta resolugéo
nao é possivel encontrar qualquer indicio de ordenamento, fato confirmado

pela TRF na figura 4.25-b, caracteristicas de estruturas amorfa. Para a mesma
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espessura, foi possivel encontrar regides onde estdo presentes nanocristais,
conforme apresentado na imagem de alta resolugdo, onde se podem ver linhas

paralelas ordenadas e confirmadas pela TRF.

AccV  Spot Ma Det WD F — 5 m
§250Kkv 50 5000x BSE 9.4 UFSCar- DEMa - LCE - TMP

Figura 4.24 Micrografia eletrbnica de varredura da amostra-centrifuga-cunha

(2700um-espessura) para a liga (TiZr)soCo12Fes.
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Figura 4.25 (a) Imagem de alta de resolugao e (b) TRF obtidas por microscopia

eletrbnica de transmissdo para a amostra-centrifuga-cunha (440

~Um) para a liga (TiZr)soCo12Fes (regido amorfa).

a
Figura 4.26 (a) Imagem de alta resolucédo e (b) TRF obtidas por microscopia

eletrbnica de transmissao para a amostra-centrifuga-cunha (440

Mm) para a liga (TiZr)soCo12Fesg (regido cristalina).
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4.2.2 Fundicio por sucg¢ao

No texto a seguir serdo apresentados os resultados obtidos para o
processo de fundicdo por sucgao, onde as amostras em cilindro escalonado e
em cunha serdo designadas por amostra-sucgdo-escalonado e amostra-
sucgao-cunha respectivamente.

Na figura 4.27 a seguir é apresentado o difratograma de raios-X para a
amostra-succgao-escalonado da liga TizsCusgNigZr,. No difratograma é possivel
visualizar picos de fases cristalinas tanto para 1 mm quanto para 2 mm de
diametro , entretanto para 2 mm os picos possuem maior intensidade, devido a

menor taxa de resfriamento para diametros maiores.

150
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Figura 4.27 Difratograma de raios-X das secgdes da amostra-sucgao-

escalonado para a liga TizsCuzeNigZros.
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O termograma da amostra-sucgdo-escalonado para a liga
Tiz4CussNigZry, € apresentado na figura 4.28, onde se podem visualizar as
curvas com reagdes exotérmicas de cristalizagdo em dois estagios, o primeiro
em 410°C, coincidente com o Ty observado na fita totalmente amorfa, e o
segundo em torno de 550°C. Apesar de os estagios estarem presentes nos
dois didmetros, o segundo estagio para o didmetro de 2 mm é de intensidade

minima, sugerindo a menor quantidade de fase amorfa.
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Figura 4.28 Termograma das secgdes da amostra-sucgéo-escalonado para a
Ilga Ti34CU36NigzI"22.

Para o didmetro de 1 mm da amostra-sucgao-escalonado da liga
Tiz4CussNigZry; a analise por MEV nao se mostrou passivel de interpretacao,
logo foi necessario a analise por MET de alta resolugdo, conforme pode-se
observar na figura 4.29. Na andlise foi possivel achar regides totalmente

amorfas como pode-se visualizar na imagem de alta resolucéo (figura 4.29-a),
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confirmando a afirmacgéo tem-se a TRF (figura 4.29-b) que apresenta aspecto

caracteristico das estruturas amorfas.

Figura 4.29 (a)lmagem de alta de resolugao e (b) Transformada rapida de
Fourier obtidas por microscopia eletronica de transmissio para a
amostra-sucgéo-escalonado (1 mm) para a liga TizsCussNigZra;

(regido amorfa).

De maneira, a demonstrar a presenga de nanocristais e ndo somente a
presenga de matriz amorfa, configurando-se entdo o nanocompésito, conforme
pode-se ver na figura 4.30, através da imagem de alta resolugéo (linhas
paralelas ordenadas) e respectiva TRF, realizadas por microscopia eletronica
de transmissao, em regido adjacente no mesmo didmetro da amostra acima.

Na figura 4.31 esta o difratograma de raios-X da amostra-sucgédo-cunha

para a liga TissNigCuseZra,. No difratograma é possivel visualizar que para
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espessura de 550 ym nao ha picos cristalinos, e no lugar existe uma banda de
difragcéo caracteristicas dos materiais amorfos. Para as outras espessuras ja é

possivel identificar alguns picos de fase cristalina que vao aumentando de

intensidade até a espessura maxima medida de 2 mm.

Figura 4.30 (a)lmagem de alta de resolugdo e (b) Transformada rapida de
Fourier obtidas por microscopia eletrénica de transmiss&o para a
amostra-sucgao-escalonado (1 mm) para a liga TizsCussNigZro

(regiao cristalina).

O termograma da amostra-sucg¢ao-cunha para a liga Tiz4NigCussZr,, esta
plotado na figura 4.32. Neste termograma é possivel identificar nas curvas as
reacdes exotérmicas de cristalizagdo em dois estagios, um em 410°C e outro
em torno de 520°C. Para a espessura de 550pm temos uma curva similar a
curva obtida na fita processada para a mesma liga, sendo entao possivel obter
os mesmos valores de T4, Tx e consequentemente ATy conforme indicado na
figura, Para as outras espessuras medidas variando de 760 ym até 1430 um, o
primeiro pico de cristalizagdo é praticamente inexistente, e o segundo pico de

cristalizagao perde a sua intensidade com o aumento da espessura.
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Figura 4.31 Difratograma de raios-X das sec¢des da amostra-sucgédo-cunha

para a Ilga Ti34Cu36NiBZr22.
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Figura 4.32 Termograma das sec¢des da amostra-sucgdo-cunha para a liga
Ti34Cu36Ning22.

Para essa amostra a técnica de microscopia eletrbnica de varredura nao
se mostrou eficiente, logo se viu necessario a utilizagao da técnica de MET de
alta resolugdo. A imagem de alta resolugéao (figura 4.33-a) e TRF (figura 4.33-b)
indicam auséncia de ordenacao e aspecto caracteristico de estrutura amorfa
respectivamente, a espessura em que as imagens foram obtidas corresponde a
550 um.
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Figura 4.33 (a)lmagem de alta de resolugdo e (b) transformada rapida de
Fourier obtidas por microscopia eletronica de transmissio para a

amostra-sucgéo-cunha (550 um) para a liga TizsCussNigZroz.

Na figura 4.34 €& mostrado o difratograma da amostra-succao-
escalonado para a liga (TiZr)soCo12Fes, onde € possivel visualizar picos de
fases cristalinas, também ¢é possivel afirmar que a intensidade dos picos
aumenta do didmetro de 1 mm para o didmetro de 2 mm, fato esse condizente
com a menor taxa de resfriamento e consequente formacéo de fase amorfa em

quantidade menores para espessuras maiores.
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Figura 4.34 Difratograma de raios-X das secgdes da amostra-succao-

escalonado para a liga (TiZr)soCo12Fes.

Na figura 4.35, € mostrado o termograma da amostra-sucgao-
escalonado para a liga (TiZr)soCo42Fes, no termograma fica claro que a amostra
€ predominantemente cristalina. Para o didmetro de 1 mm n&o é possivel
visualizar qualquer pico exotérmico de cristalizagdo, no diametro de 2 mm é
possivel ver um pequeno pico de cristalizacdo em torno de 570°C. Esse fato
pode ter acontecido devido a uma concentracdo maior de compostos de
nucleacédo heterogénea como o oxigénio no diametro de 1mm.

Na figura 4.36, pode-se ver a imagem feita em MEV para a amostra-
sucgao-escalonado com diametro de 1 mm. Na imagem podemos observar a
presenca de inumeros cristais, porém podemos visualizar regides onde nao &
possivel ver cristais, o que justificou o uso da andlise em MET de alta

resolucao.
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Figura 4.35 Termograma das secgdes da amostra-sucgéo-escalonado para a
liga (TiZr)spCo12Fes.
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Figura 4.36 Micrografia eletrénica de varredura da amostra-sucgao-escalonado

(1 mm-diametro) para a liga (TiZr)soCo12Fes.

Na analise em MET de alta resolugéo, foi possivel achar areas com
estrutura amorfa conforme é visto na figura 4.37-a, a sua correspondente
transformada rapida de Fourier se apresenta como caracteristica de estruturas
amorfas (figura 4.37-b). O mesmo recurso foi utilizado para encontrar regides
nanocristalinas, representadas por linhas paralelas ordenadas, como se pode
ver na imagem de alta resolucao (figura 4.38-a), e na sua correspondente
transformada rapida de Fourier (figura 4.38-b) que apresenta caracteristica de

estruturas cristalinas.
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Figura 4.37 (a)lmagem de alta de resolugéo e (b) TRF obtidas por microscopia

eletrbnica de transmissdo para a amostra-sucgao-escalonado (1

mm) para a liga (TiZr)soCo12Fes (regido amorfa).

Figura 4.38 (a)lmagem de alta de resolugao e (b) TRF obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissao para a amostra-sucgao-escalonado (1

mm) para a liga (TiZr)soCo12Fes (regido cristalina).
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O difratograma da amostra-sucgdo-cunha para liga (TiZr)soCooFeg &
apresentado na figura 4.39. E possivel observar picos de fase cristalina de
baixa intensidade para a espessura de 330 pm; na sequéncia, para a
espessura de 530 um é possivel observar picos de mais alta intensidade entre
todas as espessuras apresentadas para essa amostra, uma provavel razao
para tal fato seria uma concentracdo excessiva de oxigénio naquela regiao,
ocasionando a nucleacdo heterogénea. Para as espessuras de 970 ym até
2260 uym a intensidade dos picos aumenta gradualmente como era de se

esperar devido a menor taxa resfriamento.
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Figura 4.39 Difratograma de raios-X das secgbes da amostra-sucgédo-cunha

para a liga (TiZr)soCo12Fes.
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O termograma da amostra-sucgdo-cunha para a liga (TiZr)soCo12Fes &
apresentado na figura 4.40, nele é possivel observar que para a espessura de
330 um a reagéao de cristalizagédo exotérmica acontece em apenas um estagio
com um pico de maior intensidade entre todas as espessuras medidas para
essa liga. Esse pico aparece em torno de 502°C, o que é exatamente a mesma
temperatura da primeira cristalizagdo para a fita desta liga, a Ty dessa
espessura também foi identifica em 455°C, o mesmo valor encontrado para a
fita amorfa. Para as espessuras de 530 passando por 970 até chegar a 2260
Mm a reacdes de cristalizacdo acontecem em trés estagios que diminuem de

intensidade com o0 aumento da espessura, o que condiz com o esperado.
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Figura 4.40 Termograma das sec¢des da amostra-sucgdo-cunha para a liga
(TiZF)goCOmFGg.
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Na figura 4.41 é apresentada a micrografia eletrénica de varredura para
a amostra-sucgdo-cunha da liga (TiZr)spCoi2Fes em uma espessura de
aproximadamente 3 mm, onde se pode visualizar dendritas imersas em uma
matriz amorfa; para espessuras menores a visualizagdo das estrutura
cristalinas nao se realizou de maneira satisfatoria, o que levou ao emprego da
técnica de microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo. A imagem
de alta resolugdo obtida pode ser visualizada na figura 4.42-a, onde € possivel
verificar que nao existe ordenamento significante em determinada area da
regido estudada (330 um), em concordancia esta a transformada rapida de
Fourier (figura 4.42-b) que é caracteristico das estruturas amorfas. O recurso
também foi utilizado para evidenciar a presenga de regides nanocristalinas na
mesma espessura da amostra, como se pode ver na imagem de alta resolugao
(figura 4.43-a) com a presenca de linhas paralelas ordenadas, confirmadas
pela transformada rapida de Fourier (figura 4.43-b).

AccY SpotMagn Det WD Exp —— 5B0um
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Figura 4.41 Micrografia eletrénica de varredura da amostra-sucgao-cunha (3
mm-espessura) para a liga (TiZr)soCozFes.
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Figura 4.42 (a)lmagem de alta de resolugcao e (b) TRF obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissao para a amostra-sucgao-cunha (330um)

para a liga (TiZr)soCo12Feg (regidao amorfa).

Figura 4.43 (a)lmagem de alta de resolucdo e (b) TRF obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissao para a amostra-sucgao-cunha (330um)

para a liga (TiZr)goCo12Fes (regido cristalina).
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4.3 Analises quimicas

Considerando as possiveis influéncias do oxigénio na TFA das ligas
amorfas como supracitado no texto de revisao bibliografica, foram obtidas a
quantidades de oxigénio presente em todas as etapas dos processos,
objetivando entender a evolugdo da absorgdo de oxigénio nas ligas ou se o
mesmo nao aconteceu, podendo se tirar entdo conclusdes a respeito da
capacidade dos processos em evitar ou ndo a contaminagao por oxigénio.

Na tabela 4.2 estdo apresentados os valores obtidos tanto para os
lingotes como para as amostras obtidas a partir deles, desde fitas até amostras
volumosas em cunha e cilindro escalonado, para ambos 0s processos

utilizados.
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Tabela 4.2 Quantidade de oxigénio em lingotes, fitas e amostras volumosas

coquilhadas.
Amostra\liga Quantidade de O (PPM)
Fita \ Tiz4CusgNigZr2z 1380
Fita \ (TiZr)soCo12Fes 870
Lingote-centrifuga-escalonado \ TizsCussNigZra» 930
Centrifuga-escalonado \ Ti34CussNigZro 1150
Lingote-centrifuga-cunha \ Tiz4sCussNigZraz 870
Centrifuga-cunha \ Tiz4CuzsNigZrao 960
Lingote-centrifuga-escalonado \ (TiZr)soCo12Fes 860
Centrifuga-escalonado \ (TiZr)soCo12Fes 980
Lingote-centrifuga-cunha \ (TiZr)goCo12Fes 570
Centrifuga-cunha \ (TiZr)soCo12Fes 600
Lingote-sucgao \ TizaCuseNigZra 780
Succao-escalonado \ TizsCuzsNigZra, 740
Succao-cunha \ TizsCuzeNigZra 780
Lingote-sucgéo \ (TiZr)gpCo12Fes 970
Sucgéo-escalonado \ (TiZr)soCo1oFes 920
Sucgdo-cunha \ (TiZr)goCo12Fes 990

Analisando a tabela 4.2, é possivel verificar que nas ligas que utilizaram
o processo de fundigao por centrifugacado o nivel de oxigénio foi maior quando
comparado as ligas processadas em fundigdo por succgdo; isso se deve
provavelmente ao fato da presenca de cadinho ceramico inerente do processo
de centrifugacéo, por que apesar da fusdo acontecer em cadinho de titanio,
durante o trajeto do metal liquido a caminho do molde de cobre, o metal liquido
entra brevemente em contato com o cadinho de ZAS. Fato verificado, pois no
processo de fundicdo em centrifugagdo percebe-se claramente a adigdo de

oxigénio do lingote para a amostra volumosa processada. Por outro lado, no
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processo de fundicdo por sucgdo, as amostras volumosas praticamente
mantém a mesma quantidade de oxigénio que ja existia no lingote, ou até
mesmo diminuem essa quantidade; isso deve ao fato da fusdo através de
eletrodo de tungsténio ser rapida e por conta dos cuidados tomados durante a
decapagem dos elementos de fusdao como o cadinho de cobre e o proéprio
molde de cobre, ndo havendo contato com éxidos ceramicos em nenhuma
etapa do processo.

Na tabela 4.3 estdo apresentados os dados obtidos através da analise
quimica por EDS. Na liga (TiZr)soCo12Fes independente do tipo de
processamento utilizado observou-se um desvio composicional para o
elemento Co, é desconhecido o motivo de tal desvio, ja que foram tomados
cuidados excessivos durante a pesagem dos elementos e por se tratar do
elemento com menor temperatura de fusdo dentre os presentes nesta liga,
durante a fusao a arco ele foi colocado logo abaixo dos outros elementos.

As ligas processadas em fundi¢cdo por centrifugacéo, TizaCusgNigZra, ou
(TiZr)soCo12Fes, sofreram ambas enriquecimento de titdnio proveniente do
cadinho de titanio usado para a fusao.

As ligas processadas em fundigdo por sucgdo nao tiveram desvio
significativo na composi¢cdo. Neste contexto fica somente possivel fazer uma
comparacgao fiel das geometrias das ligas TizsCussNigZry; processadas pelo
processo de fundicdo por succdo. As demais ligas devem ser julgadas
independentemente das composigdes chegando a conclusdes gerais sobre os

aspectos de geometria e processamento e TFA da liga.
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Tabela 4.3 Analise quimica feita por EDS.

Liga Ti Ni Cu Zr
Fita 34.66 7.46 35.09 22.78
Liga Ti Fe Co Zr
Fita 40.32 7.97 16.24 35.47
Liga Ti Ni Cu Zr
Centrifuga-escalonado 49.50 6.10 27.75 16.65
Centrifuga-cunha 38.82 7.45 33.18 20.55
Liga Ti Fe Co Zr
Centrifuga-escalonado 49.17 7.34 10.45 33.04
Centrifuga-cunha 45.65 8.23 10.36 35.76
Liga Ti Ni Cu Zr
Succao-escalonado 33.94 7.99 36.04 22.03
Succao-cunha 34.57 7.79 34.56 23.08
Liga Ti Fe Co Zr
Succao-escalonado 40.20 8.06 13.49 38.25
Succao-cunha 40.59 8.05 10.76 40.60

4 .4 Sinteses dos resultados e discussoes

As fitas obtidas de ambas as ligas, revelaram-se amorfas, apesar da alta
quantidade de oxigénio, que foi suplantada pela alta taxa de resfriamento do
processo. As duas ligas processadas por melt-spinning apresentaram relativa
alta TFA. A liga Ti3sCussNigZro, apresentou maior TFA do que a liga
(TiZr)soCo12Fes.

As amostras volumosas obtidas pelo processamento por centrifugagao
tiveram desvio composicional devido ao enriquecimento pelo titanio do cadinho,
impossibilitando a comparacgao entre as TFA’s das ligas e entre as geometrias

utiizadas neste processo. Entretanto as amostras volumosas obtidas
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apresentaram quantidades de fase amorfa significativas, confirmadas por
analise em DSC e MET, embora as analises de MEV e DRX tenham revelado
predominancia de fase cristalina.

As amostras volumosas obtidas pelo processamento por sucgao
permitiram a comparagdo da geometria e da TFA das ligas, sendo que a
geometria de cunha se mostrou mais eficiente na obtengao de fase amorfa com
relacdo a geometria de cilindro escalonado. A liga TizsCusgNigZrz2 confirmou o
que estava previsto nos resultados obtidos em fita e alcancou maior TFA que a
liga (TiZr)soCo12Fes. Os melhores resultados foram para 330 um e para 550 ym
de espessura para a geometria em cunha nas ligas (TiZr)spCos2Fes e
Tiz4CuseNigZro, respectivamente, onde as analises de DRX, DSC e MET
comprovaram a estrutura totalmente amorfa, sendo que foi possivel identificar
T4 com o mesmo valor obtido nas fitas amorfas.

O processo de succao mostrou ser mais eficiente em evitar a
contaminagao por oxigénio, sendo que a quantidade de oxigénio em média
diminuiu em relacédo a quantidade que ja existia no lingote, isso se deve ao
processo de fusdo a arco que funde a liga rapidamente e ao fato do cadinho
ser de cobre.

No processo por centrifugagdo as amostras volumosas, sem excegéo, se
apresentaram com quantidades maiores de oxigénio do que em relagdo ao
lingote, tendo enriquecido em 115 ppm em média; isso se deve ao fato do uso
de cadinho ceramico inerente ao processo, sendo que 0 mesmo entra
brevemente em contato com o metal liquido, e da fusdo ser realizada por
indugdo, o que exige muito mais tempo para fundir a amostra do que em
relagdo a fusdo a arco, o que aumenta o tempo de exposi¢ao a atmosfera, em
temperaturas em que a reatividade € maior. Entretanto no sistema de fusao por
centrifugacgéo, foi um fator positivo o uso do cadinho de titanio, que serviu como
“getter” absorvendo para si parte do oxigénio contido no sistema e impediu a
elevacgao significativa do teor de oxigénio. Outro fator que deve ser levado em
consideragao é o fato de que particulas ceramicas do cadinho de ZAS podem
ser eventualmente carregadas para dentro do molde, se tornando mais um

fator de nucleagéo heterogénea.
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Ambos os processos apresentaram alta taxa de resfriamento, entretanto
0 processo de sucgao por ter a pressédo negativa aplicada na parte inferior do
sistema permite o preenchimento do molde com menos turbuléncia em relagéo
ao processo por centrifugagcdo. A turbuléncia pode carregar cristais para
regides onde previamente eles nao deveriam existir.

E dificil comparar os resultados dessas ligas com outras da literatura, ja
que sao poucos os trabalhos que trazem informacdes a respeito da quantidade
de oxigénio, e sdo poucos os que fazem analises tdo detalhadas quanto a
microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugdo, o que eventualmente
poderia revelar a existéncia de cristais, baseando-se muitas vezes o0s
resultados somente em analises de DRX e DSC.

A maior dimensdo onde se confirmou a presencga estrutura amorfa foi
para o diametro de 1 mm através da analise por MET de alta resolugéo. No
geral podemos considerar que a ligas estudadas tem baixa TFA considerando
que foram encontradas regides totalmente amorfas somente em pequenas
espessuras. Apesar de apresentados dados em microscopia de transmissao
confirmando uma matriz amorfa, a presencga de nanocristais foi evidente, sendo
que se pode afirmar que a estrutura das ligas processadas em espessuras
acima de 550 ym até aproximadamente 2 mm podem ser classificadas como
um nanocompdésito, ou seja, nanocristais imersos em uma matriz amorfa.
Apesar do processo de centrifugagao ter apresentado valores ligeiramente
superiores para o teor de oxigénio, as diferengas foram muito pequenas para
serem consideradas como fator primordial e determinante para as diferencas
encontradas. Neste sentido o fluxo turbulento do processo de centrifugacéo
parece ser uma explicacdo melhor para a menor tendéncia a formacao de fase
amorfa apresentada por esse processo, para ambas as ligas. Importante
ressaltar também que ambos os processos foram capazes de praticamente
manter o teor original de oxigénio oriundo do processo de fusdo a arco e dos
préprios elementos de liga, talvez a principal fonte de oxigénio encontrada e
que requer uma acgado para continuidade dos estudos, pois seria desejavel

teores de oxigénio abaixo de 200 ppm para uma maior amorfizagdo das ligas.
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5 CONCLUSOES

O processo de fundicdo por sucgcdo mostrou combinar alta taxa de
resfriamento, com preenchimento adequado do molde e eficiéncia em evitar
contaminagao por oxigénio.

O processo de fundigdo por centrifugagdo se mostrou com alta taxa de
resfriamento, entretanto apresentou preenchimento turbulento, ineficiéncia em
evitar heterogeneidades como oxigénio e particulas de 6xidos provenientes do
cadinho de ZAS e incapacidade de manter a composi¢cdo quimica devido a
contaminacgao pelo cadinho de titanio.

Ambos os processos apresentaram niveis de oxigénio satisfatorios quando
comparados a dados reportados na literatura e ao material de partida.

A geometria em cunha se mostrou mais eficaz no quesito extracdo de
calor com em relagéo a geometria de cilindro escalonado.

As amostras obtidas em fitas qualificaram precocemente as ligas
estudadas como com alta tendéncia a formacao de estrutura amorfa, porém, o
resultado ndo se estendeu para amostras volumosas. A liga TizsCussNigZra:
apresentou melhor TFA que a liga (TiZr)spCo12Fes, entretanto, ambas se
mostraram com baixa TFA, obtendo espessuras totalmente amorfas somente
em regides de no maximo 550 um.

A analise via microscopia eletrbnica de transmissao de alta resolugao
mostrou a presenca de uma matriz amorfa em didmetros de até 1 mm.

Os resultados permitiram concluir que a microestrutura para amostras
volumosas obtidas por esses processos € formada por nanocristais imersos em
uma matriz amorfa e considerando as limitacées de taxa de resfriamento dos
processos e TFA das ligas, os estudos devem seguir no sentido de caracterizar

as propriedades mecanicas desses nanocompositos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Utilizar moldes de cobre refrigerados, no sentido de aumentar a taxa de
resfriamento dos processos atuais e aumentar a espessura de camada
amorfa.

2. Desenvolver cadinhos ceramicos capazes de resistir a fusdo de titanio
de maneira satisfatéria em relagdo a contaminagcdo de oxigénio de
maneira a permitir o uso do processo de fundigdo por centrifugacéo para
a fabricacdo de nanocompdsitos em grandes volumes, ja que 0 processo
de fusdo por inducdo permite fusbes em maiores quantidades e com
melhor homogeneidade de composigéo.

3. Estudar as propriedades mecanicas dos nanocompésitos obtidos em
ambos os processos para as ligas TizsCuszeNigZra, e (TiZr)goCoq2Fes.

4. Estudar outras composicdes para os sistemas TiCuNiZr e TiZrCoFe, que
acusam alta TFA nos diagramas Lambda minimo e eletronegatividade
média.

5. Utilizar nos estudos matérias-primas de maior pureza.
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