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RESUMO

As ligas a base de magnésio tém recebido atencdo especial para aplicacdo em
materiais biomédicos, isso se deve as suas propriedades, como: resisténcia
mecanica adequada, biocompatibilidade e biocorrosdo. No entanto, a corrosao
dessas ligas é acompanhada de uma intensa liberacdo de hidrogénio que é
indesejavel para a classe de matérias biomédicos. Zberg et al. mostraram uma
significante diminuicdo da liberacdo de hidrogénio em ligas vitreas de Mg-Zn-
Ca devido ao aumento no teor de zinco sem a formacéo de fases intermetélicas
indesejaveis. Essas ligas mostraram um grande potencial de serem aplicadas
em implantes biocorrosivos. Nesse contexto, o estudo da tendéncia de
formacdo de fase amorfa (TFA) em ligas do sistema Mg-Zn-Ca ricas em
magneésio torna-se interessante. Esse mestrado focou-se no estudo da TFA,
utilizando uma combinacao de dois critérios: da minima instabilidade topol6gica
(Amin) e da diferenca de eletronegatividade média (Ae). Amostras em formato
de cunha foram fabricadas por resfriamento rdpido em molde de cobre e fitas
foram elaboradas pela técnica de melt-spinning. A microestrutura, natureza
amorfa, propriedades térmicas e composicdo quimica foram analisadas por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX),
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e espectroscopia por dispersao de
energia (EDS). Os melhores resultados, quanto a amorfizacéo, foram das ligas
com teor de calcio de até 6%at., além disso, as amostras elaboradas

experimentaram elevada oxidacdo e mudanca de composicao.
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EVALUATION OF THE GLASS FORMING ABILITY IN Mg-Zn-Ca ALLOYS
FOR BIOMEDICAL APPLICATION

ABSTRACT

Mg alloys have attracted attention as potential implant material because of their
good mechanical properties, biocompatibility and biodegradation properties.
However corrosion of these alloys causes intense release of hydrogen gas
which is not desirable for biomedical applications. Zberg et. al. reported a
significant reduction in hydrogen evolution in Mg-Zn-Ca glassy alloys due the
increase of Zn without the formation of undesirable intermetallic phases. These
glassy alloys showed great potential for deployment in a new generation of
biodegradable implants. In this context the evaluation of the glass forming ability
(GFA) of Mg-Zn-Ca alloys, in the Mg-rich composition corner is relevant. In the
present work we studied Mg-rich compositions in the Mg-Zn-Ca system based
on the topological instability criterion (Amin) combined with the average
electronegativity difference (Ae) among the elements in the alloy. Bulk samples
were produced by rapid cooling in a copper mold and ribbons were produced by
melt-spinning technique. The microstructure, amorphous nature, thermal
properties and chemical composition of samples were investigated by scanning
electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), differential scanning
calorimetry (DSC) and electron dispersive spectroscopy (EDS). Best results
were observed in alloys with Ca content limited to 6 at%. Furthermore, the

samples ewre subjected to oxidation and high change in composition.
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SIMBOLOS E ABREVIATURAS
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¢ - deformacéo

A - critério da instabilidade topologica

Amin — critério da instabilidade topoldgica minima

AE — critério da diferenca média de eletronegatidade

o; — tensao de fratura (MPa)



1 INTRODUCAO

N&o é recente a busca por materiais que substituam tecidos humanos
lesionados ou fraturados, sendo que muitos estudos tiveram como foco
principal a busca de materiais que ndo reagissem com o ambiente hospedeiro
de forma a ndo causar inflamacges ou qualquer doenca devido a presenca de
um corpo estranho.

Também se destaca na comunidade cientifica o estudo de ligas
metalicas com estrutura amorfa que quando comparadas a suas equivalentes
cristalinas apresentam propriedades diferenciadas.

Neste trabalho, estudamos ligas metalicas amorfas ricas em magnésio
com adicBes de zinco e calcio que em trabalhos publicados na literatura se
mostraram biocompativies, biorreativas e com propriedades mecéanicas
adequadas. Propdem-se o uso dessas ligas para fabricacdo de placas e
parafusos, que servirdo de apoio para fixacdo de ossos fraturados e ao longo
do tempo de permanéncia no corpo se desintegrardo, fornecendo elementos
vitais para a regeneracédo do tecido 0sseo.

A importancia de desenvolver um material biocorrosivo se baseia no fato
de que grande quantidade dos implantes apés a consolidacdo do osso devam
ser retirados, onerando custos ao sistema de saude e impondo ao paciente a
necessidade de realizar um segundo procedimento cirargico. Muitas vezes tais
implantes ndo sao retirados e podem provocar inflamacdes e rejeicao.

O elemento magnésio possui baixa densidade, elevada resisténcia
especifica, além de ser um elemento essencial no organismo e majoritario,
assim como o calcio. A adicdo de zinco, elemento essencial e minoritario no
organismo, se justifica pela modificagdo nas propriedades de corrosao das
ligas de magnésio, diminuindo a taxa de corrosdo e evitando a formacao de
bolsbes de gés devido a liberacdo de H..

A exploragdo no estado amorfo é justificada pelas propriedades
superiores devido a sua estrutura atbmica que se assemelha a de um liquido.
Além dos baixos valores de médulo elastico, comparavel ao modulo do 0sso

humano.



O estudo da tendéncia de formacédo de fase amorfa é justificado pelo
fato de que a obtencdo de estrutura amorfa sO ocorre sob condicdes
especificas como resfriamento suficientemente rapido para suprimir a difuséo e
o ordenamento atbmico de longo alcance. Devido a necessidade do
superresfriamento, a obtencdo de amorfo muitas vezes se restringe a pecas
com dimensdes muito pequenas que favoregcam a retirada de calor.

Esse trabalho tem o objetivo de prever a tendéncia a formacao de fase
amorfa(TFA) de diferentes composi¢cdes mesmo antes de sua fabricacdo. Para
isso foi utilizada uma combinac¢éo de dois critérios desenvolvidos pelo grupo de
materiais metélicos amorfos da UFSCar,: da instabilidade topoldgica (Amin) € da

diferenca de eletronegatividade média (Ae).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse tdpico sera feita uma revisdo na literatura sobre os principais temas de
interesse para elaboracdo dessa dissertacdo. Em primeiro lugar serdo
abordados os biomateriais: serdo expostas as propriedades, vantagens e
desvantagens das principais ligas metalicas comerciais utilizadas em implantes
(aco inox, ligas de cobalto e ligas de titanio) e das ligas metélicas amorfas a
base de magnésio, que foram o foco dessa dissertacdo. Depois sera feita uma
exposi¢do sobre metais no estado amorfo, suas caracteristicas, propriedades e
os critérios de previsdo para formacdo de amorfo, com destaque para o critério
da instabilidade topoldgica A e da diferenca de eletronegatividade média AE.
Por fim, serdo exploradas as ligas a base de magnésio no estado amorfo,
especialmente as com adi¢cdes de zinco e calcio; falaremos sobre o
processamento, as propriedades mecanicas e de corrosao e a tendéncia de

formacdo de fase (TFA) dessas ligas.

2.1 Materiais para aplicacdo biomédica

Biomaterial pode ser definido como um material que substitua uma parte
do corpo humano ou uma funcéo exercida por este de modo seguro, eficiente e
econdmico. Sdo exemplos de biomateriais: fios de suturas, cateteres, placas,
implantes etc [1].

O sucesso dependera da qualidade do material e do processo de
fabricacdo, sendo de vital importancia o desenvolvimento de materiais de alto
desempenho, que interajam de forma harmoniosa com o corpo hospedeiro nédo
causando efeitos toxicos, alérgicos, inflamatorios ou cancerigenos e de
processos eficazes que garantam homogeneidade das pecas produzidas [2].
Dentre as diversas propriedades esperadas para um implante é possivel citar:
elevada resisténcia ao desgaste, adequada resisténcia mecanica, maédulo
elastico similar ao do 0sso, elevada resisténcia acorroséo, biocompatibilidade e

capacidade de promover a osseointegragao [3].



A classificagdo dos biomateriais € ligada a classificagéo tradicional dos

materiais em poliméricos, metalicos, ceramicos e compdsitos. A tabela 2.1

mostra essa classificacdo e algumas caracteristicas inerentes a cada classe.

Tabela 2.1 Classificagdo dos materiais para utilizagdo biomédica [2]

Materiais Vantagens Desvantagens Exemplos
Polimeros N&o resistente
Resiliente Deforma com o Suturas, vasos

(nylon, silicone,
poliéster etc)

Facil de fabricar

tempo
Pode degradar

sanguineos

Metais

Placas e parafusos

Ti i i Resistente Pode corroer ara 0SSOS
(Ti e suas ligas, ligas Tenaz Dificil de fabricar para 0ssos,
de Co-Cr, ago inox, Dutil Denso substituicdo da raiz
Au, Pt etc) dentaria
. . Dentes, femoral,
A Muito compativel - ;
Ceramicas Inerte Fragil quadril,
(6xido de aluminio, Resistente em N&o resiliente recobrimentos de
hidroxiapatita etc) ~ Dificil de fabricar dentes, implantes
compressao P
ortopédicos
Resistente Substituicdo das

Compésitos Dificil de fabricar articulacoes,

“Feito sob medida” . .
vélvulas do coracéo

Relatos sobre os primeiros materiais metalicos no ramo biomédico
remetem a egipcios e fenicios, que utilizavam fios de ouro em tratamento
dentario. Na Grécia, materiais metéalicos foram utilizados pela primeira vez em
procedimentos ortopédicos e Hipocrates (o pai da Medicina) utilizou em 460
A.C. fios de ouro para o tratamento de fraturas [2].

. A utilizacdo de metais puros (como ouro) para implantes nédo permitia a
obtencdo de propriedades mecéanicas elevadas, resisténcia adequada a
corrosdo, nem eficacia na osseointegracéo, além do fato de que os fios ndo
permitiam uma fixacdo perfeita. Somente em 1900 que comecaram a ser
utilizadas placas para substituir ossos fraturados [1,2].

Inicialmente, foi utilizado aco carbono, que ndo possuia resisténcia

suficiente a corrosédo e provocava efeitos adversos ao corpo hospedeiro. Nos




anos 30, comecou a ser utilizado aco inox, o primeiro material metélico com
sucesso no campo cirdrgico, seguido de ligas a base de cobalto e ligas a base
de titanio.

Hoje, ligas metélicas sao utilizadas como materiais biomédicos devido a
excelente condutividade elétrica e térmica aliadas a uma elevada resisténcia
mecanica. Mas ainda ha ddvidas quanto a utilizacdo de materiais metalicos
devido a possibilidade de um produto de corrosao téxico, alta rigidez quando
comparados ao 0sso causando perda 0ssea, elevada densidade, possibilidade
de fratura por fadiga, afinidade inadequada com células e tecidos e blindagem

de raios-X que dificulta execugéao de exames [1,2].

2.1.1 Materiais metalicos para utilizacdo em implantes

2.1.1.1 Aco Inoxidavel

Foi a primeira liga metalica eficientemente utilizada no campo cirargico,
€ um material com alta resisténcia a corrosao devido a formacédo de um éxido
protetor na superficie.

O primeiro aco inox utilizado foi o 302, seguido do 316 e 316L, nos quais
o molibdénio aumenta a resisténcia a corrosdo em solucdo salina. Como
elementos de liga fundamentais podem ser citados o cromo e o niquel, sendo o
altimo estabilizador da austenita. Nesses acos o endurecimento é obtido por
deformacéo plastica e ndo por tratamento térmico. A tabela 2.2 mostra a
composi¢do quimica de um aco inox 316 e a tabela 2.3 mostra as propriedades
no estado recozido e trabalhado a frio.

O niquel € um elemento que causa reacdes alérgicas em consideravel
parte da populacdo, de forma que o estudo de um aco inox livre desse
elemento é interessante. Apesar da inferioridade de propriedades quando
comparado a ligas de titanio e cobalto o uso de a¢o inox em implantes é
bastante difundido devido a facilidade de fabricagédo, biocompatibilidade e 6tima

resisténcia [3]. Porém, € necessério cautela, visto que em algumas situacdes



especificas pode ocorrer corrosdo com produto possivelmente alérgico [3]

sendo essa classe indicada apenas para aplicacdes temporarias [1,2].

Tabela 2.2 Composigéo do ago 316L [1].

Elemento Composicéo (%)

Carbono 0,03 méx.
Manganés 2,00 méx.
Fosforo 0,03 méx.
Enxofre 0,03 méx.
Silicio 0,75 max.
Cromo 17,00 — 20,00
Niquel 12,00 — 14,00
Molibdénio 2,00 — 4,00

Tabela 2.3 Propriedades do aco inox 316L [1]

Limite de Limite de Alongamento Dureza

minimo (%) Rockwell

Condicéao resisténcia escoamente
(MPa) (MPa)

Recozido 485 172 40 95HRB

Trabalhado a

. 860 690 12 -
frio

2.1.1.2 Ligas de Cobalto

Héa dois tipos de ligas de cobalto, ambas com teores consideraveis de
cromo: as fundidas de CoCrMo e as trabalhadas de CoNiCrMo [1].

O cobalto e cromo formam solucdo solida, o niquel € adicionado para
aumentar a trabalhabilidade, o molibdénio para refinar os graos melhorando a
resisténcia mecéanica e o cromo para melhorar a resisténcia a corrosao e
endurecer por solugdo solida [1,2].

Essas ligas possuem elevada resisténcia a corrosdo em ambiente salino

e sob tensdo, sendo que o trabalho a frio pode aumentar a resisténcia



mecénica. Também apresentam elevada resisténcia a fadiga, sendo indicadas
para aplicacdes que requeiram longo tempo de servico; as suas propriedades
sao expostas na tabela 2.4. Uma desvantagem da utilizacdo dessas ligas como

implante € associada ao produto de uma possivel corrosdo conter cobalto
particulado que é toxico as células humanas [1].

Tabela 2.4 Propriedades mecéanicas de ligas a base de cobalto [2].

CoNiCrMo trabalhada

Propriedade CoCrMofundida ~  _ _ Trabalhadaafrio

Recozida e envelhecida
Limite de
resisténcia a tragcédo 655 793 — 1000 1793 min.
(MPa)
Limite de
escoamento (MPa) 450 240655 1585
Alongamento (%) 8 50,0 8,0
Reducéo na area 8 65.0 35.0

(%)

2.1.1.3 Ligas de Titanio

Sdo promissoras no campo de materiais biomédicos devido a
combinacdo de propriedades como: baixa densidade, elevada resisténcia
mecanica, alta resisténcia especifica, Otima resisténcia a corroséo,
biocompatibilidade e baixo médulo elastico (quando comparada a ago inox e
ligas de cobalto) [3]. O titanio pode ser utilizado puro ou na forma de ligas,
sendo que duas formas alotrépicas podem ser encontradas (a e B). E
necessario cuidado especial quanto a utilizacdo de vanadio para estabilizar a
fase B por ser toxico, o que vem causando sua troca por outros estabilizantes
como niébio e ferro [4]. A tabela 2.5 mostra as propriedades mecéanicas de

guatro classes de titanio e duas ligas.




Tabela 2.5 Propriedades mecanicas do titanio e de suas ligas [1].

Propriedade Gradel Grade?2 Grade3 Grade4 TigAl,V  TiisNbqsZr

Limite de
resisténcia a 240 345 450 550 860 1030
tracdo (MPa)
Limite de
escoamento 170 275 380 485 795 900
(MPa)

Alongamento o4 20 18 15 10 15
(%)

Reducéo de area

(%) 30 30 30 35 35 45

2.1.1.4 Ligas de Magnésio

Ligas a base de magnésio tém merecido atencdo especial devido a
propriedades como: baixa densidade [5], elevada resisténcia mecéanica e
dureza, excelente estabilidade dimensional, alta capacidade de amortecimento,
elevada reciclabilidade [6], biocompatibilidade e biocorrosdo [7]. Essas
caracteristicas as tornam adequadas para aplicacbes em diversos setores,
como automotivo, aeroespacial, elétrico e biomédico. Os Unicos inconvenientes
sdo: a baixa resisténcia a corrosédo e o carater possivelmente fragil, devido a
natureza dos alcalino-terrosos e a estrutura hexagonal compacta [8]. Além da
liberacdo de gas hidrogénio durante o processo de corrosdo em ambiente
salino [7], que é um grande inconveniente para aplicacdo em implantes, por
formar bolhas que se alojam no tecido formado.

Para o uso em implantes essas ligas se mostram promissoras por
apresentarem baixa densidade (1,74-2,00 g/cm®), baixo moédulo elastico
(entre 41 a 45 GPa) quando comparadas ao acos inox, ligas de cobalto e de
titAnio, como mostra a figura 2.1, e resisténcia a compressao satisfatoria por
se assemelhar a do osso. Também apresentam elevada biocompatibilidade,
sdo biodegradaveis e relativamente baratas. Além disso, ja foi relatado pela
literatura que sua corrosdo é acompanhada da formacao de uma pelicula de
fosfato de calcio sobre o osso que favorece a osteossintese, sendo que o

produto de corrosdo é um Oxido sollavel, ndo téxico e excretavel pela urina [9].



Finalizando, o magnésio € um elemento essencial ao corpo humano, sendo o

quarto cation mais abundante, principalmente no tecido 6sseo [10,11].
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Figura 2.1 Modulo de elasticidade de materiais comumente utilizados em

implantes [2].

Historicamente, o magnésio foi utilizado pela primeira vez como
biomaterial ortopédico por Lambotte, em 1907, que fez uso de placas de
magneésio e garras de ouro para envolver um osso fraturado. O material em
somente oito dias se desintegrou, deixando bolhas devido a liberacdo de gas
hidrogénio.

A literatura mostra tentativas de modificacdo das ligas de magnésio de
forma a melhorar as propriedades mecanicas e corrosivas. A adicdo de
elementos de liga é uma alternativa, tendo sido testadas adi¢cdes de aluminio,
zinco e manganés [10]. No entanto, o aluminio € um elemento que pode estar
relacionado a deméncia, mal de Alzheimer, e pode ser prejudicial a neurénios e
osteoblastos [12].

Também é relatado o estudo de ligas a base de magnésio com adicdo
de terras-raras, zinco, itrio e zirconio, formando uma estrutura refinada que
tornam as propriedades mecanicas superiores [9,10]. Mas os terras-raras sao
associados a hepatoxidez e o excesso de itrio tem levado a mudanca genética
em ensaios realizados com ratos [12].

A adicdo de zinco tem-se mostrado eficiente quando empregado em
ligas endureciveis por precipitacdo [13]. O zinco melhora as respostas ao
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envelhecimento e propriedades de fluéncia [14], além das propriedades
corrosivas e mecanicas [12].

Ja o célcio tem sido associado a uma melhora na resisténcia aoxidacao
e acorrosdo [13], a um eficiente refino de grdo e a um aumento na ductilidade,
além de estar presente no intermetélico Mg,Ca de elevado ponto de fusdo que
forma precipitados coerentes com a matriz [14] [15] e aumenta a resisténcia a
fluéncia [16]. Em ligas processadas por deformacéo plastica severa (ECAP) a
adicdo de calcio ao sistema Mg-Zn contribuiu para o refinamento do gréo e
aumentou a resisténcia a corrosao pela criagdo de uma camada de 6xido. Além
disso, a formacdo do intermetélico ternario Ca,MgsZns; ajudou a restringir o
crescimento do gréo apos a deformacéao [17].

Essa dissertacdo tem como foco e estudo da formacédo de fase amorfa
em ligas a base de magnésio com adicdo de zinco e calcio. Tanto a adi¢cdo dos
elementos de liga quanto o estado amorfo podem ser eficientes na modificagao
do comportamento das ligas a base de magnésio, aumentando a resisténcia
mecanica e diminuindo a taxa de corrosdo bem como a liberacdo de gas

hidrogénio durante o processo corrosao [18].

2.2 Metais amorfos e tendéncia de formacéo de fase amorfa

Os materiais podem ser classificados quanto a organizacdo atbmica em
cristalinos e amorfos. Cristalino € aquele no qual os atomos estdo em um
arranjo que se repete ou que € peridédico ao longo de grandes distancias
atbmicas (chamada de ordem de longo alcance), de tal modo que quando
ocorre solidificacdo os atomos se posicionardo em um padrdo tridimensional
repetitivo, no qual cada atomo esta ligado aos seus atomos vizinhos mais
proximos [19]. Sdélidos nédo-cristalinos sdo carentes de um arranjo regular e
sistematico ao longo de distancias atbmicas relativamente grandes.

O estado termodindmico de equilibrio de uma liga metalica em
temperaturas elevadas (acima de Tiiquiqus) € 0 liquido, devido a vibrag&o intensa
dos atomos que conduz a uma elevada entropia. Mas em temperaturas
menores (abaixo de Tsgiqus), O estado preferido é o cristalino com os atomos em

uma rede organizada tridimensionalmente e unidos por fortes ligagbes



11

metélicas que conduzem a uma baixa entalpia e consequentemente a uma
baixa energia livre de Gibbs [20].

A obtencédo de vidro metélico s6 ocorre em situacdes especiificas de
processamento como, por exemplo, a partir do resfriamento rapido do metal
liquido em taxas da ordem de 10*a 10° Ks™.. Com a progressiva diminuicdo da
temperatura ha uma diminuicdo no volume especifico e um aumento da
viscosidade até valores tipicos de solidos, a temperatura em que esse
fendbmeno ocorre é chamada temperatura de transi¢éo vitrea (T4). A variagcao

do volume especifico com a temperatura é exposta na figura 2.2.

Liquido
Liguido /

superresfriado

Resfriamento
lento

Resfriamento
rapido

Volume, V

Cristal

0 - o
ry 1, 1

m

RN

"1
8
Temperatura, T

Figura 2.2 Variacdo do volume especifico com a temperatura para um tipico

cristal e um vidro [20].

A obtencgéo de ligas metalicas no estado amorfo é recente, e cabe a Pol
Duwez et al. que em 1960 descobriram a formac&o dessa estrutura a partir do
resfriamento rapido do metal liquido [21].

A partir de entdo, o estudo de ligas metalicas no estado amorfo tornou-
se bastante difundido na comunidade cientifica devido as propriedades
diferenciadas que esses possuem guando comparados aos seus equivalentes
cristalinos.

Os primeiros metais amorfos foram obtidos por tentativa e erro, no

entanto, € de vital impotancia, para a fabricacdo de vidros metalicos em
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grandes quantidades, com maiores volumes e de forma reprodutiva, que se
entenda as bases para a formacé&o de vidro a partir do metal liquido. Assim, fica
mais facil de se encontrar sistemas e composi¢cdes com elevada tendéncia de
formacao de fase amorfa(TFA), ou seja, que apresentem baixa taxa critica de
resfriamento (R;), sendo possivel fabrica-los com varios centimetros de
estrutura amorfa.

Um dos principais fatores de influencia na TFA é a composi¢cao quimica,
sendo que o aumento na quantidade de elementos envolvidos tende a
aumenta-la devido ao principio da confuséo [22].

Além disso, Inoue [23] estudou a formacdo de amorfo e propés trés
critérios empiricos que ajudassem a prever os melhores sistemas para
formacdo de amorfo: (1) sistemas multicomponentes com quantidade de
elementos superior a trés; (2) diferenca significativa entes os raios atdbmicos
dos elementos envolvidos, geralmente maior ou igual a 12%; e (3) calor de
mistura negativo [23].

Ligas que respeitem os critérios acima descritos apresentam no estado
superresfriado alta energia interfacial entre soélido/liquido, impedindo a
nucleacdo de fases cristalinas. Também possuem dificuldade no rerranjo
atdbmico, baixa difusividade e alta viscosidade dificultando o crescimento das
fases cristalinas [23].

Outros critérios empiricos empregados para previsdo da tendéncia de
formacéo de amorfo foram publicados: Turnbull [24] obervou que a razéo Ty/T,
chamada de temperatura de transicéo vitrea reduzida (T,g), se relaciona com a
TFA, e quanto maior for a T,y maiores as chances de obtencéo de amorfo [24].
A literatura apresenta diversas situacdes em que a T, apresenta forte
correlacdo com a taxa de resfriamento critica para obtencdo de amorfo (R¢),
mas ainda sdo muitas as excecdes e discrepancias em alguns sistemas [20].

Por Miracle et al. [25] foi proposto um modelo baseado em um
empacotamento denso local, observando-se preferéncia por algumas relacoes
Rso1/Rsory, Ppara formacdo de vidro metdlico e uma dependéncia na

concentragéo do soluto utilizado [25].
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Outra caracteristica que pode afetar positivamente a formacao de amorfo
€ a presenca de eutéticos profundos, sendo que as composi¢cdes proximas a
esses apresentariam elevada TFA. Esse critério pode ser entendido
termodicamicamente ao considerar que o estado desordenando é preferido
energeticamente nessas composicbes e cineticamente visto que o liquido
requer um rapido rearranjo dos diferentes tipos de atomos para a formacao de
fases cristalinas [20,26].

O presente trabalho utiliza uma combinacdo de dois critérios para a
previsdo das melhores composi¢cdes quanto a formacdo de amorfo, um
topologico (critério de instabilidade topolégica L) e outro que considera a
eletronegatividade dos elementos envolvidos (critério da diferenca de

eletronegatividade média AE), descritos nos itens a seguir .

2.2.1Critério da instabilidade topolégica

Em 1984 foi proposto por Egami e Waseda um critério de instabilidade
topologica para prever a tendéncia de formacdo de amorfo em ligas binarias
que considerava a diferenca de raios entre 0os elementos da liga, esse critério
teve como base o fato que a adicdo de um elemento com raio maior ou menor
gue o atomo hospedeiro causa tensGes na rede que quando excedem um
determinado limite tornam a liga topologicamente instavel e mudam o namero

de coordenagao [27].

0,1
Cmin = (2.1)

DA

- Cmim = Concentra¢do minima de soluto

- R, = raio do soluto e Ry, = raio do solvente

A equacao 2.1 prevé entdo a concentragdo minima de soluto para que

ocorra amorfizacdo do sistema binario sob resfriamento rapido a partir do
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liguido. Quanto maior for a diferenca entre o0s raios dos elementos
participantes, menor devera ser a concentracdo minima de soluto [27].

Em 2005 foi proposta pelo grupo da UFSCar [28] uma extensdo do
critério de Egami e Waseda que passa a considerar ligas de aluminio
multicomponentes e prevé o comportamento delas frente a cristalizacdo. Um

valor A é obtido para cada composicéo, pela equacao 2.2.

= $25C, (Rf/RAJ -1 (2.2)

As ligas séo do tipo AlB.gzC.:D.p ..-Z.z, Sendo que os elementos de B a Z
sdo terras raras ou metais de transicdo, c; € a concentracao atbmica e R; é 0
raio metalico.

Espera-se, frente a cristalizacdo, que composi¢cdes com A > 0,1 tenham
comportamento vitreo (devitrifiquem apoés clara T, e exibam uma regido de
liguido superresfriado AT, =T, —T,), com A<0,1 sejam nanocristalinas
(sofram cristalizagdo primaria de Al-cfc sem uma clara T, precedendo a
primeira cristalizacdo e com um largo intervalo de cristalizacdo entre essa
primeira fase e as seguintes) e ligas com A = 0,1 tenham comportamento
nanovitreo (nanocristalizacdo de Al-cfc precedida de transi¢ao vitrea).

Esse critério foi utilizado em conjunto com outro que se baseia em
fatores termodinamicos para previsdo da formacdo de amorfo, mostrando-se
eficiente para ligas dos sistemas Ni-Ti [29] e Al-Ni-Y [30]

Baseando-se no principio de competicdo de fases, foi proposta uma
nova abordagem do critério 1 [29] em que se passa a considerar a existéncia
de fases cristalinas que podem ser formadas. Utiliza-se, agora, o volume molar
ao invés do volume atdbmico, assumindo que as fases intermetélicas atuem

como solvente, desta forma tem-se a seguinte relagéo:

A= ZCl

Vm:
"y, 1 (2.3)




15

Onde C; é a fragdo molar do soluto, Vm; é o volume molar do soluto e
Vm, € o volume molar da matriz.

Ainda mais recentemente foi desenvolvida uma nova abordagem para o
critério de instabilidade topoldgica [31]. Assumindo que o liquido é resfriado o
suficientemente rapido para suprimir a difusdo de longo alcance bem como a
segregacao de soluto, existem duas possibilidades: cristalizagdo polimérfica de
uma solugcdo sélida (super saturada ou ndo), ou formacdo de amorfo. Em
baixos valores de par@metro A a transformacéo polimérfica é mais provavel de
ocorrer sendo possivel a formacdo de uma solugéo sélida super saturada. Por
outro lado para valores mais altos de A a formacdo de fase amorfa é
favorecida.

Baseado nestas suposicOes teoricas € possivel se modificar a
formulacdo do critério A para um novo conceito de Amin, iSto implica em que a
transformacdo polimérfica ocorre quando exista um valor minimo de
instabilidade topolégica entre no minimo trés compostos intermetalicos que
formam um tridngulo de compatibilidade. Desta forma é possivel se obter um
mapa denominado de Anin em que a instabilidade topoldgica varia e alcanca um
valor maximo em que a formacao de fase amorfa atinge uma maior TFA ou um
minimo em que a formacao de fase cristalina sempre sera formada, observe-se
que esta nova abordagem permite obter-se uma classificacdo de
metaestabilidade em cada composicao de liga. Contudo, o critério é fortemente
dependente do conhecimento que se tenha dos compostos intermetalicos de
um dado sistema e a falta de informacéo pode conduzir a erros grosseiros na

determinacdo do mapa de instabilidade topolégica [31].

2.2.2Critério da diferenca média de eletronegatividade

7

O critério da diferenca média de eletronegatividade é associado ao
comportamento de ionicidade que pode adquirir uma determinada liga a nivel
local e que influenciaria no grau da ordem quimica de curto alcance atémica

em uma dada composicdo. A diferenca de eletronegatividade entre o elemento
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solvente e seus solutos é relacionada a estabilidade do liquido super-resfriado.
Essa diferenca de eletronegatividade relaciona-se com a entalpia de formacao
e a estabilidade do vidro. Sabe-se também que quanto mais negativa a entalpia
de formacdo melhor é para a formacéo de amorfo.

A diferenca de eletronegatividade € calculada considerando-se um
empacotamento aleatério em torno do atomo central. Considera-se que a
vizinhanca é dependente da concentracdo superficial de atomos. Essa
concentracdo superficial € utilizada para calcular a diferenca de
eletronegatividade entre o atomo central e seus vizinhos [31,32]. O critério se

define como:
Ae =3 x; Y. Sile; — ¢ (2.4)

em que y; é a fracdo atbmica de um dado elemento i, e; é a
eletronegatividade do atomo de referéncia, e; a eletronegatividade dos atomos

vizinhos e §; € a concentragdo superficial dada pela equagéo 2.5.

2/3
S = xjvm; .
] 2/3 (2.5)
Z)(ijj

Supde-se que quanto maior a diferenca de eletronegatividade média
maior a tendéncia de formacdo de amorfo. O critério foi utilizado com sucesso
para previsdo de amorfo para ligas nos sistemas Zr-Cu, Ni-Ti [32], Ni-Nb-Zr [33]
e Ti-Zr-Fe-Co [34] quando em conjunto com o critério da instabilidade
topoldgica A, em que se adota a multiplicacdo de ambos e espera-se que as
composi¢gdes com maior AninXAE possuam maior tendéncia de formacéo de
amorfo (TFA)
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2.2.3 Tendéncia de formacdo de amorfo em ligas a base de

magneésio

Atribui-se a ligas a base de magnésio uma elevada facilidade de
amorfizacdo, tendo sido obtidas amostras com até 7 mm de composi¢ao
MgesCuzsY10 [35] e de 12 mm de MgesCuzsGdir [36]. Nesses sistemas
formados por Mg-Cu-TR (TR = terra-rara) a facilidade é explicada pelo
cumprimento  dos critérios empiricos de amorfizagcdo:  sistemas
multicomponentes, com eutéticos profundos, grande diferenca entre o raios
atdmicos e calor negativo de mistura entre os elementos [37]. Além disso, é
observado que o terra-rara possui um raio atbmico maior que 0 magnésio e o
cobre de forma que sua adi¢cdo provoca uma mudanca na distribuicdo de raios
atdbmicos melhorando o empacotamento e limitando a solubilidade sélida por
aumentar a complexidade das ligas. O terra-rara também possui um calor de
mistura negativo com o0s outros elementos, estabilizando o liquido
superresfriado, prejudicando a difusividade e dessa forma melhorando a
tendéncia de formacédo de amorfo [38].

Por Yuan et al. [39] foi observado que em ligas de Mg-Cu-Gd a adigao
de niquel promove um aumento na tendéncia de formacédo de amorfo devido a
um reforco no cumprimento das trés regras empiricas de Inoue: aumento da
desordem pela inser¢cdo de mais um elemento, melhora do empacotamento
favorecendo uma ordem de curto alcance e criacao de ligagdes fortes entre o

magnésio e o gadolineo estabilizando os “clusters” formados [35,39].

2.2.4Tendéncia de formacédo de amorfo no sistema Mg-Zn-Ca

No sistema Mg-Zn-Ca a TFA é estudada tanto na regido rica em
magneésio [5,18,40] como também na regido rica em calcio [26,41].

Quanto as ligas a base de calcio observa-se que as melhores
composi¢cées se encontram no campo de CaMg; e CasZn, sugerindo que a
formacdo dessas fases é lenta podendo ser suprimida quando o liquido é
submetido a resfriamento rapido [26,41]. As melhores composi¢bes para
formacdo de amorfo encontradas por Senkov et al. [42]. foram Cagz sMg17,5ZN20



18

e CagoMgi7,5Zn22 5, ambas localizadas no campo da fase CaMg; e préximas a
um eutético ternario [42].

A regido rica em magnésio pode ser analisada conforme os critérios
empiricos de Inoue: o primeiro critério € respeitado visto que o sistema é
multicomponente. O segundo, que estabelece diferenca minima de 12% entre
os raios dos componentes, fica proximo do limite minimo para o zinco, como

pode ser visto abaixo:

T, — 71 T — T
Re, = (—C“r Mg)*mo Ry, = (—Z”r Mg)*wo
Ca n
(0,180 _ 0,150) 00 (0,135 _ o,150> 00
= * = *
0,180 0135
— 16,67% —11,11%

O terceiro critério € respeitado visto que os calores de mistura entre 0s

componentes sdo negativos:

Mg — Ca: —6,0k] * mol™ | Mg — Zn: —4,0k] * mol™ | Ca — Zn: —22kJ] * mol™1

O célcio é citado como grande influenciador da TFA nessas ligas: sua
presenca melhora a TFA das ligas de Mg-Zn, no entanto, teores superiores a
6%at. fragilizam a liga e teores maiores que 10%at. diminuem bruscamente a
tendéncia de formacédo de amorfo. Esse comportamento é explicado por Gu et
al. [5] considerando a alteracdo do sistema Mg-Zn com a adicdo de um
elemento com raio bem superior, segundo ele o célcio tem grande influéncia na
cinética de cristalizagdo, além de dificultar o movimento dos outros atomos e
aumentar o tempo de incubacdo para a cristalizagcdo. Porém, quando o teor
excede certos valores o célcio se torna responsavel pelo processo de
cristalizagao sozinho, justificando a diminuigéo da TFA [5].

Recentemente, Gu et al. [7]., ao estudarem a corrosédo em ligas amorfas
de Mg-Zn-Ca, citaram como possuidoras de elevada TFA as composi¢coes
MgssZnzoCas € Mg7oZnasCas, ambas com baixo teor de célcio e observaram

uma diminui¢do da T4 e Tx1 com 0 aumento no teor de magnésio [7].
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Considerando que composi¢fes préximas as eutéticas tendem a possuir
elevada tendéncia de formacédo de amorfo Li et al. [40] estudaram uma regido
préxima a um eutético ternario e observaram que a composi¢cdo com melhor
tendéncia ao amorfo ndo era a eutética Mgs,Zn3sCaz que se mostrou cristalina
e fragil [40]. Isso também foi observado por Rin et al. [43].que observaram um
desvio do aumento da tendéncia de formacdo de amorfo com a aproximacéo
do eutético em ligas ricas e magnésio e sugeriram que esse comportamento
possa ser ocasionado por uma “skewed eutetic zone” [43].

A tabela 2.6 mostra um resumo das informacgdes colhidas na literatura
sobre sistemas ricos em magnésio e também do sistema Mg-Zn-Ca.



Tabela 2.6 Resumo das informacdes colhidas na literatura sobre amorfizagdo de sistemas a base de magnésio e do sistema

Mg-Zn-Ca

Composicéo Ty (K) Ty (K) Tm (K) T (K) Trg (K) Didmetro Geometria Método Ano e ref

CasoMg17,5ZN225 378 428 609 650 10mm Cilindro Inje¢do em molde de Cu 2005

resfriado [26]

Cae2,5Mg17,5ZNn20 375 412 609 640 10mm Cilindro Injecdo em molde de Cu 2005

resfriado [26]

CasoMg15Zn2s 379 427 609 650 6mm Cilindro Injecdo em molde de Cu 2005

resfriado [26]

CassMg1s5Zn2o 375 410 609 630 6mm Cilindro Injecdo em molde de Cu 2005

resfriado [26]

CasoMg20Zn2o 378 415 609 660 4mm Cilindro Injecdo em molde de Cu 2005

resfriado [26]

CassMg20Zn2s 383 428 623 702 2mm Cilindro Injecdo em molde de Cu 2005

resfriado [26]

CagoMg2s5Znis 377 409 609 744 1mm Cilindro Injecdo em molde de Cu 2005

resfriado [26]

CassMg2s5Znao 375 418 609 751 1mm Cilindro Injecdo em molde de Cu 2005

resfriado [26]

MgesCuUzsY10 403 473 0,53 4mm Cilindro Injecdo em molde de Cu 2004

[43]

MgesCu22Ni2Y10 417 476 742 780 0,54 6mm Cilindro Injecdo em molde de Cu 2004

[43]

MgssZn3oCaa 351 380 612 647 0,54 5mm Cilindro Injecdo em molde de Cu 2008

[44]

Mg71Zn2sCaa 336 356 611 671 0,50 2mm Cilindro Injec&o em molde de Cu 2008

[44]

Mgs1Cu28Gd11 442 483 690 737 0,57 12mm Cilindro Injecdo em molde de Cu 2007

(36]

20
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2.3Propriedades da ligas amorfas de Mg-Zn-Ca

2.3.1Propriedades Mecanicas

O estado amorfo provoca mudangas no comportamento mecanico das
ligas metélicas. Nos metais cristalinos esse comportamento é determinado
essencialmente pela natureza e densidade de linhas de discordancias e sua
habilidade de se mover, justificando os valores tipicos de resisténcia mecanica
e 0 comportamento plastico. Nos metais amorfos ndo existem linhas de
discordancias e em baixas temperaturas (geralmente abaixo de 0,5Ty) a
deformacé&o pode ser descrita como ndo homogénea, ocorrendo pela formacéo
e rapida propagacdo de pequenas bandas de cisalhamento seguidas de uma
falha repentina [20].

Os metais amorfos podem ser caracterizados de forma geral por
possuirem elevada resisténcia mecénica e baixa ductilidade em tracdo. A
resisténcia a fratura deve estar relacionada a forca de ligacao dos atomos, visto
gue nao existem defeitos. O carater fragil sob tensédo pode estar relacionado a
auséncia de encruamento. Quando submetido a compressao o vidro metalico
apresenta um aumento na ductilidade, sendo a diferenca de comportamento
explicada pelo modo como as bandas de cisalhamento nucleiam e propagam.
Sob tenséo, o inicio da fratura ocorre logo apds a formacédo da primeira banda,
mas sob compressdo ha a geracdo de multiplas bandas de cisalhamento,
sendo observada maior deformacéao plastica antes da fratura.

Em ligas do sistema Mg-Zn-Ca as propriedades mecanicas foram
estudadas no estado cristalino por Geng et al. [45] sendo que a composi¢éo
Mges 2Zn15Caps apresentou limite de resisténcia a tragdo de 211 MPa e
deformagéo de 17% no estado como fundido, e limite de resisténcia atragédo de
273 MPa e deformacédo de 34% apods extrudado, como mostra a figura 2.3 [45].
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Figura 2.3 Curva de tensado deformacéo da liga Mg-4,0Zn-0,5Ca (em peso) [45]

No estado amorfo, o comportamento de ligas de Mg-Zn-Ca a base de

magneésio foi estudado por Li et al. [40] em amostras resfriadas rapidamente de

2 e 3 mm de diametro. Ensaios de compressao mostraram que a resisténcia se

manteve em niveis maiores para as amostras de diametro menor, e que a

presenca de amorfo melhorou a resisténcia a fratura.
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Figura 2.4 (a) Curva tensdo-deformagdo sob compressdo para as ligas
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MgessZnsCas € MggpZnisCas com diametros de 2 e 3 mm

respectivamente. (b) Resisténcia afratura das ligas Mg7,.xZnzsCax

(x=0-6) com diametros de 2 e 3 mm [40]
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O limite de resisténcia a tracao variou de 506 a 828 MPa e a deformacé&o
maxima de 0 a 3,58%, sendo que a liga com melhor comportamento foi a Gnica
que teve a estrutura completamente amorfa (MgssZnzsCas com ot = 828 MPa e
e= 1,28%). A figura 2.4a mostra a curva tensdo-deformacdo das ligas
MgssZnzsCas € MgsoZnisCas e a figura 2.4b mostra a influéncia do teor de
calcio e do diametro das amostras na tensao de fratura [40].

Também no estado amorfo as ligas MgesZnz;pCas € MgzoZnysCas
mostraram-se superiores mecanicamente quando comparadas ao magnésio
metalico, com resisténcias de (565 + 23,2 MPa) e (531,2 + 22,8 MPa)
respectivamente, enquanto 0 magnésio puro apresenta resisténcia a
compressao de (181,1 + 5 MPa).

Também foram obtidos resultados interessantes ao submeter a liga
MgesZnzpCas & compressdo, que apresentou resisténcia a fratura entre 716 a
854 MPa, limite elastico de 2%, deformacéao plastica inferior a 2% e modulo de
Young de 48 GPa [18,44]. Um aumento no teor de magnésio com manutencao
do estado amorfo (Mg71Zn;sCays) provocou uma diminuicdo na resisténcia a
fratura para valores entre 672 a 752 MPa [44]. A existéncia de um intervalo de
resultados para a resisténcia a fratura pode ser explicada pela falta de

plasticidade dessas ligas.

2.3.2Propriedades Corrosivas

Comparada com outras propriedades, como mecanicas, as informacoes
a respeito das propriedades corrosivas de ligas metélicas amorfas sdo menos
disponiveis. Em geral, pode-se dizer que os vidros metalicos se encontram
num estado de alta energia, com isso seria esperado que apresentassem
elevadas taxas de corrosdao, mas quando comparados aos equivalentes
cristalinos a taxa é diminuida, provavelmente devido a: maior homogeneidade
(visto que a solidificacdo rapida ndo permite difusdo no estado solido nem
particdo de soluto), auséncia de defeitos como contornos de gréo,

discordancias, segunda fase, que contribuem para formacdo de células
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galvanicas, os filmes passivos sao mais uniformes e uma menor quantidade
de elementos de liga é necessaria para a formacao deste [20].

Quando se fala em ligas cristalinas a base de magnésio a taxa de
corrosdo em meios eletroliticos é bastante alta. O mecanismo de corroséo
envolve a formacdo de uma camada Oxida protetora de Mg(OH),, que, no
entanto, é destruida em ambientes que contenham ions cloreto, formando pites
gue logo destroem o material. As equacdes 2.6 e 2.7 descrevem a corrosao do

magnésio em meio contendo ion cloreto [10].

Mg + 2Clgq) > MgCl, (2.7)

Conforme visto nas equacgdes acima, o hidrogénio é um dos produtos de
corrosdo do magnésio (um grama de magnésio metalico pode gerar um litro de
gas de hidrogénio) [46]. As bolhas de hidrogénio formadas pela oxidacdo de
um implante de magnésio se alojam em torno do mesmo sendo necessaria
uma operacao de puncéo para retirada.

A base para a introducgéo de zinco se encontra em trabalhos de Zhang et
al. [12] que mostraram que a adicdo de zinco a0 magnésio aumenta o potencial
de pite sugerindo a formacédo de um produto de corrosdo mais eficiente [12] e
de Zberg et al. [18] que mostraram que o comportamento corrosivo das ligas a
base de magnésio em meio simulando o fluido do corpo humano se modifica
conforme se altera a quantidade de zinco presente. Teores acima de 28%
proporcionam a formacéo de uma camada passivada rica em zinco e oxigénio
e levam a niveis aceitaveis a quantidade de H, liberada [18], como mostra a

figura 2.5.
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Figura 2.5 Evolucdo de gas hidrogénio versus porcentagem de zinco na liga
[18]

A importancia de se obter a liga no estado amorfo se baseia na
possibilidade de introducdo de zinco em teores muito acima da solubilidade
méaxima obtida em ligas de Mg-Zn cristalinas, nas quais a adicdo de zinco
acima de 2,4% leva aformacdo de uma fase intermetalica indesejavel. Ligas
vitreas promovem uma expansdo dessa solubilidade, de forma que ha relatos
de ligas amorfas produzidas com teores de 35% de zinco. Com isso, torna-se
possivel a diminuicdo da evolucdo de hidrogénio durante a corrosdo, a qual

também tem a taxa diminuida [18].

2.4 Processamento de ligas a base de magnésio

O magnésio e suas ligas sdo muito susceptiveis aoxidacdo, perda de
massa durante a fusdo e queima devido a extrema reatividade do magnésio
com o oxigénio. Ao contrario da ligas a base de aluminio que formam uma
camada protetora de Al,O3; a camada de MgO ¢é fragil e incapaz de proteger o
banho, por isso é sempre necessaria uma protecdo durante a fusdo dessas
ligas [47].

Historicamente, a fusdo das ligas a base de magnésio esteve ligada a
utilizacdo de fluxos salinos, um fluxo tipico contém a seguinte composigao:
49%MqgCl, + 27%KCI + 20%BaCl, + 4%CaF,. Esses fluxos formam um filme

fino e impermeavel na superficie do banho protegendo-o de possiveis reacdes
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com a atmosfera. Depois de seco, o fluxo é retirado cuidadosamente. Esse
método, no entanto, apresenta diversas desvatagens como a elevada
probabilidade de criacdo de inclusdes de fluxo e possibilidade de corrosdo dos
equipamentos de fundigéo pelos gases e poeiras geradas [47].

Posteriormente, foi desenvolvido um meio de protecdo sem fluxo que
utiliza atmosferas proteroras. A primeira e mais empregada é a base de SFg,
um gas nao toxico, inodoro e seguro. Acredita-se que ele reage com o
magnésio gerando uma camada de MgFs na superficie protegendo o banho da
atmosfera. Por ser mais de cinco vezes mais denso que o ar, a cobertura
formada é bastante eficiente e concentragcdes muito pequenas sao requeridas.
Pode ser utilizado em conjunto com gases mais baratos e inertes como CO, ou
N,. Como inconvenientes do uso desse gas tem-se uma possivel corrosao em
equipamentos de ferro e aco utilizados na fusdo e ser ambientalmente nocivo
por contribuir para o efeito estufa [47].

Quanto ao tipo de processo utilizado sabe-se que a fusdo pode ser
realizada em cadinhos permanentes a base de ferro que devem sempre estar
limpos e livres de qualquer traco de 6xido de ferro, que em contato com o
magnésio liquido pode causar explosdo. A carga também devera estar limpa,
seca, livre de 6leo, Oxido, areia ou produto de corrosdo. Quanto a fuséo,
algumas praticas sdo recomendadas: devera ser rapida até 850 °C ou 950 °C,
a superficie exposta devera ser a menor possivel, o banho deve ser o menos
agitado possivel, ndo sendo recomendado forno de inducdo de alta frequéncia
por causar muita agitacao [47].

Quando se trata da fusdo para obtencdo de uma liga no estado amorfo
contaminagcdes se tornam ainda mais prejudiciais devido a possibilidade de
modificacdo do comportamento de cristalizacdo que podera ser favorecida. Sao
consideradas criticas as ligas a base de magnésio, titanio e zircénio (elementos
gue possuem grande afinidade com oxigénio). Da literatura podemos citar de
Oliveira et al. [48] que mostraram que a liga ZrssAl;oNisCuzp ao ser produzida
por injecdo em molde de cobre apresenta uma fase 6xida de Zr,Cu,O que

diminui a habilidade de formacao de amorfo [48].
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Em ligas a base de magnésio foi mostrado por Xi et al. [38] que o
oxigénio também pode influenciar negativamente a formacdo de amorfo,
principalmente ao reagir com o magnésio, pois o 6xido formado tem estrutura
semelhante a fases de Laves tornando-se sitio de nucleacdo heterogénea
diminuindo bruscamente as chances de se obter amorfo. Foi proposta a adicdo
de terras-raras a ligas do sistema Mg-Cu, para que a oxidacao preferencial do
terra-rara impedisse a reacdo do oxigénio com 0 magnésio, mantendo a
habilidade da liga em formar amorfo a partir do super-resfriamento do liquido
[38].

Quando consideramos o0 sistema Mg-Zn-Ca a reatividade, tanto do
magneésio, quanto do célcio é elevada, exigindo que a preparacdo da liga seja
cuidadosa e em atmosfera o mais limpa possivel, evitando a reacdo desses
elementos com o oxigénio.

Para ligas a base de magnésio a literatura mostra que quase sempre ha
a elaboracéao de uma “pré-liga”, formada pelos elementos que ndo o magnésio,
sendo esse depois incorporado em um segundo processo de fusdo. No caso de
Mg-Zn-Ca dificilmente serd possivel excecutar o processamento da liga dessa
forma devido a elevada pressao de vapor do Ca-Zn [49]. Normalmente, € feita
uma “pré-liga” com todos os elementos que depois sofre refusao e resfriamento
rapido para obtencdo de amorfo. Todas as etapas sao realizadas com algum

tipo de protecdo como mostra a tabela 2.7.



Tabela 2.7 Informacg@es colhidas na literatura sobre o processamento de ligas a base de magnésio

Processo

Protecao

Cadinho

Ano e Ref.

; ; oy ; =T
. e rgonio itreto de boro obre :
(r:\élg(é;Nll\)l(g) Fornlonjdeeg:inodugao Araoni Nitreto de b Cobre** Felt%grgiﬁlrs liga 2[23]4
Forno de indugao* - Feita uma pré-liga 2007
Mge1Cu2Gda; Injecao* Inerte Grafite Cobre de CuGd [36]
Cobre resfriado .
‘MgZnCa Argonio com agua * Cobre re;sfrlado 2004
(ricas em Ca) Quartzo** com agua [41]
Grafite coberto 2005
MgZnCa Forno de indugéo Argbnio com nitreto de Cobre [5]
boro
Forno de inducao* A
. elt-spinning Ay rafite obre
MgZnCa Melt-spinnina** Argon:g Grafi Cob 2009
(rica em Mg) Injecio* Hélio [18]
MgZnCa , ~ A Nitreto de boro* 2008
(ricas em Mg) Forno de inducéo Argbnio Quartzo** Cobre [40]
*
Mge;Zn,Ca, Melt-spinnig** S,Ib\zgf():nci)oz Aco* 2[(1)2]2
Forno de resisténcia  0,3% de SFs + : As amostras séo 2009
Mos22N:Cabos elétrica CO, Aco Aco aquecido cristalinas [45]
MgZnCa Dinamica com Nitreto de boro 2005
(rica em Ca) Ar coberto com Cobre [50]
grafite
MgZnCa Forno de Indugao* . 2008
(rica em Mg) Injecao** Inerte Grafite Cobre [44]

*Para obtencéo de uma pré-liga

** Para obtencéo da peca final
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3 MATERIAIS E METODOS

Esse topico trata do como foi desenvolvida a parte experimental do mestrado.
Primeiramente, € explicada a elaboracdo do mapa AminX4e, utilizado para
prever a tendéncia de formacao de fase amorfa (TFA) no sistema Mg-Zn-Ca.
Posteriormente, justifica-se a escolha das composi¢cées nominais das amostras
elaboradas. Depois, é detalhado o processamento para obtencdo das amostras
em forma de cunha e de fita, ndo se esquecendo dos principais desafios. Por
fim, sdo mostradas as técnicas de caracterizacdo empregadas e o porqué de

utiliza-las.

3.1 Elaboragdo do mapa AminXAE

Os critérios da minima instabilidade topologica Ami, € da diferenca média
de eletronegatividade Ae, que foram anteriormente mostrados na reviséo
bibliografica, e predizem a tendéncia de formacédo de amorfo, foram calculados
e plotados em um diagrama ternario com o auxilio de um “software” especifico.

Os dados de entrada séo: as fases intermetalicas e seus volumes
molares, a eletronegatividade e volume molar dos elementos puros. Todos

esses sao fornecidos em arquivos de extensao txt como mostra a figura 3.1.

29
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M:l legenda - Blo.. |ﬂ

Arquive Editar Formatar

Exibir  Ajuda

A Mg -
B Zn

[ ca

| Vms_eletronegatividades .. | = &

Arquivo Editar Formatar  Babir  Ajuda
A 1.31 14

B 1.65 9.16
C 1.00 26.2

ﬁ fasesBivolumes - Bloco de...@élg

Arquive Editar  Formatar  Exibir  Ajuda

io0o14 .
010 9.16
001 26.2

51 20 0 897.2
12 13 0 287.08
30 55.48
20 32.32

11 0 128.76
54.2
87.76
158.48
35.36
44,52
53.68
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11 1 126.96
13 1 145.28
3 2 163.88
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2
1
2
2
0
0
0
0
0
0
0
0
6
5

13 2 241.48

Figura 3.1 Arquivos txt utilizados para elaboracédo do mapa AminXAE.

As fases intermetalicas utilizadas foram retiradas da literatura [15, 45,
49, 51] e os volumes molares foram estimados considerando o fator de
empacotamento igual para os elementos puros e fases intermetélicas através

da féormula 3.1.

Vm = Y n;Vm; (3.1)

Onde Vm & volume molar, n; € o nimero de atomos j na férmula quimica
e Vm; € o volume molar do elemento j. A tabela 3.1 mostra as fases
intermetdlicas utilizadas para elaboracdo do mapa e os volumes molares
correspondentes.

Foram utilizadas as fontes mais recentes da literatura para a listagem
dos intermetalicos, mesmo assim, ha discrepancias entre diferentes fontes.

Isso pode diminuir a confiabilidade do mapa em prever a tendéncia de

formacéo de fase amorfa.
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Tabela 3.1 InformagOes obtidas na literatura para a elaboragcdo do mapa

AminXAE
Fase intermetélica  Volume Molar Referéncia
Mg 14,00 [49] [51]
Zn 9,160 [49] [51]
Ca 26,20 [49] [51]
CasZn 87,76 [49] [51]
CasZns 158,48 [49] [51]
Cazn 35,36 [49] [51]
Cazn;, 44,52 [49] [51]
Cazns 53,68 [49] [51]
CaZns 72,00 [49] [51]
Cazni 126,96 [49] [51]
CaZnis 145,28 [49] [51]
CaMg: 54,2 [49] [51]
MgZn, 32,32 [51] [45]e [49]
Mg2Zn1; 128,76 [49] [51]
Mg2Zn3 55,48 [49] [51]
Mg7Zn3** 125,48 [51]
MgZn* 23,16 [51]
Mg12Zn13* 287,08 [49]
Mgs1Znoo** 897,2 [49]
CazMgeZns 190,08 [51] [15] e [49]
CazMgsZni3 529,68 [49]

* segundo Wasiur-Rahman o composto MgZn foi substituido por Mgi»Zn;s apos
analises de DRX [49]
** segundo Wasiur-Rahman o compsoto Mg,Zn; foi substituido por Mgs;Zn,, também

apo6s andlises de DRX [49]

Os valores de eletronegatividades, também retirados da literatura, sao:
1,31 Pauling para o magneésio, 1,65 Pauling para o zinco e 1,00 Pauling para o
calcio.

Apos o fornecimento dos dados de entrada e da execucgéo do “software

0 mesmo nos concede dois mapas AminXAe, um em duas dimensdes e outro em
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trés dimensdes, onde as regides claras possuem valores elevados de AminxAe
enquanto as escuras possuem valores baixos, além de um arquivo de formato

txt com as composicdes e seus respectivos valores de AnminXAE.

3.2 Selecao das Composicdes

A regiado rica em magnésio foi escolhida para elaboracdo de amostras
devido as propriedades que essas composicées possuem. Foram selecionados
trés grupos diferentes para fabricacgdo de amostras de grande volume:
composi¢cdes com elevado AminXAE, proximas a eutéticos e com teor de
5%at. de cdlcio; ja para a fabricacdo de amostras em forma de fita foram
estudadas composicfes com elevado AminXAE € com teor de 5%at. de calcio.

Das composicdes de elevado AminXAE espera-se elevada tendéncia de
formacdo de fase amorfa, visto que elas apresentam elevada instabilidade
topolégica e também grande diferenca de eletronegatividade. Fabricaram-se
amostras de grande volume em formato de cunha com as seguintes
composi¢cdes nominais: MgesZnizCaz, Mge1Zni7Caz, € MgsiZnzsCags, com
respectivos AminXAE: 0,04468, 0,05183 e 0,05100, sendo que também foram

fabricadas fitas das composi¢cdes Mgs1Zn17Caz, € Mgs1Zn3sCayg.

0.06

* MggsZn,5Cay,
* MgiZn;Cay,
* Mgs;Zn3sCayy

0.00 Ca

Figura 3.2 Composi¢cdes das amostras fabricadas nas regibes de elevado

AminXAE e indicagédo dessas no mapa AminXAE
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Com relacdo aos eutéticos, espera-se que as regides proximas a eles
apresentem elevada tendéncia de formacgao de fase amorfa. A literatura [52] faz
referencia a dois eutéticos na regido rica em magnésio: Mg72ZnisCaz €
Mgs2ZnssCas. Neste trabalho, nos focamos no segundo eutético sendo que
foram fabricadas amostras de grande volume com a composi¢cdo eutética
(Mge2Zn3sCaz) e com uma composicdo proxima (Mgs74ZngesCasg) com

respectivos valores de AminXAE: 0,02314 e 0,03497.

0.06
%
OI
o,

o0 Mg 01 02 03 04 o
B
Ca

* Mgg,Zn;sCas
* Mgs7,4ZNn36,5Cas g

Figura 3.3 Indicacdo das composices das amostras fabricadas no mapa

Por fim, a escolha de ligas com teor de calcio de 5%at. baseou-se na
literatura que as mostra como possuidoras de elevada TFA. Para essa
dissertagdo foram elaboradas amostras de grande volume em trés
composi¢cdes com 5%at. de calcio: MgszZn,sCas, Mg7sZnyoCas € MgseZnsesCas
com respectivos valores de AminXAE: 0,01088, 0,01541 e 0,03160. Sendo que
as composi¢cdes Mges;ZnsCas e MgseZnssCas também foram processadas na

forma de fita.
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0.06
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* Mg,Zn,sCac
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Mg 0,1 0,2 0,3 014 015
—
0.00 Ca

Figura 3.4 Indicacéo no mapa AminXAE das composicdes fabricadas com teor de

céalcio de 5% atomico.

3.3 Processamento

3.3.1 Elaboracao de amostras de grande volume

Como visto na revisao bibliogréfica, a obtencdo de amorfo sé ocorre sob
condicBes especificas, de forma que o controle do processo se torna essencial.
Além disso, o sistema estudado exige cuidados especiais de processamento,
visto que tanto o magnésio quanto o célcio possuem elevada afinidade com o
oxigénio.

Dessa forma, a primeira etapa da parte experimental € focada na busca
do melhor método de processamento. Foram fabricadas amostras de grande
volume no formato de cunha por trés rotas diferentes que estdo explicadas no

fluxograma da figura 3.5.
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PROCESSOI PROCESSOII PROCESSO I

Elementos Puros Elementos Puros

$ _
lepm,\' Decapagem{ Pesagem I.lmpc:af Decapagem/ Pesagem
4
Fusiuamfomuntﬂﬁlpem ~ Fusdo porindugdo em cadinho
. cadinhodeagoe atm de Ar de grafite e atm de Ar
v 4

Pré-liga

k4

" Fusdo em forno centrifugaem |
cadinho de ago com atm de Ar cadinho de ago com atm de Ar

.4 3

Figura 3.5 Fluxogramas dos processos utilizados para fabricacdo de amostra

em forma de cunha.

Os trés processos partiram de elementos puros: magnésio da Alfa Aesar
com 99,99% de pureza, zinco da Puratronic com 99,9999% de pureza e célcio
da Alfa Aesar com 99,99% de pureza. Antes da fusdo o magnésio foi limpo com
uma solucao acida de 5% de acido nitrico, 15% de &cido acético, 20% de agua
destilada e 60% de etanol. Tanto o0 magnésio quanto o zinco foram limpos em
ultra-som. ApOs estarem totalmente limpos e secos os elementos foram
pesados.

O processo | € o mais curto e envolveu a fusdo dos elementos puros e
limpos em forno centrifugo da Linn High Therm, modelo Titancast 700 VAC, o
qual promove o aquecimento do metal por inducdo. A carga metalica é
colocada dentro de um cadinho de ago cilindrico e apds a fusdo completa da
liga, o conjunto (cadinho + molde) € rotacionado a uma velocidade que varia
entre 100 e 400 rpm, de forma que o metal liquido preenche o molde de cobre
em um tempo curtissimo. Devido a elevada condutividade térmica do cobre o
metal experimenta altas taxas de resfriamento. Antes da fusdo séo realizadas
trés limpezas da camara para assegurar que a maior quantidade possivel de
oxigénio seja retirada e ndo contamine a amostra, isso é feito com a retirada de
ar até um vacuo de 10°mbar e injecdo de gas argdnio da White Martins de
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pureza de 99,998% até 400 mbar sendo a fusdo efetuada sob atmosfera de
argonio. A figura 3.6 mostra as dimensfes do molde de cobre utilizado para
elaboracdo de amostras em formato de cunha, observa-se que a regido de
topo apresenta um volume maior e a base apresenta um volume menor,
dessa forma a taxa de resfriamento se torna maior conforme nos aproximamos

da base da cunha.

13,0m
J, m

DIA 4,0mmT

EDIA 5,0mm

70,0mm

() (d) (e)

Figura 3.6 (a) Forno centrifugo Titancast 700 VAC, (b) camara do forno
centrifugo formada pelo conjunto molde + cadinho, (c) desenho do
molde utilizado e (d, e) fotos de cunhas produzidas no forno

centrifugo.
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O processo |l envolveu a fabricacio de uma pré-liga antes da
elaboracdo da cunha. Os elementos puros e limpos juntamente com o cadinho
de aco e um tubo de ago foram colocados em uma “glove-box” com atmosfera
de argonio. O tubo recebeu o cadinho com os elementos e foi fechado. Em um
forno a indug&o os elementos foram fundidos dentro do tubo que se encontra

na figura 3.7

Figura 3.6 Tubo utilizado na fabricacao da pré-liga pelo segundo processo.

A oxidacdo da pré-liga foi removida por lixamento e ultras-som. Apés
isso, a mesma foi processada em forno centrifugo da Linn High Therm, modelo
Titancast 700 VAC como mostrado na figura 3.6. Foram utilizados os mesmos
parametros do processo I: cadinho de aco, trés lavagens precedendo a fusdo
da amostra, atmosfera de argénio e molde de cobre no formato de cunha como
0 mostrado na figura 3.6. Obtendo-se, ao final uma amostra em forma de
cunha.

O processo lll também envolveu a elaboracdo de uma pré-liga a partir
dos elementos puros e limpos, o processo foi realizado em forno “melt-
spinning” da Buhler que utiliza inducdo como forma de aquecimento. Os
elementos foram colocados em cadinho de grafite, que foi envolto pela bobina
de cobre, como mostra a figura 3.8, foram realizadas trés limpezas da camara,
com a retirada de ar até um vacuo de 10™ mbar e injecdo de gas argénio da
White Martins de pureza 99,998%, sendo a fusdo efetuada sob atmosfera de
Ar. Para compensar a perda de magnésio durante o processo foi adicionado
10% a mais em massa desse elemento, a inducéo foi realizada de forma lenta

(em baixas poténcias) para evitar a agitacdo do banho e em longos tempos de
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aproximadamente 40 minutos (para garantir a homogeneidade da liga e evitar a
oxidacdo do banho). O metal solidificou-se no proprio cadinho, sendo

posteriormente retirado.

'HHH"

\

(b)

Figura 3.8 (a) Elaboracdo da pré-liga no terceiro processo e (b) etapas da

fusdo.

Essa pré-liga teve a superficie limpa por lixamento e ultra-sompara
retirada de qualquer Oxido e/ou sujeira, sendo entdo processada em forno
centrifugo Linn High Therm, modelo Titancast 700 VAC para obtencao de
amostra em formato de cunha como mostrado na figura 3.6. Os parametros

foram os mesmos mencionados no processo |.

3.3.2 Elaborag¢éo de amostras em formato de fita

Para elaboracédo de amostras em forma de fita foi utilizado um forno “melt-
spinning” da Buhler. A carga metalica de aproximadamente 5 gramas foi
colocada em um cadinho de grafite que foi inserido em outro cadinho de silica
gue possui uma abertura de aproximadamente 1 mm de diametro. Foi feita a
limpeza da camara do forno com a realizacdo de vacuo até 10 mbar seguida
de injecdo de argbnio da White Martins 4.8 com pureza de 99,998% até 400
mbar. Apoés trés limpezas injetou-se argbnio até 600 mbar para inicio da fusao

da carga por indugcdo magnética, quando a temperatura atingiu a temperatura
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de fusdo da amostra o liquido metélico foi forcado a cair sobre uma roda de
cobre que se encontrava a 1 mm de distancia do cadinho e que girava com
frequéncia de 65 Hz. Esse processo € bastante utilizado para elaboracdo de
ligas metélicas amorfas porque proporciona elevadissimas taxas de
resfriamento da ordem de 10° a 10° Ks™.

3.4Caracterizacoes

3.4.1 Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X € uma técnica que permite a analise estrutural da
amostra. Consiste na incidéncia de um feixe de raios X com comprimento de
onda conhecido sobre a amostra que é submetida a rotacao para permitir que
todas as orientacfes possiveis da amostra sejam expostas ao feixe. Quando a
amostra analisada se encontra no estado cristalino sera gerado da interacéo do
feixe com a amostra, um difratograma com picos bem definidos, resultado de
difracbes que respeitam a lei de Bragg. Comparando esses picos (em
intensidade e posicdo) com fichas padrao da JCPDS é possivel avaliar as fases
presentes na amostra. No entanto, quando a amostra se encontra no estado
amorfo, devido a auséncia de um padrao tridimensional de longo alcance dos
atomos, nao ocorre a difracdo em angulos especificos, de forma que o
difratograma é formado por uma banda larga e difusa.

A difracdo de raios X foi utilizada nesse trabalho no intuito de investigar
o0 estado da amostra (amorfo ou cristalino) e quando no estado cristalino o
difratograma foi analisado para que as fases fossem indexadas. Os ensaios
foram realizados em difratbmetro da marca Siemens, modelo D5005 com
radiacio Cu-Ka (a=1,5418 A) e varredura de 2°/minuto de 10° até 90°.
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3.4.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura investiga os efeitos térmicos
sofridos por uma amostra submetida a um aquecimento. O ensaio consiste em
aguecer de forma controlada a amostra e um padrdo, mantendo ambos sempre
a mesma temperatura. Qualquer diferenca no fornecimento de calor é
registrada. Os eventos térmicos podem ser endotérmicos ou exotérmicos,
sendo que mudancas no formato da curva podem estar relacionadas a
transicdo vitrea, picos exotérmicos a cristalizacdo e picos endotérmicos a
fuséo.

Nas amostras produzidas nesse trabalho a calorimetria diferencial de
varredura foi utilizada para verificar se a amostra se encontrava ou nao no
estado amorfo, se isso fosse verdade, a técnica permitiu identificar a
temperatura de transicdo vitrea (no caso de amostras vitreas) e as
temperaturas de cristalizacdo, lembrando que o intervalo de liquido
superresfriado (ATx=Tx1-Tg) € uma forma de medir a estabilidade do vidro
formado. A técnica também foi utilizada para identificar as temperaturas
liquidus e solidus da liga. Para isso foi utilizado um equipamento da marca
Nietzsch modelo DSC 404, com taxa de aquecimento de 40 °C/min, atmosfera
de argonio de pureza 99,999% com fluxo de 150 mL/min e cadinho de alumina.

3.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Nessa técnica um feixe fino de elétrons é lancado sobre a amostra, e da
interacéo desse feixe com a amostra € gerada uma série de sinais que quando
captados fornecem informagdes sobre a amostra como topografia da
superficie, composi¢ao, entre outras.

A microscopia eletrénica de varredura possibilita formagdo de imagens
através de um grande numero de sinais. As imagens que constam nesse
trabalho foram obtidas com o intuito de se obter contraste quimico, dessa

forma, trabalhamos com a deteccdo de elétrons retroespalhados (BSE).
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Imagens geradas em amostras amorfas ou regides amorfas ndo apresentam
nenhum contraste, visto que a composi¢cdo quimica € homogénea. Ja imagens
de regifes cristalinas sdo formadas por uma estrutura em que cada fase
apresenta uma cor diferente na escala de cinza, sendo que as fases que
contém elementos mais pesados sdo mais claras, visto que o coeficiente de
retroespalhamento é maior.

A andlise da amostra exige uma preparacdo prévia, visto que a
superficie deve se encontrar 0 mais isenta de riscos possiveis. Para isso foi
realizado o embutimento a frio da amostra em resina poliéster, ap0s a cura da
resina a amostra foi lixada com alcool (ndo foi utilizada dgua devido a baixa
resisténcia a corrosao das ligas de Mg-Zn-Ca), a amostra depois foi polida com
pasta de diamante. Foi feito recobrimento com ouro para amplificacdo dos
sinas e ligacdo metalica com o suporte do MEV com tinta prata.

O microscopio eletrénico utilizado é da marca Philips XL 30 com canhéo
tipo FEG, os parametros normalmente utilizados foram: 25 kV e distancia de

trabalho de 10 mm.

3.4.4 Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS)

E uma técnica de microanalise quimica nio destrutiva. A determinacg&o
da composicdo quimica é feita com base na deteccdo da energia dos raios X
provenientes da amostra quando esse tem um feixe fino de elétrons incidido
sobre ela. E uma técnica rapida e permite obter resultados quantitativos com
razoavel precisao.

Nesse trabalho a técnica foi utilizada com dois intuitos: obter a
composicdo da amostra fabricada, a fim de se determinar a eficiéncia do
processo em manter a composicao real proxima da nominal e os teores de
oxigénio em niveis baixos, e também para determinar a composi¢cdo quimica
das fases presentes em amostras cristalinas.

O detector de EDS é parte integrante do microscépio eletrénico de

varredura marca Philips XL 30 com canhdo tipo FEG, os parametros
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normalmente utilizados foram: tensdo de 25 kV, distancia de trabalho de 10 mm

e calibracdo com padréo de niquel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Essa secdo apresenta os resultados obtidos e os discute com base no
conhecimento adquirido na revisdo. Em primeiro lugar, € apresentado o mapa
AminX4E. A seguir, sdo mostrados os resultados das analises realizadas nas
amostras produzidas: difratogramas e termogramas, sendo a formacao de
amorfo discutida com base no valor de AminX4E, no teor dos elementos de liga e
na proximidade de eutéticos. Também sdo apresentadas imagens de
microscopia eletrbnica de varredura de regifes cristalinas em conjunto com a
andalise quimica das fases. Por fim, é discutido o processamento das ligas a
base de magnésio, suas dificuldades e a influéncia do oxigénio na TFA.

4.1 Mapa AninXAE

Os mapas elaborados de AminXAE para o sistema Mg-Zn-Ca encontram-

se na figura 4.1, com destaque para a regiao rica em magnésio.

Figura 4.1 Mapa AminXAE para o sistema Mg-Zn-Ca com destaque a regido rica

em magnésio.

Os valores de AminXAE para o sistema Mg-Zn-Ca variam de 0,00 a 0,06 e
guanto maior for esse valor espera-se que maior seja a TFA. Cabe destacar
que a capacidade do mapa promover um ranqueamento confiavel da TFA
depende das fases intermetalicas fornecidas e dos volumes molares. O

interesse pelo sistema Mg-Zn-Ca tem sido ampliado, mas as informag¢des ainda
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ndo sao abundantes. A auséncia de possiveis fases ainda ndo identificadas

pode diminuir a eficiéncia do método de previsdo da TFA.

4.2 Formacao de amorfo em amostras de grande volume

Foram elaboradas amostras em formato de cunha considerando trés
caracteristicas: elevado AminXAE, proximidade ao eutético e teor de calcio de

5%at. Os resultados foram assim divididos para uma melhor organizagao.

- Elevado Anminx4E
Estudaram-se trés composicdes nominais diferentes em regides de
elevado AminXAE: MggsZni13Cazs, Mgs1Zni17Caz, € Mgsi1ZnzsCaig.
Da primeira composicéo (MgesZni3Cay,) foram fabricadas trés amostras
por diferentes processos. A figura 4.2 mostra o difratograma e termograma

feitos na regido mais fina da amostra elaborada pelo processo Il.
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Figura 4.2 (a) Difratograma, (b) termograma e informagdes da amostra de

composicdo nominal MggsZni3Cas, produzida pelo processo |l.

Os picos do difratograma revelam que a amostra se encontra cristalina,
e acusa a presenca das fases: Mg, CaMg,, Ca;MgsZns e outras né&o
identificadas. JA4 o termograma apresenta somente um pico endotérmico

referente a fusdo que se inicia a 422 °C e termina em 489 °C, ou seja, a
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amostra apresenta um intervalo de fusdo de 67 °C. Aparentemente a

composicdo real da amostra estd proxima ao eutético Mg74,3Zng3Cais 4

(Lo Mg+ Ca,MgeZn; + Mg,Ca) que ocorre a 428,2 °C [49], visto que o DRX
indicou as fases formadas nesse eutético, a temperatura solidus é proxima da
temperatura em que ele ocorre, e o pico endotérmico do termograma
apresenta caracteristicas tipicas de uma regido eutética ou proxima a um
eutético.

A segunda amostra de composicdo nominal MgesZni3Cas, foi produzida
pelo processo I, a figura 4.3 apresentada: o difratograma, o termograma
dessa amostra, ambos feitos na regido mais fina da amostra.
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Figura 4.3 (a) Difratograma, (b) termograma e informagdes da amostra de

composicdo nominal MgssZni3Cas, produzida pelo processo |

Apesar da mudanca de processo, tanto o DRX quanto o DSC da figura
4.3 mostram que essa amostra se encontra cristalina. A indexagcdo do

difratograma acusou as mesmas fases da amostra anterior: Mg, CaMga,
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Ca;MgeZnz e alguns picos néo identificados, destacando-se que 0s picos
encontram-se um pouco deslocados, indicando a formacéo de solucdo solida.
O termograma apresentou apenas um pico endotérmico referente a fusdo da
amostra, que se inicia em 423 °C e termina a 466 °C.

Aparentemente, essa amostra também se encontra proxima ao eutético

mencionado anteriormente (L & Mg+ Ca,Mge¢Zn; + Mg,Ca), visto que a
temperatura solidus é proxima a temperatura eutética, e tanto o DRX quanto o
o EDS acusaram a existéncias dessas fases. Além disso, a caracteristica do
pico endotérmico de fusdo indica que a composi¢cao encontra-se proxima a um
eutético.

Abaixo, na figura 4.4, encontram-se as imagens da amostra obtidas por
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Figura 4.4 Micrografias de MEV obtidas da amostra de composi¢cdo nominal

MgesZn13Caz, produzida pelo processo | em aumentos de (a) 500x,
(b) 2000x e (c) 4000x
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A analise quimica geral mostrou que a composicao real (Mge2ZnisCayy)

ndo se afastou muito da nominal (MgssZni3Cay, ) sendo o teor de oxigénio da
liga 5,3%at.

A microestrutura ao longo de toda a cunha é do tipo dendritica com

predominéancia de duas fases, uma mais clara que forma a matriz e outra mais

escura. A fase mais clara foi identificada como: Mgsg4ZNn506Ca;170130, sendo

gue ao excluir o oxigénio ela pode ser relacionada a fase ternaria Ca,MgsZns. E

a composicao da fase escura é Mgsg 2Zn7 65Cazg 45037, sendo que ao excluir o

zinco e o0 oxigénio a fase pode ser identificada como CaMgs.

A Ultima amostra de composicdo nominal MgesZni13Cay, foi produzida

pelo processo lll. O difratograma e termograma da parte mais fina da amostra

se encontram-se na figura 4.5.
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Figura 4.5 (a) Difratograma, (b) termograma e informagdes da amostra de

composicdo nominal MggsZni3Cas, produzida pelo processo |l
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O difratograma e termograma dessa terceira amostra de composi¢cao
nominal MgesZni3Caz, mostraram que esta também se encontra no estado
cristalino. Foram indexadas as mesmas fases encontradas nas amostras
anteriores: Mg, CaMg,, Ca;MgeZn; e outras n&o identificadas, sendo que o0s
picos se encontraram deslocados, indicando uma possivel solucdo sélida. O
termograma apresentou somente um pico endotérmico referente a fusdo, que
se inicia em 412 °C e termina em 458 °C, sendo o intervalo de fusdo de 46 °C.
O teor de oxigénio encontrou-se elevado (10,4%at.).

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura dessa amostra
encontram-se na figura 4.6. A microestrutura em toda a amostra é formada por
dendritas escuras que tiveram a composi¢cao analisada como: MgssZni3Caz3Og
em uma matriz clara de composi¢cdo MgssZni19CazoO7. Mesmo desconsiderando
0 oxigénio ndo foi possivel relaciona-las com nenhuma fase listada na

literatura.

*
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Figura 4.6 Microscrografia de MEV realizada na amostra de composicao
nominal MgesZni3Cay, produzida pelo processo Il em aumentos
de (a) 500x, (b,d) 2000x e (c,e) 4000x.
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Sobre essa primeira composicao estudada (MgesZni3Cay,) € possivel
observar que apesar do valor relativamente alto de AmnXAE, tanto da
composicdo nominal (0,04468) quanto das composi¢cdoes reais (0,04895 e
0,04513), nao foi possivel a obtencdo de amorfo. Aparentemente, todas as
amostras encontram-se proxima ao eutético, pois apresentam um pico de
fusdo que se inicia em temperatura proxima a eutética (428,5°C), além dos
difratogramas indicarem as fases referentes a essa transicéo (Mg, Ca;MgsZns e
CaMgy)

Outra caracteristica comum a todas as amostras foi a presenca da fase
CaMg,. Essa fase é destacada na literatura pelo seu elevado ponto de fusdo
711 °C [53], sendo também citada por formar precipitados coerentes com a
matriz [14] e por melhorar a resisténcia a fluéncia em ligas de Mg-Zn [54]. Uma
das hipéteses é que essa fase pode estar servindo de nucleante para uma
estrutura cristalina e impedindo que se forme uma estrutura amorfa.

Além disso, a composicdo estudada possui um teor de calcio elevado
(22%at.), sendo que a literatura diz que o célcio em teores muito elevados pode
ser responsavel sozinho pelo processo de cristalizacao [5].

Outro fator a ser levado em consideracdo nessa primeira composi¢cao
estudada é o teor de oxigénio que se manteve em niveis elevados (entre
5,3%at e 10,4%at.) e apesar desse teor elevado nao foi encontrado nenhum
pico referente a 6xido na difracdo de raios X. A contamina¢cdo com 0 oxigénio
pode também estar prejudicando a tendéncia de formacdo de amorfo.

A segunda composi¢cdo com elevado AnminXAE estudada é Mge1Zn;7Cay,,
a amostra em formato de cunha foi obtida pelo processo Ill. A figura 4.7
mostra o difratograma e termograma da regido mais fina da cunha, bem como

a composicao nominal e real, o teor de oxigénio e 0 AnminXAE da cunha.
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Figura 4.7 (a) Difratograma, (b) termograma e informacdes da amostra de

composicdo nominal Mge1Zn;7Cas, produzida pelo processo |l

Tanto o difratograma quanto o termograma indicam que a amostra se
encontra cristalina. Foram identificados picos referentes a seguintes fases
cristalinas: Mg, CaMg,, e Ca;MgsZns, sendo que os picos da fase CaMg;
encontram-se deslocados, indicando que ha solucdo sdlida. J& o termograma
apresentou um pico endotérmico de fusio, que se inicia em 429 °C e termina

em 476 °C, ou seja, o intervalo de fusdo é de 47 °C. Possivelmente a amostra

também se encontra proxima ao eutético (L < Mg+ Ca,Mg¢Zns + Mg,Ca),
visto que as fases formadas e a temperatura solidus correspondem a esse

eutético.
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Figura 4.8 Micrografias de MEV obtidas na amostra de composicdo

Mges1Zn17Caz, produzida pelo processo Il em aumentos de (a)
500x, (b) 2000x e (c) 4000x

As imagens de MEV mostradas na figura 4.8 indicam uma estrutura
formada por uma matriz clara, identificada pela espectroscopia por disperséo
de energia como Mgss7ZNn63Ca17049, Sendo que ao se eliminar o oxigénio
obtemos a composicdo MgssZn,sCais que pode ser relacionada a fase
CazMgsZns. Nessa matriz clara ha uma fase escura no formato de dendritas de
composicdo Mgss2Zn10Cazs 7061, Se forem ignorados o célcio e oxigénio a
composicdo € MgesCaszs que equivale ao intermetalico CaMg..

O caso dessa amostra é semelhante as anteriores. Observa-se que as
fases encontradas sdo as mesmas. Sugere-se que a formacéo de fase amorfa

pode estar sendo prejudicada pela existéncia da fase de elevada temperatura
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de fusdo (CaMg>), pelo elevado teor de célcio e/ou pela grande quantidade de
oxigénio.

A Ultima liga produzida na regido com elevado AminXAE foi a de
composicdo nominal

Mgsi1ZnssCais, elaborada pelo processo 1ll. O

difratograma, termograma e informacdes, como composi¢cdes nominal, real,
teor de oxigénio e valores de AnminXAE encontram-se na figura 4.9. A difracéo de
raios X e a calorimetria diferencial de varredura foram realizadas na regiao

mais fina da amostra.
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Figura 4.9 (a) Difratograma, (b) termograma e informagdes da amostra de

composicdo nominal Mgs1ZnssCaiys produzida pelo processo |l

Assim como as outras trés amostras de AminXAE elevado essa também se
apresentou cristalina, o difratograma apresentou picos bem definidos referentes
a trés fases: Mg, CaMg, e Ca,MgsZns, sendo que os picos referentes ao Mg
encontram-se um pouco deslocados, indicando a existéncia de solugcéo solida.

O termograma apresentou somente um pico endotérmico referente a fusdo com
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inicio em 388 °C e término em 483 °C e intervalo de fuséo de 95 °C. A analise
das caracteristicas dos picos de fusdo indica que o caminho de fusdo da
amostra é formado por um eutético e pela fusdo de uma fase primaria que
possivelmente é a fase ternaria Ca;MgeZnz que se funde a 477 °C [49]. Além
disso, pode-se observar que a fracdo desse intermetalico na liga € elevado,
visto que seu pico de fusédo é mais intenso que do eutético.

Destaca-se que o teor de oxigénio encontrado por EDS encontrou-se
elevado (16,8%at), mas que a composicdo nominal e a real ficaram bem
proximas. Apesar dessa proximidade, o valor de AminXAE da composicao real €
bem menor que da composi¢cdo nominal, o que pode ter prejudicado a TFA e
mostra 0 quéo importante é o controle de composicao da amostra.

A figura 4.10 apresenta as microscopias eletrbnicas de varredura

realizadas ao longo da cunha.
LSGRE T~ L st
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Figura 4.10 Micrografias de MEV realizadas ao longo da cunha de composigao
nominal Mgs;:Zn3sCa;4 elaborada pelo processo Il em aumento de
500x

As microscopias mostram uma estrutura em forma de células que se torna

mais refinada conforme mais préximo da base da cunha, (regido de taxa de
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resfriamento elevada) e se mantém cristalina ao longo de toda a cunha
elaborada.

Como nota final sobre amostras fabricadas em regides de elevado
AminXAE € possivel destacar que as tentativas mostradas nesse trabalho néo
possibilitaram a obtencdo de fase amorfa. Isso pode estar relacionado a
diversos fatores: escolha de composicdes de elevado AminXAE, porém com
elevado teor de célcio, formacédo preferencial de fases intermetélicas, teor
elevado de oxigénio e grande diferenga entre a composi¢cdo nominal e a real.
Qualguer um desses fatores, ou uma combinacdo deles, pode ter sido

responsavel pela ndo obtencédo de amorfo.

- Ligas proximas ao eutético

Foram estudadas duas composicdes nominais diferentes na regido
proxima ao eutético: Mgs2ZnssCas € M(gs7.4ZnsssCas s, ambas fabricadas pelo
processo |. A figura 4.11 mostra o difratograma, o termograma e informacdes:
composicdo nominal e real, teor de oxigénio e AmnXAE da amostra de
composicao eutética Mge2ZnssCas elaborada pelo processo |.

O difratograma de raios X apresenta uma banda indicadora de fase
amorfa e também picos referentes as fases: Mg, MgzZnz, MgZn, além de fases
ndo identificadas. J& o termograma apresentou apenas um pico endotérmico
referente a fusdo da amostra, que se inicia em 344 °C e termina a 412 °C,
indicando um intervalo de fusdo de 68 °C. A observacdo do termograma
(intervalo de fusédo e formato da curva) revela que a composicdo real ndo €
eutética.

Isso também ¢é constatado pela analise quimica geral obtida por
espectroccopia por dispersdo de energia que mostrou que a composicao real
(MgseZns1Cas) se afastou da nominal com um aumento no teor de zinco em

6%at, . O teor de oxigénio encontrado foi 6,8%at.
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Figura 4.11 (a) Difratograma, (b) termograma e informa¢fes da amostra de

composigado nominal Mgs2ZnssCas produzida pelo processo |

As microscopias de MEV se encontram na figura 4.12 e indicam uma

estrutura formada por lamelas claras e escuras na regido de topo da amostra e

L y o & o
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(b)
Figura 4.12 Micrografias de MEV realizadas na amostra de composicédo
nominal Mgs2ZnzsCaz com aumento de 2500x nas regides de (a)

topo e (b) base.
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A segunda composicdo desse grupo € proxima ao eutético, possui
composigdo nominal Mgs74Znss sCas g € foi elaborada pelo processo I. A figura
4.13 mostra o difratograma e termograma da ponta da cunha elaborada, bem

como a composi¢cao nominal e real, o teor de oxigénio € 0 AminXAE.
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Figura 4.13 (a) Difratograma, (b) termograma e informacdes da amostra de

composicdo nominal Mgs7 4Znss sCas g produzida pelo processo |

Tanto o difratograma quanto o termograma indicam que a amostra se
encontra cristalina. Foram identificados picos referentes as seguintes fases
cristalinas: Mg, MgZn, Mg,Zns e outras néo identificadas, sendo que 0s picos
referentes as fases Mg e MgZn encontram-se deslocados, indicando a
existéncia de solucao soélida. Ja o termograma apresentou um pico endotérmico
de fuséo, que se inicia em 346 °C e termina em 438 °C, ou seja, o intervalo de
fuséo é de 92 °C. O teor de oxigénio encontrou-se elevado (10,6%at.).

As imagens de MEV mostradas na figura 4.14 indicam uma estrutura

formada por duas fases: uma clara, identificada pela EDS como
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Mga11ZNn411Ca132045, sendo que se desconsiderarmos o oxigénio e calcio
obtemos a composi¢cdo MgsoZnsg que pode ser relacionada a fase MgZn; e
outra escura de composicdo Mgs7Zn243Cass5016, Sendo que se forem
ignorados o calcio e oxigénio a composicdo € MgsZnz que equivale ao
intermetdlico MgzZns. Além disso, é possivel identificar uma regido
possivelmente formada por um eutético que teve a composicdo identificada
como Mgss1Zn3ssCas 3052, sendo dada por MgsgZngyCas quando

desconsideramos 0 oxigénio.
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Figura 4.14 Micrografias de MEV da amostra de composicdo nominal
Mgs7 4Zn36 gCas g produzida pelo processo | em aumentos de (a)
500x, (b) 2000x e (c) 10000x

Dessas duas ultimas amostras elaboradas é possivel notar que a variagédo

de composicao quimica afastou ambas do eutético, a primeira tem intervalo de
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fusdo de 68 °C e a segunda 92 °C, e as caracteristicas dos picos endotérmicos

de fusdo nao séao tipicas de uma amostra eutética ou proxima a um eutético.

- Teor de 5%eat. de célcio
Dentro desse grupo foram estudadas trés composi¢cdées nominais com
5%at. de célcio: Mgs7ZnzgCas, MgzsZn2oCas € MgseZnzsCas
Foram elaboradas trés amostras da primeira composicao, cada uma por
um tipo de processo. A figura 4.15 mostra o difratograma e termograma
realizados na regido mais fina da amostra de composi¢cao nominal Mges7Zn,sCas

elaborada pelo processo Il.
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Figura 4.15 (a) Difratograma, (b) termograma e informagbes da amostra de
composi¢cdo nominal Mges;Zn,sCas fabricada pelo processo Il.

O difratograma realizado na base da cunha apresenta uma banda difusa

tipica de amostras amorfas, esse estado € confirmado pelo termograma que
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apresenta um transicdo vitrea (Tq) a 143 °C e trés picos referentes a
cristalizacdes, sendo o primeiro (Tyx;1) em 160 °C, e um intervalo de liquido
super-resfriado (ATy) de 17°C. Observa-se também que o teor de oxigénio se
encontra elevado (14%at.) e que a composicéao real difere bastante da nominal,
mas o teor de calcio se mantém baixo (6%at.), assim como mostra a figura
4.15.

Tratando-se ainda da composicdo nominal Mges;ZnygCas, a segunda
amostra foi elaborada pelo processo I. A figura 4.16 apresenta o difratograma,

termograma realizados na parte mais fina da amostra.
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Figura 4.16 (a) Difratograma, (b) termograma e informa¢cfes da amostra de

composi¢cdo nominal Mges7ZnzsCas produzida pelo processo |

Tanto a difracdo de raios-X quanto a calorimetria diferencial de varredura
realizadas na base da cunha indicam um possivel estado amorfo. O
difratograma mostra uma banda difusa tipica desse estado. O termograma

apresentou uma transicao de segunda ordem que corresponde a T4 do material
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a 133 °C e trés picos exotérmicos referentes a cristalizacbes de diferentes
fases, a primeira (Ty;) ocorre em 153 °C, fornecendo um intervalo de liquido
super-resfriado da liga (ATy) de 20 °C.

O difratograma de raios X do topo da amostra que se encontra na figura
4.17 revela que nem toda a amostra em forma de cunha se encontra no estado
amorfo, e sua indexacdo evidenciou a presenca das fases: Mg, MgsZn; e
MgsZns, além de fases ndo identificadas. Ja& a calorimetria diferencial de
varredura em temperaturas mais elevadas mostrou que a amostra sob
aquecimento comeca a fundir em 362 °C e se encontra totalmente no estado

liquido a 393 °C, apresentando um intervalo de fuséo de 31 °C.
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Figura 4.17 (a) Difratograma realizado no topo da cunha e (b) termograma de
temperaturas elevadas da amostra de composicdo nominal

Mgs7Zn2sCas elaborada pelo processo |

Também foram feitas imagens em MEV dessa amostra, que se
encontram na figura 4.18. Pela andlise das micrografias € possivel observar
que a base da cunha tem caracteristica de um material tipicamente amorfo,
visto que ndo ha nenhum contraste de composi¢cdo. Conforme nos afastamos
para regifes mais espessas, nas quais a taxa de resfriamento € menor, surge
uma estrutura dendritica. Também se constata que toda a amostra apresenta
escuras regides formadas por Oxidos; a microanalise revelou a composi¢céo

dessa regido como sendo MgssZn17Caz0...
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Figura 4.18 Micrografias de MEV realizadas ao longo da amostra de

composicdo Mge;ZngCas produzida pelo processo | com
aumentos de (a) (b) (c) 500x (d) 100x (e) 4000x
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Ainda se tratando da composicdo nominal MgezZno,gCas, a Ultima
amostra foi elaborada pelo processo lll, sendo que a figura 4.19 apresenta o

difratogramae termograma realizados na regido mais fina da amostra..
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Figura 4.19 (a) Difratograma, (b) termograma e informa¢des da amostra de

composi¢ao nominal Mgs7Zn,sCas produzida pelo processo |l

Assim como ocorreu nas outras amostras de mesma Ccomposicao
nominal é possivel observar que o difratograma possui uma banda difusa
caracteristica de amorfo. O termograma também mostra que a regido fina da
cunha apresenta um evento térmico de segunda ordem que se relaciona a
transicdo vitrea (Ty) que ocorre a 138 °C, além de trés picos exotérmicos de
cristalizacdo. A primeira cristalizacdo (Ty1) ocorre a 150 °C, de forma que a
amostra possui um intervalo de liquido superresfriado de 12 °C.

Quando analisamos o0 topo da amostra (que apresenta taxas de
resfriamento mais lentas) observa-se que a estrutura ndo € mais amorfa e sim

cristalina, como pode ser observado no difratograma da figura 4.19.
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Figura 4.20 (a) Difratograma realizado no topo da cunha e (b) termograma em
temperaturas elevadas na amostra de composicdo nominal

Mges7Zn,sCas elaborada pelo processo |l

O difratograma acusa a presenca de no minimo quatro fases Mg, MgZn,
MgZn,, MgsZn, além de picos néo identificados. J4 o termograma realizado em
temperaturas mais elevadas mostra que a fusdo se inicia em 339 °C e se
completa em 405 °C, de forma que a amostra possui um intervalo de fuséo de
66 °C.

A microscopia eletronica de varredura realizada ao longo da cunha
mostra que as regibes mais finas da amostra em foramto de cunha tém
caracteristica tipicamente amorfa, confirmando os resultados da difracdo de
raios X e da calorimetria diferencial de varredura. Quando se caminha para as
regides mais espessas surgem cristais ha matriz amorfa que vao aumentando
em volume e quantidade. As micrografias de MEV podem ser observadas na
figura 4.21.
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Figura 4.21 Micrografias de MEV realizadas ao longo da amostra de
composicdo MgezZnysCas produzida pelo processo Il com
aumentos de (a) 500x (b) 1500x (c) 10000x

Todas amostras elaboradas com a composi¢cdo nominal Mgs7Zn,sCas
apresentaram pelo menos uma regido da cunha no estado amorfo. Em comum
a todas é possivel observar o baixo teor de calcio (entre 5 e 6%at.),
confirmando a importancia desse elemento na formacédo de amorfo para ligas
do sistema Mg-Zn-Ca. Nota-se que os diferentes processos forneceram teores
variados de oxigénio (entre 4,6% e 14,8%at.) podendo ser uma indicacdo de
gue a interferéncia do oxigénio na formacdo de amorfo pode ndo ser tao

importante quanto se esperava. Os valores de AmnXAE apresentaram uma
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variagcao grande nas amostras produzidas (de 0,01908 a 0,03551) n&ao sendo
possivel tirar uma conclusdo a respeito da sua influéncia na TFA ao observar
somente esses dados.

A segunda composi¢do teor de célcio de 5%at. possui composicdo
nominal MgvsZn,oCas e foi elaborada pelo processo I. A figura 4.22 mostra o

difratograma e termograma da ponta da cunha elaborada, bem como a

composi¢cdo nominal e a real, o teor de oxigénio e o valor de AninXAE.
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Figura 4.22 (a) Difratograma, (b) termograma e informagbes da amostra de
composi¢ao nominal MgzsZn,oCas produzida pelo Processo |.

O difratograma apresenta picos bem definidos, indicando que a amostra
se encontra no estado cristalino. Esses picos se referem as seguintes fases:
Mg e Mg.Zn3, além de picos néo identificados. J& o termograma apresentou um
pico endotérmico de fus&o, que se inicia em 365 °C e termina em 475 °C, ou

seja, o intervalo de fuséo é de 110 °C.
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Essa composicdo se apresenta cristalina apesar do baixo teor de calcio,
uma diferenca entre ela e as trés amostras anteriores (que apresentavam teor
de calcio baixo e amorfizaram) € o teor de magnésio que nessa ultima se
encontra mais elevado (73%at.). Além disso, o valor de AnminXAE € 0 menor
(quando comparado aos valores das trés ultimas) e o intervalo de fuséo € o
maior (indicando que a composicdo estd longe do eutético). Qualquer um
desses fatores ou uma combinacao deles pode ter prejudicado a formacao de
amorfo.

A (ltima amostra produzida com teor de calcio de 5%at. foi a de
composi¢cdo nominal MgsgZnssCas. Foram fabricadas duas amostras, uma pelo
processo | outra pelo processo lll. O difratograma, termograma e informagdes
como composi¢cées nominal, real, teor de oxigénio e valores de AminXAE da

produzida pelo processo | encontram-se na figura 4.23.
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Figura 4.23 (a) Difratograma, (b) termograma e informagbes da amostra de

composi¢cado nominal MgseZnssCas produzida pelo Processo |
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O difratograma é formado por uma banda difusa e por picos referentes a
fase Mg e alguns picos néo identificados, sugerindo que a ponta da amostra
pode ser formada por cristais em uma matriz amorfa. O termograma
apresentou uma inflexdo associada a transicdo vitrea a 108 °C e picos
exotérmicos relacionados a cristalizagdes, sendo que o inicio da cristalizagdo
ocorre a 173 °C. A composicéo real ficou bem préxima da composi¢do nominal
e o teor de oxigénio esta em um nivel intermediario quando comparado ao das
outras amostras, como mostra a figura 4.23.

A figura 4.24 mostra micrografias de MEV realizadas ao longo da cunha

elaborada desde a parte mais fina até a mais espessa.

Figura 4.24 Micrografias de MEV em aumento de 2000x na extensdo da
amostra de composicdo nominal MgseZnssCas elaborada pelo

processo .

Observa-se que a base da cunha apresenta uma fase amorfa que vai
desaparecendo conforme nos aproximamos do topo. As regiées mais espessas
sao totalmente cristalinas e possuem estrutura como a mostrada na figura 4.25.
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Figura 4.25 Micrografias de MEV do topo da amostra de composicao
MgseZnszsCas elaborada pelo processo | em aumentos de (a)
500x e (b) 4000x

A regido cristalina é formada por trés fases, uma mais escura dendritica
e outras duas circulares. A mais escura teve a composicao quimica analisada
como MgeosZnzsoCas 1092 Sendo relacionada ao intermetalico MgzZns se
desconsideramos 0 oxigénio e célcio. A fase mais clara tem a composicéo
Mda4,5ZN39 0Cag 4071 sendo relacionada a fase MgZn se forem desconsiderados
0 oxigénio e calcio. Ja a fase cinza é formada por Mg,9 1Zn377Caz90s 3 € ndo se
relaciona a nenhum intermetélico listado na literatura.

Por fim, a ultima amostra de grande volume elaborada € a de
composicdo nominal MgseZnszsCas e foi fabricada pelo processo Ill. O
difratograma e termograma das regido mais fina da amostra além das

informacgdes sobre essa amostra se encontram na figura 4.26.
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Figura 4.26 (a) Difratograma, (b) termograma e informagfes da amostra de

composicdo nominal MgsgeZnzsCas produzida pelo Processo Il

Observa-se que o difratograma € formado por uma banda difusa
caracteristica de amorfo. O termograma também acusa a presenca de amorfo,
visto que h& uma transicdo de segunda ordem que corresponde a transicdo
vitrea (Ty) a 152 °C e picos exotérmicos relacionados a cristalizagdes, sendo
que a primeira ocorre a 168 °C, mostrando um intervalo de liquido
superresfriado (ATy) de 16 °C. O teor de oxigénio encontrou-se elevado quando
comparado com outras amostras, mas a composicado real esta proxima da
nominal.

As imagens de microscopia eletronica de varredura retiradas ao longo da
cunha produzidas encontram-se na figura 4.27. As micrografias das regides
menos espessas encontram auséncia de contraste quimico tipico de amostras

amorfas. Ja as regides mais espessas sao formadas por fases cristalinas.
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Figura 4.27 Micrografias de MEV realizadas ao longo da amostra e composi¢cao
nominal MgseZnssCas obtida pelo processo Ill com aumento de
2000x

. A figura 4.28 apresenta o resultado da difragéo de raios X realizada na
regido mais espessas da amostra e a curva de calorimetria diferencia de

varredura em temperaturas mais elevadas.
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temperaturas mais elevadas da cunha de composi¢gdo nominal

MgssZnzsCas obtida pelo processo Il
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O difratograma mostra que as regides mais espessas séo cristalinas,
indicando a presenca das fases: Mg, Mg;Znz, MgZn,, MQ102,08ZN39 66 além de
fases ndo identificadas. Ja o termograma em temperaturas mais elevadas
mostram que a fusdo da amostra comeca em 335 °C e termina em 430 °C.

Por fim, é possivel destacar que as ligas com teor de calcio entre 5% e
6%at. e de magnpesio entre 57% e 64%at. apresentaram o0s melhores
resultados quanto a formacédo de fase amorfa. O teor de contaminacdo com
oxigénio parece nao ter influenciado de forma decisiva a formacédo de amorfo,
visto que foi possivel a obtencéo desse estado em ligas com elevado teor de
oxigénio. A principio, as melhores composi¢es formadoras de amorfo nao
foram necessariamente as que apresentaram valores elevados de AminXAE nem
eutéticas, visto que os picos de fusdo dos termogramas das amostras que

amorfizaram ndo apresentam caracteristicas de uma transformacéo eutética.

4.3 Formagao de amorfo em amostras em formato de fita

As quatro composicoes escolhidas para processamento em “melt-
spinning” englobam duas com teor de 5%at. de célcio (Mge7Zn,sCas €
MgseZnzsCas) e duas com elevado valor de AminxAE (Mgei1Zni;Caz, €
Mgs1Zn3sCayg), a figura 4.28 mostra a indicagéo dessas composi¢cdes no mapa
AminXAE.

0.06

* Mg,,Zn,sCac
¥ MgsqZn;eCas
* Mgg;Zny;Ca;,

Mgs,Zn35Cayy

0.00

Figura 4.29 Indicagdo das composi¢coes das amostras elaboradas no formato
de fita.
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A figura 4.30 mostra os difratogramas de raios X e a figura 4.31
apresenta os termogramas das amostras em forma de fita. Os resultados da
difracdo de raios X mostram que das quatro fitas fabricadas somente a de
composi¢do nominal Mgs;1Zn;7Caz, ndo apresentou uma banda difusa tipica de
amorfo, todas as outras possivelmente se encontram amorfas. Os termogramas
apresentados confirmam os resultados obtidos pelos difratogramas: somente a
liga de composicdo Mge1Zn;17Caz, ndo apresentou eventos térmicos referentes
a transicao vitrea e cristalizacéo, todas as outras composi¢cdes apresentaram

eventos referentes a essas transformacdes em temperaturas indicadas pela
tabela 4.1.
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Figura 4.30 Difratogramas das fitas de composicdo nominal (a) Mge7Zn,sCas,
(b) Mg592n36Ca5, (C) MngnnCazz e (d) Mg552n31Ca14



exo.

Fluxo de calor (u.a.)

Intensidade (u.a.)

T T T T
125 150 175 200

Temperatura ('C)

T T T
225 250 275 300

(@)

T T T T T
150 175 200 225 250 275 300

20 graus

(©)

73

exo.

2,54

Fluxo de Calor

2,04

T
100 125

T T T
150 175

T T T T T T
200 225 250 275 300

Temperatura (:C)

(b)

exo.

12,04

[
w
1

Fluxo de calor (u.a.)

=
o
1

0,5

T
100 125

T T T T T T
150 175 200 225 250 275 300

Temperatura (°C)

(d)

Figura 4.31 Termogramas das fitas de composi¢cdo nominal (a) Mge7Zn,sCas,

(b) Mg5gzn36C3.5, (C) M9612n17Ca22 e (d) Mg512n35Ca14

em formato de fita

Tabela 4.1 Temperaturas em que ocorreram 0s eventos térmicos das amostra

Composicéo T¢(°C) T« (°C) AT, (°C)
MgssZn2sCas 135 155 20
MgseZnzsCas 149 169 20
Mgs1ZnzsCasg 139 191 52

Pela analise desses resultados € possivel reafirmar a elevada tendéncia

de formacédo de amorfo de composi¢des no sistema Mg-Zn-Ca com teor de
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calcio de 5%at. Além disso, eles mostram que apesar da impossibilidade de
obtencdo de amorfo em amostras de grande volume de composicdo
Mgs1Zn3sCays tal fato é possivel quando se trata do formato de fita, que

proporciona taxas de resfriamento mais elevadas.

4.4 Eficiéncia dos processamentos utilizados

O processamento foi avaliado quanto a obtencdo de amorfo, teor de
oxigénio e proximidade entre composicao real e composicdo nominal. A tabela
4.2 resume as principais informacdes das amostras elaboradas em forma de

cunha.

Tabela 4.2 Dados referentes as amostras elaboradas pelos processos I, Il e 11l

_ _ Teor de
Processo Compo.3|géo Composicao oxigénio Am.orfo. ou
Nominal Real Cristalino
(Yoat.)
I MgesZn13Caz: Mge2Zn15Cass 5,30 C
I Mges2ZNn3sCas MgsesZn41Cas 6,80 C
| Mgs7,4ZN368Cas g Mge7ZNn3sCas 10,6 C
| Mgs7Zn2sCas MgsoZnzsCas 12,5 A
I Mg7sZnyoCas Mg73Zn,;:Cag 13,6 C
I Mgsg9ZnzsCas Mgs7ZnzsCay 9,90 C
1 Mges7Zn2gCas Mgs7Zn37Cas 14,8 A
[l MgesZni3Cas; Mge1ZNn15Cazs 10,4 C
[l Mge1Zn17Caz; MgssZni1Cazg 6,60 C
"l Mgs1Zn3sCasg MgsoZnssCass 16,8 C
[l Mges7Zn,sCas Mge3zZn3oCasg 4,60 A
[l MgsgZnzsCas Mgs4ZNn40Cag 11,0 A

* C — Cristalino

* A — Amorfo
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Quanto a formacao de amorfo é dificil estabelecer qual o processo mais
eficiente, visto que em todos foi possivel obter, no minimo, uma amostra nesse
estado.

Quanto a proximidade entre composi¢cdo real a composicdo nominal o
processo Il se mostrou mais eficiente, tal fato se deve ndo somente a menor
perda de elementos durante a fusdo, mas principalmente devido a adicdo de
um excesso de magnésio de 10%peso. para suprir as perdas desse durante o
processamento.

Em relacdo ao teor de oxigénio podemos citar o processo lll como mais
eficiente por proporcionar amostras com teor baixo de oxigénio. As excecdes
(10,4%at. e 16,8%at.) se devem a problemas enfrentados durante a fusdo em
forno centrifugo: a mesma pré-liga teve de ser processada duas vezes, pelo
fato do sistema de centrifugacao ter sido acionado antes da fusdo completa da

carga na primeira tentativa.
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5 CONCLUSOES

\/
0‘0

L)

Considerando a regido rica em magnésio do sistema Mg-Zn-Ca
observou-se que as composi¢cdes com maior facilidade de formacao
de amorfo foram as com baixo teor de calcio (entre 5%at.e 6%at.) e
teor de magnésio entre 54%at. e 60%at. Dentre as amostras com
formato em cunha fabricadas foi possivel obter amorfo com as

seguintes composi¢gdes nominais: MgszZnzsCas € MgsgZnzsCas.

As amostras em formato de cunha de elevado AminXAE produzidas
(MgesZn13Cazo, Mgs1Zn17Cas, € Mgs1ZnssCais) ndo formaram amorfo.
Tal fato deve estar relacionado ao elevado teor de calcio que

influencia de forma negativa a tendéncia de formacéo de amorfo.

O processamento de ligas no sistema Mg-Zn-Ca é uma etapa critica,
devido a elevada reatividade dos elementos magnésio e calcio com o
oxigénio. Mesmo quando realizado em atmosfera inerte de argoénio a
oxidacgdo é inevitavel. O resultado final € uma amostra com elevado
teor de oxigénio na qual a composi¢cdo nominal difere da real, isso
porque ocorre uma perda preferencial do magnésio. Os melhores
resultados foram obtidos no processamento em duas etapas:
elaboracdo de uma “pré-liga” que depois é processada no formato
final, sendo utilizado um excesso de 10%at. de magnésio para suprir

as perdas.

O processamento nao permitiu a obtencdo de amostras livres de
oxigénio, de forma que uma possivel formacédo de oxidos pode estar

influenciando a formacé&o de fase amorfa.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

+* Propde-se uma investigacdo mais profunda sobre a influencia do
elemento célcio na formacdo de amorfo, que em teores baixos
contribui para uma elevagéo na TFA, mas em teores superiores a
diminui, possivelmente devido a formacdo de intermetalicos como

CaMg; e Ca,MgsZns.

>

** Também é proposta uma modificacdo no processamento. E sugerida

L)

a utilizacdo de um géas protetor, como SFs, de forma a evitar a

oxidacdo do banho e proporcionar um rendimento maior.

** Por fim, sugere-se que sejam fabricadas amostras de grande volume

L)

das seguintes composi¢des: MgesrZn;sCas € MgseZnzsCas e que
essas tenham as propriedades mecanicas e corrosivas avaliadas, de
forma a confirmar a viabilidade do emprego desse sistema em

implantes biocorrosivos.
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APENDICE A

Composicao mlnxAE Ty Ta ATe T T. AT %O

Grupo o Fases cristalinas
Nominal ‘ Real Nominal Real (C) (°C) (°C) (°C) (°C) tusa0 at.

" 0,04468 n/a X X X 422|489 | 67 | n/a Mg, CaMg,, Ca,MgsZn;
% MgesZni3Cas, | Mgs2ZnisCags | 0,04468 | 0,04895 | X X X 423|466 | 43 | 5,3 Mg, CaMg,, Ca,MgsZn;
_(C;j Mge1Zn;15Cay, | 0,04468 | 0,04513 | x X X |412|458 | 46 |10,4 Mg, CaMg,, Ca,MgsZn;
g Mge1Zny17Cay; | MgsgZnigCays | 0,05183 | 0,04863 | x X X 429|476 | 47 | 6,6 Mg, CaMg,, Ca,MgsZn;
- Mgs1Zn3sCayy | MgseZnssCays | 0,05100 | 0,03970 | x X x | 388|483 | 95 |16,8 Mg, Ca,MgsZns
g 3 Mgs2ZNn35Cas MgseZns Cas | 0,02314 | 0,03087 | X X X | 3441412 | 68 | 6,8 Mg, Mg-Zn3, MgZn,
o= Mgs74Zn3s8Casg| Mgs;ZnszsCag | 0,03497 | 0,03911 | X X X |346|438| 92 (10,6 Mg, MgZn, Mg-Zn;
Mgs;Zn3;Cas | 0,01088 | 0,03551 | 143 | 160 | 17 | 346 | 415| 69 |14,8 n/a
g Mge7Zn,5Cas MgeoZnssCas | 0,01088 | 0,03009 | 133 | 153 | 20 [ 362|393 | 31 (12,5 Mg, MgsZn;, Mg7Zn3
3 MgssZnzoCas | 0,01088 | 0,01908 | 138 | 150 | 12 | 339|405 | 66 | 4,6 | Mg, MgZn, MgZn,, Mg.Zn;
§ Mg7sZn,,Cas Mg73Zn,;Cas | 0,01540 | 0,01839 | x X x | 365|475 | 110 |13,6 Mg, MgsZn;
g MasZnesCae Mgs7ZnzsCa; | 0,03160 | 0,03733 | 108 | 173 | 65 | n/a | nfa | nla | 9,9 n/a
Mgs.ZnsCas | 0,03160 | 0,03873 | 152 | 168 | 16 |335|430| 95 |11,0 Mg’lvl'\giﬁ’;%’n'l"gifnz’

n/a — nao avaliado
X- cristalina





