UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGICAS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E

ENGENHARIA DE MATERIAIS

“Avaliacdo da tendéncia a formacgao de fase vitrea nas

ligas a base de aluminio do sistema Al-Y-Fe”

Marcos Antonio Benavides Filho

Sao Carlos
2009






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGICAS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E

ENGENHARIA DE MATERIAIS

“Avaliacdo da tendéncia a formagao de fase vitrea nas

ligas a base de aluminio do sistema Al-Y-Fe”

Marcos Antonio Benavides Filho

Dissertacao apresentada
ao Programa de Pdés-Graduagdo em
Ciéncia e Engenharia de Materiais
como requisito parcial a obtengcao de
titulo de MESTRE EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientador: Prof. Dr. Walter José Botta Filho
Agéncias Financiadoras: CNPq

Sao Carlos
2009



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria da UFSCar

B456at

Benavides Filho, Marcos Antonio.

Avaliacao da tendéncia a formacao de fase vitrea nas
ligas a base de aluminio do sistema Al-Y-Fe / Marcos
Antonio Benavides Filho. -- Sdo Carlos : UFSCar, 2011.

51f.

Dissertacdo (Mestrado) -- Universidade Federal de S&o
Carlos, 2009.

1. Ligas de aluminio. 2. Solidificacao rapida. 3. Tendéncia
a formacéo de vidro. 4. Itrio. I. Titulo.

CDD: 620.112 (20%)










VITAE DO CANDIDATO

Engenheiro de Materiais pela UFSCar (2005), Técnico em Processamento de
Dados pela ETE “Fernando Prestes” (1996)






iX

MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA DISSERTAC&D DE
MESTRADO DE MARCOS ANTONIO BEN_AVIDES FILHO APRESENTADA AQ
PROGRAMA DE POS-GRADLIACED EM CIENCIA E ENGENHARIA DE

MATERIAIS, DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS, EM 03 DE
AGOSTO DE 2009.

BANCA EXAMINADORA:

fo o

Prof. Dr. Walter José Botta Filho
Orientador
PPG-CEM - UFSCar

Prof. Dr. Alberto Moreira Jorge Junior
PPG-CEM - UFSCar

7/
7{%@//

Prof. Dr. Flavio Salgado Politi
IFMA

— —-\_\_\_

CAPROVADO T | nmommuc R E-&E‘*;—-":-

PELA C /LH"E‘D

colf

poH

SECRETARIA DO PPG-CEM

|
:
1
E
|
|







Xi

AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Walter J. Botta Filho pela oportunidade.

Aos companheiros do Laboratério de Metais Amorfos e
Nanocristalinos (Labnano) pela amizade e pela ajuda indispensaveis.

Ao Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) e ao
Programa de Pdés-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais (PPG-

CEM) pela formacao.



Xii



Xiii

RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo estudar a tendéncia a
formagdo de vidros — glass-forming ability (GFA) — das ligas do sistema
aluminio-itrio-ferro (Al-Y-Fe). O trabalho incluiu a preparagdo de amostras
através da técnica de melt-spinning, variando-se a composi¢ao quimica das
ligas. O estado estrutural das mostras foi caracterizado pelas técnicas de
difracdo de raios-X (DRX) e calorimetria diferencial de varredura (DSC).
Algumas caracterizagbes complementares foram realizadas, incluindo as
técnicas de microscopia eletrobnica de varredura (MEV) associada a
microanalise por dispersdo de energia (EDS). Foram determinadas as
temperaturas caracteristicas das ligas, tais como como temperatura liquidus
(Tiq), temperatura de cristalizagao (Tx) e temperatura de transicéo vitrea (T4). A
tendéncia a formacdo de vidro das ligas foi discutida segundo diferentes
abordagens da literatura. Uma discussao a respeito das abordagens atuais do

conceito de tendéncia a formacéo de vidro foi apresentada.
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EVALUATION OF THE GLASS-FORMING ABILITY OF THE ALUMINUM
BASED ALLOYS IN THE ALUMINUM-YTRIUM-IRON TERNARY SYSTEM.

ABSTRACT

The present work aimed to study the glass-forming ability of the
aluminume-itrium-iron (Al-Y-Fe) alloys. The work included the preparation of
samples through the melt-spinning technique and varying the composition of
the samples. The structural characterization of the samples was made by x-ray
diffraction technique (DRX) and differential scanning calorimetry (DSC). Some
complementary characterizations included the Scanning Electron Microscopy
(MEV) together with the Energy Dispersion Spectroscopy (EDS). Also were
determinated the sample's characteristics temperatures liquidus temperature
(Tiq), crystallization temperature (Tx) and glass-transition temperature (Tg). The
glass-forming ability of the alloys was discussed based on different approaches
from the literature . A discussion about the present glass-forming ability concept

is put forward.



XVi



XVii

SUMARIO
BANCA EXAMINADORAL . ...ttt e e e et e e e e e e e e iX
AGRADECIMENTOS ...t Xi
] 1V P Xiii
= S 3 1 ¥ 2N XV
SUMARIO. ... oottt et n e, Xvii
INDICE DE FIGURAS.......ooeieeeteeeeeee ettt XiX
INDICE DE TABELAS ...ttt n e, XXi
SIMBOLOS E ABREVIATURAS ..ottt XXiii
1 INTRODUGAO. ...ttt e e e eee e eeneas 1
1.1 REVISAO LITERATURA. ...ttt 3
2.1 Ligas amorfizaveis a base de aluminio..........cccceeeeeeeeeiiiiiiiiiiee e 3
2.2 Critérios para selecéo de ligas amorfizaveis............coovvvvveveiiiiiiieiiieeiiiieeeen. 6
2.3 O critério 1ambda (A).......uueeeeieeeeee e 7
2.4 Comportamento de cristalizagao..........cccooeeiiiiiiiiiiiiccccccccccc e 8
2.5 Tendéncia a formacgéao de vidro e estabilidade da fase vitrea..................... 10
2.5.1 Tendéncia a formagao de VIAro...............uueeuuemummmimmiiiieeeeeeeeiiiee e e eeeeaennnes 10
2.5.2 Estabilidade da fase vitrea................coo oo 10
2.5.3 GFA VS GS..iiiie e 11
2.6 Adeteccdo da tranSiCa0 Vitrea........ccoooevvviiiiiiiiee e 12
1.2 MATERIAIS E METODOS. ...ttt 17
3.1 Materiais UtiliZados........ccooeiieii e 17
3.2 Preparacéao das ligas em forno a arco voltaico.................cccevviieeeeeeeeinnnn. 17
3.3 Preparacéo das fitas em melt-Spinning...........ccccccovueeeeeeiiiiieeeeeeeeeeeee 19
3.4 Caracterizacao térmica das amostras (DSC)...........ccceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 21
3.5 Caracterizacao do estado amorfo das ligas (DRX)........ccccveeeeiiiiiiiiiiinnnnnen. 22
3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).......cccoooeeiiieiiiiiiiiiieeeeeen 22
3.7 Ligas Preparadas.........ccccooc e 22
1.3 RESULTADOS E DISCUSSAO.......coiiieeeeeeieeeee et 25
4.1 Resultados EXperimentaiS............uuuiiiiiiiiiiiiiieiiiiieieieieeeeeeeeeeeeeeeerenn e e e eeeeeenes 25

4.2 DISCUSSAO. ... neeeeee et e e e et e e et 31



XViii

2 CONCLUSOES.......oootiececteee ettt 39
3 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........ccoiiiiieieiieeeieieieiee s 41
4 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......c.coovoeeeeeeeeeeeeee e 43
ANEXO A e 47
ANEXO Bt 49

ANEXO Ce e 51



XiX

INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1: Parte rica em aluminio do diagrama de fases Al-Sm [11]................. 3
Figura 2.2: Relacao entre raio atbmico do metal das terras-raras e
concentracdo minima para obtencgao de ligas binarias AlI-TR amorfas [12]......... 4
Figura 2.3: porgao rica em aluminio dos diagramas Al-Y e Al-Fe exemplificando
COMPOSICOES EUIETICAS [11]..uuueieiiiii e 7
Figura 2.4: gréafico esquematico mostrando os tipos de comportamentos de
cristalizagdo em relagdo ao valor de lambda..........cccccccoeieiiiiii 9
Figura 2.5: imagem de microscopia eletrénica de transmissdo mostrando
nanocristais de a-aluminio na liga amorfa [21].....cccooeeeiieeii 9
Figura 2.6: correlagao entre taxa critica de resfriamento e parametros de
estabilidade da fase Vitrea. [24]...... ... 12
Figura 2.7: modelo proposto por Perepezko et al evidenciando as possibilidade

de transformacdes que podem ocorrer com a variagao da taxa de resfriamento

7222 ) P PPPPRRPPPRRR 13
Figura 2.8: resultado de TMDSC da liga Al88Y7Fe5 confirmando a presenga
Lo LT o TR =Y A 122 ) PP PPPPRPRR 14

Figura 2.9: DSC convencional simultdneo de duas amostras de ligas vitreas a
base de aluminio, conforme ref. [30].........ouvieiiiiiiiieiiii e 14
Figura 2.10: TMDSC das mesmas amostras da figura 7.9 evidenciando a
ocorréncia de duas transi¢des vitreas. Conforme ref. [30].........ccccccvivirnnnnnnnnes 15
Figura 3.1: Imagem do cadinho de cobre na cdmara de fusdo, bem como o
eletrodo de tUNGSIENIO.........oouveiii e 18
Figura 3.2: Imagem do lingote produzido, ja cortado para as analises de MEV
(a), DSC (b), e preparagao das fitas (C € d)........uuureueemmmiemiiiiiiiieeeeeeeee e 18
Figura 3.3: as partes mais importantes do: melt-spinning: a roda de
resfriamento (1), o sistema de fusdo por inducgéao (2) e o sistema de vazamento
O] (=ESTST0 L =T Lo N (G ) TR 19
Figura 3.4: foto do equipamento de melt-spinning usado durante o projeto.....20
Figura 3.5: exemplo de amostra da liga AIB9Y10Fe1 obtida pela técnica de

(L= ST o o 11 T TR 21



XX

Figura 3.6: parte rica em aluminio do diagrama Al-Y-Fe indicando as
COMPOSICOES €STUAATAS. ....ovveiiie it 23

Figura 3.7: curva de resfriamento das amostras preparadas no forno a arco

com as respectivas temperaturas THQ.........coooeeeeiiieei 24
Figura 4.1: resultados das analises de raios-x das amostras preparadas........ 27
Figura 4.2: resultados de DSC das amostras Al83b, Al86b, Al87a e AI89........ 28
Figura 4.3: DSC completo da fita AIB7D.........ccooiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 28
Figura 4.4: close-up do resultado de DSC da liga Al87b mostrando a inclinagéo
que pode ser interpretada de transicao vitrea...........cccccceeeeeiiiiiiiiiiiiie e 29
Figura 4.5: resultado de DSC da liga Al8O...........ccovvviiiiiiiieiiiiiieeeee e, 30

Figura 4.6: Resultado de DSC da liga L3 evidenciando a transicao vitrea.
Apresentado por Danez et al [31]......uueeeieeiiiiiiiiiiiiiii e 32
Figura 4.7: Resultado de DRX apresentado por Danez et al [31] mostrando a
presenca de fases cristalinas na liga L3.........cccooooiiiiiiiiiiiiii 32

Figura 4.8: regiao rica em aluminio do diagrama ternario A-Y-Fe (500°C). Ref.

Figura 4.9: microestrutura dos lingotes das ligas Al86 (a) e Al87 (b)
processadas em forn0 @ arCo.............ccooeiiiieiiiiiii e 34
Figura 4.10: detalhe da microestrutura das ligas Al86 (a) e Al87 (b) indicando
as fases presentes com base nas analises de EDS..............cccoooiiiiiiiinn, 35
Figura 4.11: montagem sobrepondo o triangulo de compatibilidade contendo as
ligas estudadas junto com a linha indicando as ligas com Aiguala 0,1............ 36
Figura 4.12: comparagao entre os resultados do trabalho e a literatura sob a
perspectiva do critério lambda..............ooooorin 37
Figura 4.13: sobreposigéo da figura 7.29 sobre o mapeamento de GFA feito
conforme a ref. [33]. Pode-se notar uma correspondéncia entre a regiao mais

clara do grafico e a regiao prevista com boa GFA segundo a abordagem de Sa

Figura C.1: resultado de DRX do lingote AlI80 com as referéncias que indicam

as fases presentes € seus respectivos PIiCOS.......coevvvivieeeiiiiiieieieeeiiieee e e e 49



XXi

iNDICE DE TABELAS

Tabela 1: materiais utilizados com seus respectivos graus de pureza e método

Lo (SN o] =T 0= r=To= Lo JUu PSPPSRt 17
Tabela 2: parametros de processos usados no processamento das fitas......... 21
Tabela 3: Nome, composigao e valor de lambda das ligas estudadas.............. 23

Tabela 4: principais picos de difragao observados nas amostras e o seu
correspondente N0 banco de dados.............uuciiiiiiiiiiiii e 26

Tabela 5: alguns parametros térmicos calculados para avaliar a GFA das ligas
LTS (U0 = o F= 1< TSRO 31

Tabela 6: tabela dos elementos quimicos e algumas de suas propriedades dos
elementos usados nesse trabalho............coooooiiiii 47

Tabela 7: composi¢cdes determinadas por EDS das fases identificadas na figura
27 com 0s respectivos desvios PadrOEs.........ccoevuuvuiiiiiieeiiiieiicee e 51



XXii



XXiii

SiMBOLOS E ABREVIATURAS

T,y temperatura de transigéo vitrea reduzida

A: critério de instabilidade topologica

GFA: glass-forming ability (tendéncia a formacgé&o de vidro)
y: parametro de GFA de Liu

K: parametro de GFA de Hubry

GS: glass-stability (estabilidade da fase vitrea)

TMDSC: calorimetria diferencial de varredura por temperatura modulada
MEV: microscopia eletrénica de varredura

DRX: espectroscopia de raios-X

MEV: microscopia eletrdénica de varredura

EDS: espectroscopia de dispersédo de energia

T4 temperatura de transigao vitrea

Ti: temperatura liquidus

Tx:temperatura de cristalizagao



XXiv



1. INTRODUCAO

Desde a primeira observacdo de fases amorfas em sistemas
metalicos em 1960 por Duwez et al. [1], até os atuais nucleos de
transformadores elétricos feitos com liga amorfa a base de ferro-silicio [2], ndo
cessam de surgir novas propriedades e aplicagbes para os metais amorfos ou
vitreos. Sao inumeros os sistemas metalicos amorfizaveis, variando de ligas
binarias a sistemas com até seis ou mais componentes. As pesquisas sobre os
vidros metalicos se dividem em inumeras frentes, indo de investigagbes que
visam elucidar questdes a respeito da natureza do estado vitreo, como as
propostas abordadas nesse trabalho, até o desenvolvimento de equipamentos
que viabilizem o processamento desses materiais, como o desenvolvimento
equipamento de melt-spinning [3]. Sao desenvolvidas ligas constituidas
majoritariamente de um elemento comum e abundante como o aluminio, como
foi o caso do sistema estudado nesse projeto, e também ligas feitas a partir de
elementos mais raros, como o paladio [4].

No caso das ligas amorfizaveis a base de aluminio ha um esforgo
conjunto em ambas as diregdes; os desafios cientificos e tecnoldgicos
envolvidos requerem ainda desenvolvimento tanto dos conceitos utilizados na
pesquisa desses materiais como um aprimoramento constante das técnicas de
processamento a fim de viabilizar a producédo desses materiais para aplicagdes
de engenharia.

Muito se tem estudado as ligas amorfas a base aluminio, com
resultados instigantes como ligas alto limite de resisténcia a tracdo acima de
1000 MPa [5], ou seja, o dobro do valor para ligas de aluminio de alto
desempenho. Tratamentos térmicos para promover a precipitacao de graos de
escala nanométrica de aluminio promovem aumento adicional da ductilidade e
da tenacidade das ligas [6], sem comprometer a resisténcia dessas ligas. Outra
caracteristica importante das ligas a base de aluminio é o elevado teor de
aluminio (acima de 80%) e a obtengao de ligas amorfas ou vitreas em sistemas
binarios e ternarios. O presente trabalho abordou os conceitos utilizados na

investigacéo das ligas a base de aluminio, bem como os métodos atuais para a



investigacdo de materiais vitreos, tendo em vista contribuir na compreensao
desses materiais e dos fendbmenos relacionados que possam levar a produgao
de novos materiais.

O objetivo desse trabalho foi estudar a variagdo da tendéncia a
formacgao de fase vitrea nas ligas a base de aluminio do sistema Al-Y-Fe, tendo
como critério para selecao das ligas o critério A, formulado inicialmente por
Egami et al [7] e expandido por Sa Lisboa [8]; adicionalmente, buscou-se na

literatura diferentes abordagens sobre as ligas a base de aluminio.



2. REVISAO LITERATURA

2.1. Ligas amorfizaveis a base de aluminio

A primeira liga a base de aluminio totalmente amorfa foi feita por
Inoue et al [9] e tratava-se da liga Als;Smsg. A partir desse resultado, muitas
outras ligas a base de aluminio (teor atdmico minimo de 80%) foram
desenvolvidas e logo uma caracteristica se destacou: as ligas amorfas a base
de aluminio tém sua amorfizagdo explicada sob diferentes perspectivas, sem
que se estabelegca uma base comum para explicar as varias abordagens sob a
tendéncia a formacao de vidro. Por exemplo, a primeira liga amorfa a base de
aluminio citada, Als;Smg, pode ser explicada tanto analisando o diagrama de
fase AlI-Sm (figura 2.1) e identificando a composi¢gdo proxima a composigao
eutética e também explicada sob a perspectiva do critério lambda proposto por
Egami et al [7]. Ja na liga Als:NisCo.Y3Zr, estudada por Sa Lisboa [10], vé-se

nitidamente o efeito de multiplos elementos de liga na amorfizagao.
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diagrama de fases Al-Sm [11].



Ja dessa analise deriva-se uma outra observacgao, exposta por Sa
Lisboa: a influéncia decisiva dos elementos do grupo dos metais das terras-
raras na obtengao de ligas amorfas a base de aluminio, conclusdo essa que é
explicitada por Sa Lisboa coletando dados da literatura e discutindo sob a
Optica do conceito de instabilidade topoldgica (figura 2.2). O conceito de
instabilidade topologica sera discutido mais adiante quando tratarmos do

critério A ja mencionado.
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Figura 2.2: Relacdo entre raio atdémico do ‘metal das terras-raras e
concentragdao minima para obtencao de ligas binarias AI-TR amorfas
[12].

(nm)

Em seguida uma nova familia de ligas se mostrou promissora na
obtencdo de fitas amorfas/vitreas. Tratavam-se das ligas que, além dos ja
citados metais das terras-raras, continham um ou mais metal de transig¢ao [11],
sendo um bom exemplo as ligas do sistema Al-Y-Ni. Substituindo o itrio por
outros metais das terras-raras expandiu-se a gama ligas amorfizaveis a base

de aluminio. Com esses resultados, chegou-se a delinear uma familia de ligas



amorfizaveis a base de aluminio, as ligas (aluminio)-(terras-raras)-(metal-de-
transicdo), ou apenas Al-TR-MT. Quanto aos metais de transi¢gdo que tém maior
efeito em aumentar a estabilidade das ligas amorfizadas, destacam-se os
elementos ferro, niquel (ja mencionado) e cobalto. Podemos ressaltar as
semelhancgas entre os elementos (os trés pertencem ao Grupo VIII da tabela
periddica) que pode ser expressa tanto pelos raios atdmicos (ou covalentes),
tomando-se a abordagem topoldgica, quanto a eletronegatividade,
considerando-se uma abordagem quimica. Uma analise semelhante pode ser
feita também na familia dos metais das terras-raras e ai pode-se notar
novamente como abordagens diferentes chegaram a conclusdes semelhantes,
porém sem uma fundamentagdo comum.

Outros resultados evidenciam a questdo, como no exemplo das
ligas Al-Y-Fe, estudadas por Mukhopadhyay et al [13], apresentando um
resultado relevante de intervalo de super-resfriamento (AT) de 80K para uma
liga (Alss3s5YsFesVoss) com valor de A proximo a 0,1, ou seja, de acordo com a
abordagem proposta por Sa Lisboa [8] como um critério para selegao de ligas
com alta tendéncia a formacdo de vidro, porém o resultado foi explicado
segundo a perspectiva do efeito de pequenas adigdes de elementos de
transigdo e o processamento foi feito com uma velocidade de rotagéo da roda
de 70m.s™, o que influencia fortemente no resultado. Esse resultado motivou a
escolha do sistema Al-Y-Fe para ser estudado nesse trabalho.

Ainda, Luozguine e Inoue [14] mostraram o efeito dos elementos
de liga como o escandio (também metal das terras-raras) sobre a viscosidade e
consequentemente na estabilidade da fase vitrea formada e, posteriormente,
em outro trabalho Louzguine e Inoue [15] mostraram a influéncia da
eletronegatividade na estabilidade do liquido super-resfriado e depois
Louzguine, Inoue e Botta [16] caracterizaram a liga AlsYsNisCo.Scs com
intervalo de super-resfriamento de 50K, adotando, juntamente com o conceito
de instabilidade topoldgica, também a eletronegatividade como parametro na

elaboracao da liga.



2.2. Critérios para selecao de ligas amorfizaveis

Akihisa Inoue, baseado no estudo de diversas ligas, sumarizou
algumas regras empiricas para a selecdo de liga amorfizaveis, reflexos de
algumas propriedades presente na maioria das ligas amorfizaveis [17]. A seguir
um resumo dessas regras empiricas:

» Diferenca de raios atdbmicos entre os componentes principais da

liga maior que 10%;

» Entalpia de mistura negativa entre os componentes principais da
liga;

* Multiplos elementos de liga; trés ou mais.

Ainda outro critério empirico para selecao de ligas amorfizaveis é
a selecao de composi¢des proximas a eutéticos, uma vez que liquidos com
essas composi¢coes tendem a ser mais viscosos. Dessa constatagao derivou-se
o conceito de temperatura de transigéo vitrea reduzida (T.4) que sera discutida
mais adiante. Na montagem apresentada figura 2.3 vé-se parte dos diagramas

de fase Al-Y e Al-Fe, explicitando as regides proximas ao eutético.
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Figura 2.3: porcao rica em aluminio dos diagramas Al-Y e Al-Fe exemplificando
composigdes eutéticas [11].

2.3. O critério lambda (A)

No inicio dos anos 80, Egami e Waseda [7], analisando 66
sistemas binarios formadores de vidros metalicos notaram que havia uma
correlacdo entre a diferenca de raio atbmico dos elementos e a formagao de
fases amorfas. Com base nessas observagdes e numa teoria considerando as
tensdes elasticas em nivel atdmico, propuseram um critério topoldgico (A) que
prevé a formacédo de fases amorfas quando a diferenca de tamanho entre os
elementos constituintes da liga estiver acima de certo valor minimo (0,1) que
impecga o arranjo periédico para formacgao de fases cristalinas. Em seguida o
conceito de instabilidade topoldgica foi estendido para ligas multicomponentes
[18]. Abaixo temos a equacgao (2.3.1) que quantifica o desarranjo atémico em
funcdo da composicéo (Ci) dos i-ésimos elementos secundarios em relagéo ao
componente principal da liga e a razao entre o raio do i-ésimo elemento (Ri) e 0
raio do elemento principal, considerado o solvente da liga, que nesse caso

trata-se do aluminio (Ra). O valor determinado pela equagéo é considerado



como critério para predigdo de ligas com boa tendéncia a formagao de vidro
(GFA).

A:ZCI..|( Lys—1| (2.3.1)

2.4. Comportamento de cristalizagao

Além do estudo sobre os fatores que influenciam a tendéncia a
formacao de vidros, ha estudos mostrando a diferenga no comportamento de
cristalizagao das ligas. Louzguine e Inoue [22,23] descreveram os diferentes
comportamentos de cristalizacdo quanto aos produtos da cristalizagdo e a
sequencia de formagao das fases quando as ligas eram tratadas termicamente
em temperaturas abaixo ou acima da temperatura de transicdo vitrea. Sa
Lisboa estendeu o uso critério topolégico para prever os diferentes
comportamentos de cristalizagdo conforme o valor de lambda (A) e chegou a
trés comportamentos tipicos conforme a presenga ou nao de transicao vitreo, a
sequencia de formacao das fases e a forma de precipitacdo das particulas de
aluminio primario (ver figura 2.5). Os trés tipos de comportamentos sao os
descritos a seguir, conforme o artigo de Sa Lisboa et al [3], e estédo
esquematizados na figura 2.4:

» Ligas nano-cristalinas (ligas com valores de lambda menor que
0,1): caracterizadas pela auséncia da detecg¢ao de transigao vitrea
e a precipitagcdo de nano-cristais de a-aluminio e, em alguns
casos, fases metaestaveis em conjunto.

» Ligas vitreas (ligas com valores de lambda maiores que 0,1):
apresentam uma temperatura de transicdo vitrea nitida e
precipitacdo a-aluminio conjuntamente com fases intermetalicas.

* Ligas nano-vitreas (ligas com valores de lambda igual ou préximo
a 0,1): apresentam também transicao vitrea e subsequentemente a

cristalizagdo de a-aluminio como no caso das ligas nano-



cristalinas.

vitreas

A=0,1

Nano-vitreas

nanocristalinas

7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
76 78 80 82 84 86 83 90 92 94 96 98 100

Al at % =>
Figura 2.4: grafico esquematico
mostrando 0s tipos de

comportamentos de cristalizagdo em
relagao ao valor de lambda.

ey v 200 nm
Figura 2.5: imagem de microscopia
eletrbnica de transmissdo mostrando

nanocristais de a-aluminio na liga amorfa
[21]
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2.5. Tendéncia a formagao de vidro e estabilidade da fase vitrea

Além dos critérios para selegcao de ligas amorfizaveis, também
encontram-se na literatura outros parametros para avaliar a tendéncia a
formagao de vidro e/ou a estabilidade de uma fase vitrea. Esses parametros
estdo fundamentados em abordagens calorimétrico-cinéticas, conforme sera
explicitado para cada parametro. Tais parametros se dividem em predizer a
tendéncia a formacgao de vidro de um material sob resfriamento e a estabilidade

da fase vitrea sob aquecimento.

2.5.1. Tendéncia a formacgao de vidro

A tendéncia a formacdo de vidro estd ligada a cinética de
formagao de vidros, ou o congelamento da estrutura do liquido e é expressa
através da taxa de resfriamento minima para prevenir a nucleacido de cristais
durante o resfriamento de um liquido. Ha na literatura varios estudos que visam
determinar as taxas criticas para vitrificacdo, sendo a analise dos diagramas
TTT o mais simples [22], porém, nesse trabalho, a questdo foi abordada do
ponto de vista de se inferir a tendéncia a formagdo de vidro através de
parametros de estabilidade da fase vitrea, como abordado nas referéncias
[22,23,24].

2.5.2. Estabilidade da fase vitrea

A estabilidade da fase vitrea € avaliada considerando a
estabilidade térmica de um vidro frente a cristalizacido durante o aquecimento.
Varios parametros foram desenvolvidos, baseados em diferentes técnicas.

Listaremos s6 alguns parametros que serao usados nesse trabalho:

. Trg=% . Temperatura de transicao vitrea reduzida. Foi proposto

por Turnbull [25] e relaciona a tendéncia a formagao de vidro com



1

a viscosidade do liquido super-resfriado.
T

X

AR S

. Parametro proposto recentemente por Lu e Liu

[26,27] baseado na analise das curvas de transformagao
(diagramas TTT).

« AT,= T,-T, : E o parametro mais usado nas pesquisas sobre
vidros metdlicos em geral e tem a vantagem de expressar
diretamente a faixa de temperatura em que tradicionalmente se
processam os vidros, tendo um carater pragmatico em indicar ligas
mais indicadas para possiveis aplicagdes tecnologicas.

T—T,

TI_TX

e K= . parametro de Hulbry [28]. Estabelece que quanto

maior o valor de Kk maior a estabilidade da fase vitrea frente a
cristalizagdo sob aquecimento e indiretamente correlaciona a
natureza das fases que compdem o sistema com a tendéncia a

formacgao de vidro.

2.5.3. GFA vs GS

Dois artigos foram publicados em 2003 [22,23] que propdem uma
discussao tedrica a respeito dos conceitos de tendéncia a formacgao de vidro e
estabilidade da fase vitrea, bem como da relagdo entre eles. Em 2005,
Nascimento et al [24] deu continuidade para a discussao analisando uma gama
maior de parametros de estabilidade da fase vitrea e sua aplicabilidade em
inferir a estabilidade da fase vitrea de diversos sistemas formadores de vidros
oxidos. Os resultados apontam para uma correlagdo entre a taxa critica para
amorfizacdo e os parametros térmicos de estabilidade da fase vitrea, porém

ndo ha uma concluséo final (ver alguns resultados na figura 2.6).
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Figura 2.6: correlacéo entre taxa critica de resfriamento e
parametros de estabilidade da fase vitrea. [24].

2.6. A deteccao da transigao vitrea

Além dos parametros térmicos citados acima, mais uma questéo
se mostrou relevante na pesquisa das ligas amorfizaveis a base de aluminio;
trata-se da deteccdo da transi¢cdo vitrea. Nessa abordagem, proposta por
Perepezko et al [29], de carater puramente cinético, conforme o modelo
proposto no artigo e exibido na figura 2.7 tem-se que uma pequena variagao na
taxa de resfriamento pode suprimir a nucleagdo e dar lugar a ocorréncia da
transicao vitrea. Adiciona-se a isso o fato de que nos metais amorfos ou vitreos
as taxas de transformacéao de fase sao elevadas, devidos a baixa viscosidade e
alta condutividade térmica tipica dos metais, € possivel que a ocorréncia de
transicdo vitrea, que € um fendmeno endotérmico, seja mascarada pela
liberagcdo de calor duranta a cristalizagdo, que € uma reacado exotérmica,

devido a limitada sensibilidade do equipamento de DSC.
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Figura 2.7: modelo proposto por Perepezko et al evidenciando as
possibilidade de transformagdes que podem ocorrer com a variagao da
taxa de resfriamento [29].

No artigo citado , Perepezko demonstrou a ocorréncia dessa
possibilidade com a liga AlgsY7Fes, conforme resultado mostrado na figura 2.8,
utilizando uma técnica alternativa de DSC, chamada calorimetria diferencial de
(TMDSC).

diferenciar os tipos de dissipacdo de calor nas amostras, diferenciando

varredura por temperatura modulada Essa técnica permite

transformacgdes irreversiveis, como transformacbes de fases, de
transformagdes reversiveis, como a relaxagao estrutural durante a transicao
vitrea. Essa mesma técnica foi novamente utilizada e revalidada recentemente
por Wang et al [30] como capaz de detectar diferentes transi¢des vitreas
ocorrendo em materiais diferentes durante mesmo ensaio, conforme pode ser

observada nas figuras 2.9 e 2.10 reproduzidas a seguir.
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Figura 2.8: resultado de TMDSC da liga AlgY7Fes
confirmando a presencga de T,. Ref. [29].
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Heat Flow (a.u.)
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Temperature (°C)
Figura 2.9: DSC convencional simultaneo de

duas amostras de ligas vitreas a base de
aluminio, conforme ref. [30].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais utilizados

Para a preparagdo das ligas foram usadas matérias-primas de
alta pureza e cada um dos elementos bases tiveram um tratamento prévio (ver
Tabela 1). O objetivo dessa preparagao foi de minimizar a contaminagao com
oxigénio e facilitar a mistura dos metais. A limpeza dos materiais foi feita no

mesmo dia que as ligas foram preparadas.

Tabela 1: materiais utilizados com seus respectivos graus de pureza e método

de preparacgao

Elemento Pureza (%) Limpeza Observacoes
o decapagem em solugéo: 1% HCI +
Aluminio (Al) 99,999 o
solucdo acida 4% HF + 95% H,O
Ferro (Fe) 99,98 -—- eletrolitico
- impureza de
Itrio (Y) 99,8 Escova de aco
tantalo (Ta) < 1%

3.2. Preparacgao das ligas em forno a arco voltaico

As amostras foram preparadas no forna a arco voltaico locado no
Laboratério de Metais Amorfos e Nanocristalinos (Labnano) do Departamento
de Engenharia de Materiais da UFSCar. O equipamento funciona através da
descarga elétrica através de um eletrodo ndo consumivel de tungsténio, que
ioniza a atmosfera inerte a base de argbnio e funde o material sobre um
cadinho de cobre refrigerado por fluxo de agua. Na figura 3.1 vé-se a placa de
cobre com os lugares para as amostras do forno a arco e na figura 3.2 observa-
se uma amostra ja preparada. As matérias-primas foram misturadas através de
sucessivas refusdes do lingote para garantr o maximo possivel de
homogenizagdo. Para minimizar a contaminagao por oxigénio foi utilizado um
getter de titanio, ou seja, uma pequena quantidade de titanio puro que absorve

facilmente o oxigénio residual da camara. Cada lingote preparado pesou em
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torno de 10g, o que foi suficiente para duas tentativas de obtencgao de fitas para
cada composic¢ao estudada.

Figura 3.1: Imagem do cadinho de cobre na
camara de fusdo, bem como o eletrodo de
tungsténio.

2

Figura 3.2: Imagem do Iingote:kbroduzido, ja cortado
para as analises de MEV (a), DSC (b), e preparacao
das fitas (c e d).
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3.3. Preparacgao das fitas em melt-spinning

O melt-spinning trata-se de um sistema de fus&o por indugao e
vazamento sob pressdo que injeta o material fundido contra uma roda feita de
cobre, ou seja, com alta condutividade térmica e que gira em alta velocidade,
possibilitando assim obter taxas de resfriamento de até 10° K.min™. Durante o
trabalho foi usado o equipamento da Marca Bihler, também locado no

Labnano. Na figura 3.3 vé se os detalhes do equipamento.

Figura 3.3: as partes mais importantes
do: melt-spinning: a roda de
resfriamento (1), o sistema de fuséo
por indugdo (2) e o sistema de
vazamento pressurizado (3).

Na figura 3.4 vé-se a foto do equipamento de melt-spinning
utilizado no trabalho e na figura 3.5 uma amostra da fita produzida para a liga
AlgsYsFes. Os parametros de processo, conforme na tabela 2, foram os
mesmos para todas as ligas, exceto para a liga Als;YoFes que foi preparada

uma segunda vez com uma taxa de giro menor (44ms™). O sobreaquecimento
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referido na tabela 2 trata-se de quanto acima da temperatura liquidus (Tiq) que
as ligas foram preparadas, sendo a caracterizagado feita por calorimetria

diferencial de varredura (DSC), conforme descrito a seguir.

N ancanl

\ | 5
Figura 3.4: foto do equipamento de m
durante o projeto.

elt-sp}'nning usado
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=
Figufa 3.5: exemplo de amostra da liga

AlgYoFe; obtida pela técnica de melt-
spinning.

Tabela 2: parametros de processos usados no processamento das fitas.

Velocidade da roda ~ 55 ms™’
Pressiao de vazamento 200 mbar
Sobreaquecimento 150 — 200 °C

3.4. Caracterizagao térmica das amostras (DSC)

As analises térmicas foram feitas via calorimetria diferencial de
varredura (DSC), nos equipamentos DSC 200F3 e DSC 404, ambos da
Netzsche e situados no Laboratério de Solidificacdo do DEMa-UFSCar. As
analises foram feitas com aproximadamente 30mg de material sob atmosfera
de fluxo continuo de argbnio de alta pureza, com taxa de aquecimento de
40°C.min"". As analises dos lingotes, feitas no equipamento DSC 404, visavam
a determinacgao da temperatura liquidus (Tiq) de cada liga e as analises das
fitas, feitas no DSC 200F3, focaram na deteccdo da presenga ou nao de
transicdo vitrea, além da identificagdo das temperaturas de cristalizagéo (Tx)

que cada liga apresentou.
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3.5. Caracterizagao do estado amorfo das ligas (DRX)

O estado amorfo ou n&o das fitas, foram estudados usando-se o
equipamento de difragcao de raios-X Geigerflex, fabricado pela Rigaku, presente
no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do DEMa-UFSCar. O
equipamento possui um monocromador de grafite para analisar amostras que
contém ferro. Os parametros utilizados foram: taxa de varredura de dois graus

por minuto (2°.min™") e intervalo de varredura de dez a noventa graus (10-90°).

3.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia eletronica de varredura foi usada para caracterizar
as fases formadas nos lingotes preparados em forno a arco, para determinagao
de suas composic¢des e habito cristalino. O equipamento utilizado foi o PHILIPS
XL30-FEG, situado também no LCE.

Paralelamente foi usado o equipamento de microanalise por
espectroscopia de dispersédo de energia (EDS) da marca Oxford Link, modelo

ISIS 300, para se estimar a composi¢ao das fitas processadas.

3.7. Ligas Preparadas

Na Figura 3.6, mostrada a seguir, tem-se representada a porg¢ao
rica em aluminio do diagrama aluminio-itrio-ferro (Al-Y-Fe). Nela estao
marcadas as ligas preparadas durante o trabalho. A linha que corta o grafico
corresponde as composigdes cujo valor de A € igual a 0,1. A composi¢géo das
ligas, com seus respectivos valores de A e os nomes atribuidos as ligas de

acordo com o teor de aluminio constam na tabela 3.
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7 7 7 7 7 7 7 I' 7 / / / 7 O
76 78 80 82 84 86 838 90 92 94 96 98 100
Al at % =>
Figura 3.6: parte rica em aluminio do
diagrama Al-Y-Fe indicando as composi¢des
estudadas.

Tabela 3: Nome, composicéo e valor de lambda das ligas estudadas.

Liga Composigao Lambda (A)
Al80 AlgoY 10Feqo 0,128
Al83 AlgsY7Feqo 0,098
Al86 AlgsYsFes 0,097
Al87 Alg7YoFes 0,101
Al89 AlgoY 10F e+ 0,102

Para a preparacdo das fitas foi determinada a temperatura
liquidus (Ti) das amostras através da curva de resfriamento feita no DSC.
Essas curvas podem ser observadas na figura 3.7 juntamente com as
respectivas Tjq das ligas. Foram assumidas como Tiq a temperatura da base
dos primeiros picos exotérmicos em cada curva de resfriamento. Por se tratar
de um método visual assumiu-se um erro ndo mensuravel a essa medida;

sobrepbe-se a esse erro o nivel de sobreaquecimento na preparacao da fita.
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Figura 3.7:curva de resfriamento das amostras preparadas no
forno a arco com as respectivas temperaturas Tq.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Resultados Experimentais

De posse dos lingotes e da curva de resfriamento das ligas
prosseguiu-se com a preparagcao das fitas e posterior caracterizacao das
mesmas. Na figura 4.1 veem-se os difratogramas das fitas preparadas; nota-se
que algumas ligas foram preparadas mais de uma vez e cada caso sera
discutido individualmente.

Analisando a primeira vista, nota-se que todos os os graficos
apresentam um padrao de difragcao tipico amorfo, com unico pico largo e de
baixa intensidade. Observando mais de perto, vemos na las ligas Al80 e Al83b
temos um pico de baixa intensidade por volta de vinte e cinco graus
(destacando com um circulo grande) o que indica ja a presencga de cristais;
também destacou-se a mesma regido (circulos pequenos) dos difratogramas
das ligas Al86a, Al86b e Al83a em que os picos aparecem com intensidades
ainda menores, porém analisaremos esses casos posteriormente. Outro fator
que foi levado em conta na interpretacdo dos resultados foi a montagem das
fitas no porta-amostra do equipamento de raio-X. Essa montagem foi feita
fixando as mostras com fita adesiva sobre uma placa de vidro comum. Para
minimizar a influéncia do porta-amostra na interpretacdo dos resultados a
analise de raios-X concentrou-se nos picos com angulos de difracdo (2*0)
acima de 20° (vinte graus). Assim, temos que as que apenas as ligas Al87a,
Al87b e AI89 apresentaram padrao de difragcdo caracteristico de material
amorfo. A amostra Al83a apresentou difratograma amorfo, porém produziu
muito pouco material para analises posteriores e a segunda corrida da mesma
liga (Al83b) foi considerada como contendo fases cristalinas.

Dessa forma, as ligas mencionadas que apresentaram pelo
menos um pico de difracdo nitido (AI80, AI83 e al86) foram consideradas
nanocristalinas. Quanto aos picos de difracdo observados, pode-se indicar
como pico principal o valor de angulo de difragdo (26) entre trinta e oito e

quarenta graus (38-40°) na escala do grafico apresentado na figura 4.1 e que
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comparando com o padrao de difragdo apresentado no ANEXO B, vemos que
esse corresponde aos picos situados entre trinta e oito e trinta e nove graus
(38-39°), indicados nas cores roxa e amarela e corresponde a fase aluminio. A
identificacdo dos picos foi feita usando o programa de computador EVA que
identifica os picos experimentais com base no banco de dados JCPDS. O pico
de difracdo destacado que aparece nas amostras nanocristalinas (Al80, Al83b,
Al86a e AI86b), ainda que de baixa intensidade, foi identificado com valor de
angulo de difracdo na escala da figura 4.1 proximo a 24-26° que, comparado
com o padrao de difragdo da figura C.1, corresponde, por aproximagao, aos
picos identificados pelas cores cinza e preto no padrao fornecido pelo banco de
dados JCPDS e referem-se a fase Al;Y. Os referidos picos experimentais com
seus respectivos picos fornecidos pelo banco de dados com seus valores
aproximados de angulos e as respectivas cores que estdo representados

constam na tabela 4 a seguir.

Tabela 4: principais picos de difracdo observados nas amostras e o seu

correspondente no banco de dados

Pico experimental | Pico banco de dados | Cor Fase

24-26° 23-24°; 25-26° e 26- |preto; cinza e AlY
27° preto

38-40° 38-39° roxo, amarelo Al
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Figura 4.1: resultados das analises de raios-X das amostras preparadas.

Agora, nas figuras 4.1, 4.3, 4.4 e 4.5 veem-se os resultados de
DSC das amostras. Na figura 4.2 constam os resultados para as ligas Al83b,
Al86b, Al87a e AI89; nota-se que nenhuma dessas ligas apresentou
temperatura de transigcdo vitrea (Tg) nitida. Nao foram feitas analises
subsequentes para determinar os produtos das reag¢des e o comportamento de
cristalizagao das ligas sera comentado posteriormente. O resultado de DSC da
amostra Al80, apresentado na figura 4.5, também n&o apresentou T4, 0 que
era esperado uma vez que o resultado de DRX apresentou picos de difracao de
fases cristalinas. O resultado de DSC da liga Al87b (figura 4.3) apresentou uma
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pequena mudanca de inclinacdo da curva, inclinacdo essa que € explicitada no
close-up da curva apresentado na figura 4.4 e que poderia ser indicativo de
uma transicado vitrea, porém esse resultado sera discutido posteriormente e,

por hora, a liga fica caracterizada apenas como amorfa.

— Alg3b

- Alg6b
Algg
AlgTa
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Figura 4.2: resultados de DSC das amostras Al83b, Al86b, Al87a e
AI89.
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Figura 4.3: DSC completo da fita Al87b.
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Dessa forma, unindo os resultados de DRX e DSC, pode-se expor
uma comparagao entre as ligas, tendo em mente que quatro delas foram
elaboradas tendo uma propriedade comum, que é o seu valor de A, e a quinta
composi¢cao (Al80) foi preparada tendo em vista um pardmetro do
comportamento geral das ligas do sistema Al-Y-Fe quando processadas com

altas taxas de resfriamento.

@
=}
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o
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Fluxo de Calor (u.a.)

250 275 30 325 350
Temperatura (°C)

Figura 4.4: close-up do resultado de DSC da liga Al87b mostrando a inclinagéo
que pode ser interpretada de transicao vitrea.

Como foi explicitado anteriormente, apenas as fitas Al87 e AI89 se
mostraram amorfas e ja agora pode-se ressaltar que ambas as ligas possuem
maior teor de itrio e, comparando com as outras composigdes, essas ligas
possuem baixo teor de ferro, ou seja, a composicéo influenciou diretamente
nos resultados e, dessa forma, se sobrepds ao critério A de selegcéo de ligas na
determinacdo no comportamento de amorfizagdo das ligas. Nao podemos
explicar as diferencas no comportamento das ligas quanto a amorfizagao
apenas com base nesses dois fatores. Levando-se em conta ainda os
resultados de DSC, temos uma evidéncia fraca da presencga de transi¢ao vitrea
na liga Al87b, porém cabe ressaltar que é possivel que esteja ocorrendo a

sobreposicao da transicao vitrea pelo primeiro reagao de cristalizacdo, como foi
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proposto por Perepezko [29], logo, optou em caracterizar a liga Al87b como
vitrea e as ligas Al87a e AlI89 como amorfas. De qualquer forma, até aqui, vale
ressaltar que, baseando-se apenas nos resultados, pode-se indicar um efeito
amorfizador do itrio e o efeito oposto para o ferro uma vez que a fita AI80
possui os mesmos teores desses elementos e foi caracterizada como

nanocristalina.
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Figura 4.5: resultado de DSC da liga Al80.

4.2. Discussao

Primeiramente, cabe analisar os resultados segundo os
parametros térmicos obtidos com base nas temperaturas caracteristicas (T, Tq
e Tx) extraidas dos resultados de DSC. Os parametros térmicos calculados
para estimativa da tendéncia a formacao de vidro (GFA) foram colhidos de
diversas referéncias bibliograficas que foram apresentadas na segao 2.5..
Como afirmado antes, para tal analise, consideraremos a liga Al87b como
vitrea, assumindo por hipétese o ponto de mudanca de inclinacdo da curva,
determinado visualmente, como o inicio da transi¢gado vitrea e, para as demais

fitas, determinou-se alguns dos parametros térmicos para as ligas apenas
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amorfas assumindo T4 igual T«. Esses parametros calculados encontram-se na
tabela 5 a seguir e os valores determinados refletem uma baixa tendéncia a

formagao de fase vitrea, ou seja, uma baixa GFA.

Tabela 5: alguns parametros térmicos calculados para avaliar a GFA das ligas

estudadas

liga T, T T AT, T Y K

Al80 - 400 1018 - - -

Al83b - 360 1085 - - -

Al86b - 340 950 - - -

Al87a - 325 975 0,33 0,25 0
Al87b 295 315 975 20 0,30 0,25 0,03

Al89 - 250 872 0 0,29 0,22 0

Apenas para reforcar a validade do modelo proposto na
interpretacédo de resultados, segue a analise dos resultados apresentados por
Danez et al [31] e exibidos nas figuras 4.6 e 4.7. Considerando os resultados
de DRX e DSC da liga nomeada L3, do sistema AI-Ni-Sm, vé-se a nitida
presenca de uma transigdo vitrea juntamente com a evidéncia de fases
cristalinas. Esse resultado pode ser interpretado como sendo a ocorréncia de
cristalizacdo durante o resfriamento, considerando a cinética de cristalizacéo
sobrepondo-se a cinética de resfriamento e congelamento do liquido na forma

vitrea.
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Figura 4.6 Resultado de DSC da liga L3
evidenciando a transicédo vitrea. Apresentado por

Danez et al [31].
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Figura 4.7: Resultado de DRX apresentado por Danez et al
[31] mostrando a presencga de fases cristalinas na liga L3.

Outro fator que dese ver mencionado como influente na GFA das
ligas é sua T.. Quanto mais baixa a T, maior a viscosidade do material fundido

e, consequentemente, mais alta a GFA do material.
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Consideraremos agora complementar a caracterizagdo do sistema
Al-Y-Fe estudado. Para tal, primeiramente temos a porgao rica em aluminio do
diagrama de fase ternario Al-Y-Fe exibida na figura 4.8; observando os diversos
tridangulos de compatibilidade presentes vemos que as ligas estudadas estao
contidas no triangulo Al-AlsY-Al+cFe,Y. Para reforcar essa abordagem, vé-se nas
imagens de microscopia eletrbnica de varredura as microestruturas dos
lingotes processados em forno a arco das ligas Al86 e Al87 reproduzidas nas
figuras 4.9 e 4.10. Na figura 4.9 tem-se uma vista maior da microestrutura onde
pode-se distinguir trés tipos de fases: a mais clara, na forma de graos
facetados e alongados; a intermediaria, com caracteristicas de fases
dendriticas e a mais escura, formada pelo elemento mais leve, nesse caso o
aluminio. Agora, na figura 4.10, vé-se com com mais detalhe as microestruturas
presentes e as fases destacadas e identificadas. As fases identificadas estéo
de acordo com o triangulo de compatibilidade proposto, apenas com a ressalva
que a fase mais clara presente, identificada como contendo tantalo (Ta) é

devido a presenca desse elemento como impureza no itrio.

Al 10 20 30 10

ALY(LT) ALY

Figura 4.8: regido rica em aluminio do
diagrama ternario A-Y-Fe (500°C). Ref. [32].

As fases foram identificadas através da técnica de microanalise

por espectroscopia de dispersao de energia (EDS). Na técnica, a composigao



34

das fases é estimada quantitativamente pela analise do sinal de elétrons
retroespalhados. Apenas como de ilustracado, apresenta-se no ANEXO C a
analise quantitativa das fases identificadas na figura 4.10, com o respectivo

desvio determinado pela técnica.

— &} ey by SH 7] i - =
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; i \-” " ""» N ?(.»l e = . /\' S Sl i’ f 2 & e t h

Flgura 49 mlcroestrutura dos lingotes das Ilgas AI86 (a) e AI87 (b)
processadas em forno a arco.

A mesma analise de EDS forneceu uma estimativa satisfatoria da
composi¢cdo das fitas processadas por melt-spinning de forma a permitir
assumir a composicao das mesmas como sendo a nominal apresentada na
tabela 3 sem comprometer as interpretacdes derivadas da determinagao
composicao das ligas ou dos possiveis efeitos da variagado da composi¢cao nos

resultados.
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Flgura 4. 10 detalhe da mlcroestrutura das Ilgas Al86 (a) e‘AI87 (b) indicando as
fases presentes com base nas analises de EDS.

Assim, com o intuito de mesclar duas abordagens distintas,
visando ainda interpretar os resultados obtidos, temos na figura 4.11 um
diagrama Al-Y-Fe em que a linha correspondente aos valores de A igual a 0,1,
juntamente com as composi¢des estudadas nesse trabalho estdo
representados superpostos ao triangulo de compatibilidade Al-AlsY-AlsoFe.Y.
Essa montagem da uma possivel explicagdo para as diferentes GFA
encontradas nas ligas estudadas; pode-se considerar que a variagado na
composi¢cao das ligas muda quais as fases estdo competindo com o liquido
durante o resfriamento. E interessante notar que as ligas contendo mais ferro
(AI83 e Al80) estédo proximas ao vertice AlygFezY, enquanto as ligas Al87 e Al89,
mais ricas em itrio, estdo proximas do lado Al-Al;Y. Um estudo mais detalhado
do comportamento de cristalizagdo das ligas, bem como informagdes mais
completas do diagrama utilizado, como as linhas de fronteiras entre os campos
de fases e a presenca e localizagao de eutéticos seriam informacgdes uteis que
complementariam essa analise, mas nao foram levantadas durante o trabalho.

Considerando ainda o diagrama de fases, vale citar um
comentario contido num artigo recente, publicado por Wang et al [33]. Nele, o
autor descreve as ligas a base de aluminio como estando longe de
composic¢oes eutéticas e que isso € tanto um indicativo de baixa GFA, como
também limita as possibilidades de interpretacdo dos resultados. Porém,
observando o diagrama de fases Al-Y (figura 2.3) pode-se afirmar que, pelo

menos as ligas Al87 e Al89 estdo proximas ao eutético binario Al-AlsY e, ainda,
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pode-se esperar um eutético ternario dentro do triangulo de compatibilidade
assumido. Mais uma vez temos abordagens diferentes produzindo

interpretacdes diferentes dos resultados.

24 :" : CREN > N
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Figura 4.11: montagem sobrepondo o tridangulo
de compatibilidade contendo as ligas
estudadas junto com a linha indicando as ligas
com Aigual a 0,1.

Continuando com a analise dos resultados com diferentes
abordagens, vé-se indicadas na figura 4.12 as ligas do sistema Al-Y-Fe
estudadas em outros trabalhos. Essas composi¢oes indicadas foram
levantadas no trabalho de doutorado de S& Lisboa [12], em que foram
catalogadas as informagdes sobre o comportamento de cristalizagdo das ligas,
ou seja, se elas sao amorfas, nanocristalinas ou vitreas, além dos valores de A
das ligas. As ligas indicadas como excegbes foram aquelas em que o
comportamento de cristalizacdo foi diferente do previsto pelo critério lambda. E
notavel que a liga AlssY;Fes apresenta dois resultados distintos, provindos de
fontes diferentes; o primeiro resultado concorda com a previsao fornecida com
o critério lambda ao caracterizar a liga como nanocristalina. Agora, quanto ao
segundo resultado que caracteriza a liga como vitrea, ou talvez como nano-
vitrea, € importante ressaltar que esse resultado vem do trabalho de Perepezko

et al [29], citado anteriormente, em que a analise térmica da fita foi feita através
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da técnica TMDSC. Também, duas composicdes com valores de de A proximos
de 0,1 (AlsgrYsFes e AlgsYosFess) apresentaram comportamento diferente do
previsto pelo critério topoldgico, e aqui se ressalta a influéncia conjunta de
possiveis desvios da composicao real do valor nominal devido as interferéncias
préprias das técnicas usadas na elaboragcdo e caracterizagdo das ligas
juntamente com o fato de as composi¢des mencionadas estarem numa regiao

de transicdo entre tipos de comportamento.

e A=0,1
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Figura 4.12: comparacgao entre os resultados do
trabalho e a literatura sob a perspectiva do
critério lambda.

Por ultimo, uma nova abordagem pode ser levada em
consideracao para a discussao dos resultados. Trata-se de um critério proposto
recentemente por Oliveira et al [34] que concilia a abordagem topoldgica
juntamente com a diferenca de eletronegatividade entre os elementos de liga
de um sistema para estimar a variacdo da GFA em fungdo da composicédo da
liga. Esse critério se baseia numa variagao do critério A original proposto por Sa
Lisboa [8], descrita numa publicagéo de Kiminami et al [35], em que a presencga
de compostos intermetalicos € levada em consideragao no calculo do valor de

A. Cabe ressaltar que em ambos os artigos foram investigados sistemas



38

binarios e aqui se apresenta uma investigacdo num sistema ternario.

A figura 4.13 mostra a figura 4.12 sobreposta sobre um
mapeamento feito por computador da GFA na porcéao rica do ternario Al-Y-Fe
conforme a proposta de Oliveira et al [34] em que as regides mais claras
representam maior GFA. A regido em que o critério A original prevé um
comportamento vitreo se aproxima da regido mapeada com melhor GFA e
ainda os resultados tanto experimentais como os resultados colhidos da
literatura refletem uma baixa GFA das ligas do sistema Al-Y-Fe, em

conformidade com o mapeado obtido para a regiao analisada do diagrama.

- A=0,1
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Figura 4.13: sobreposicao da figura 4.12 sobre o mapeamento
de GFA feito conforme a ref. [33]. Pode-se notar uma
correspondéncia entre a regido mais clara do grafico e a regiao
prevista com boa GFA segundo a abordagem de Sa Lisboa [8].
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5. CONCLUSOES

Pode-se concluir com a analise e interpretacdo dos resultados
que pelo menos a liga Al87b pode ser considerada vitrea e que as ligas Al87a e
Al89 foram caracterizadas como amorfas. Essas conclusdes foram possiveis
conciliando diversas abordagens no estudo das ligas amorfizaveis a base de
aluminio.

Os resultados indicam que o ferro em quantidades elevadas,
quando comparadas com o teor de itrio, tem um efeito prejudicial na GFA das
ligas do sistema Al-Y-Fe e reforgam a conclusdo ja evidente na literatura e
mencionado por Sa Lisboa de que metais das terras-raras se apresentam como
os elementos amorfizadores do aluminio; unindo essas duas observacoes,
conclui-se que nao foi possivel observar a correspondéncia entre os resultados
obtidos e as previsbes baseadas no critério A, tanto quanto a GFA das ligas,
quanto ao comportamento de cristalizagao.

Por ultimo, como conclusdo mais importante, péde-se observar
uma mudancga na GFA das ligas que tem um valor de A igual a 0,1. Acrescenta-
se que outros fatores, oriundos do processamento, influenciam fortemente nas
propriedades finais analisadas e concorrem na determinacdo das
caracteristicas das ligas e tais fatores ndo estéo incluidos no calculo do valor
de A

Finalmente, concluiu-se que, apesar de as pesquisas das ligas
amorfizaveis a base de aluminio produzirem resultados escassos quanto a
formagdo de fase vitrea e ainda apresentarem grandes desafios na
compreensao dos fendmenos envolvidos na cristalizagdo das mesmas, a
pesquisa sobre vidros metalicos focadas nas ligas ricas em aluminio tém uma
grande relevancia pois essas ligas possuem composi¢cdes relativamente

simples (com poucos elementos).
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estender a abordagem que correlaciona eletronegatividade e
GFA [37,39] para estudar o comportamento de cristalizagdo das ligas ternaria
Al-TR-MT, considerando que a diferenca de eletronegatividade entre os
elementos de uma liga, juntamente com a mudanga de composi¢ao, tende a
mudar a interacao entre os elementos e, consequentemente, mudar os tipos de
ordenamentos de curto alcanga que aparecem ja no liquido, bem como pode
mudar a estrutura das fases que competem com o liquido durante a
cristalizacao.

- Complementar a caracterizacdo das Ligas estudadas quanto ao
comportamento de cristalizacido das mesmas.

- Investigar a presenga de transigdo vitrea nas ligas amorfas

estudas através da técnica TMDSC.
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ANEXO A
Na tabela 6 a seguir constam algumas propriedades dos
elementos quimicos, coletadas de diversas fontes [7, 36]. Alguns elementos

estdo ausentes e outros apresentam dados incompletos.

Tabela 6: tabela dos elementos quimicos e algumas de suas propriedades dos

elementos usados nesse trabalho.

Numero |Raio atdomico ou Entalpia de Eletronegativida
Elemento
atémico |intermetalico (A) | mistura (kJmol™') de Pauling

Be 4 1,12 1,57
B 5 0,78 2,04
C 6 0,77 2,55
Na 11 1,85 13 0,93
Mg 12 1,60 -2 1,31
Al 13 1,43 1,61
Si 14 1,02 -2 1,90
P 15 1,00 2,19
Ca 20 1,97 -20 1,00
Sc 21 1,70 -38 1,36
Ti 22 1,46 -30 1,54

’4 23 1,34 -16 1,63
Cr 24 1,30 -10 1,66
Mn 25 1,32 -19 1,55
Fe 26 1,28 -1 1,83
Co 27 1,28 -19 1,88
Ni 28 1,28 -22 1,91
Cu 29 1,27 -1 1,90
Zn 30 1,38 1,65
Ga 31 1,32 1,81
Ge 32 1,14 2,01
Sr 38 2,15 -18 0,95
Y 39 1,81 -38 1,22
Zr 40 1,58 -44 1,33
Nb 41 1,46 -18 1,60
Mo 42 1,39 -5 2,16
Rh 45 1,34 -32 2,28
Pd 46 1,41 -46 2,20
Ag 47 1,42 -4 1,93
Cd 48 1,54 1,69
Sn 50 1,62 1,96
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Sh 51 1,59 2,05
Ba 56 2,22 -20 0,89
La 57 1,87 -38 1,10
Ce 58 1,82 -38 1,12
Pr 59 165 -38 1,13
Nd 60 164 -38 1,14
Sm 62 1,81 -38 1,17
Gd 64 1,74 -39 1,20
Th 65 1,74 -39 1,20
Dy 66 1,77 -38 1,22
Er 68 1,76 -38 1,24
Hf 72 1,67 -39 1,30
Ta 73 1,49 -19 1,50
w 74 1,41 2,37
Re 75 1,37 1,90
Os 76 1,35 2,20
Ir 77 1,36 -30 2,28
Pt 78 1,38 -44 2,28
Au 79 1,45 -22 2,54
Pb 82 1,75 10 2,33
Th 90 1,80 1,30
U 92 1,58 1,38




Lin (Counts)

=
=]
3

1300

1200

1100

1000

900

800

700

600

500

400

300

200

100

49

ANEXO B
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Operations: Import

02-1109 (D) - Aluminum - Al - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -
[4]01-1176 (D) - Aluminum - Al - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -
[4]20-0070 (N) - Aluminum Yttrium - YAI3 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -

01-1180 (D) - Aluminum - Al - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -
[#]18-0076 (D) - Aluminum Yttrium - YAI3 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -
[4]20-0067 (1) - Aluminum Yttrium - YAI3 - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -

10-0201 (D) - Yttrium - Y - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -

30-0050 (C) - Aluminum Yttrium - AI3Y - Y: 50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -

Figura C.1: resultado de DRX do lingote AI80 com as referéncias que indicam
as fases presentes e seus respectivos picos.
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Tabela 7: composi¢cdes determinadas por EDS das fases identificadas na figura

4.10 com os respectivos desvios padroes.

fase Liga Composicao + desvio padrao
Al Fe Y Ta
Clara e
AlB7 7537 +0,63| 0,68 +0 ,32 | 23,95 + 0,64 -
facetada
escura
AlB6 96,68 +0,33| 0,45+0,15 | 2,87 + 0,31 -
(eutético)
Escura
Al87 |77,31+0,3615,48+0,34| 7,21 +0,35 -
dendritica
Mais clara
Al86 |85,30+0,38| 0,88+0,15 | 4,73 +0,34 | 9,09 +0,40
com Ta
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