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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

SINTESE E CARACTERIZACAO DE LIGAS NANOCRISTALINAS A BASE DE
COBRE E ZIRCONIO COM ELEVADA CAPACIDADE DE FORMACAO DE
ESTADO VITREO

Amanda Ventura Castilho
Margo/2017

Orientador: Dilson Silva dos Santos

Programa: Engenharia da Nanotecnologia

Neste estudo, composigdes ricas em cobre e zirconio com elevada capacidade de
formacéo de estado vitreo foram escolhidas através de revisao na literatura e simulacao
computacional. O processo de fusdo em forno a arco e posterior moldagem por sucgédo
(resfriamento fora do equilibrio) foi utilizado com a finalidade de obter materiais
nanocristalinos. Resultados de difragdo de raios-X e microscopia eletronica de varredura
mostraram que as amostras submetidas a moldagem por succdo apresentaram
microestrutura refinada em relacdo as amostras brutas de fusdo e fases nanomeétricas
foram visualizadas. Experimentos de calorimetria diferencial de varredura permitiram a
visualizagdo de processos de cristalizagdo da fase amorfa em amostras resfriadas fora do
equilibrio.

A relacdo entre refino de microestrutura e as propriedades avaliadas
(nanodureza, resisténcia a corrosdo e interacdo com hidrogénio) foi obtida por
experimentos de nanoindentacdo, curvas de polarizacdo potenciodindmicas e
hidrogenagédo eletrolitica seguida de espectrometria de dessorcao térmica. Os resultados
de nanoindentacdo ndo revelam grande diferenca de valores de nanodureza média no
carregamento maximo apdés o processo de moldagem por succdo. As curvas de
polarizacdo potenciodindmica de amostras resfriadas fora do equilibrio sugerem menor
dissolucdo de material em meio acido. A espectrometria de dessorcdo térmica revelou

que a moldagem por succéo aumenta a energia de ligagdo do hidrogénio em fases ZrHo.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CU-ZR BASED
NANOCRYSTALLINE ALLOYS WITH HIGH GLASS FORMING ABILITY

Amanda Ventura Castilho
March/2017

Advisor: Dilson Silva dos Santos

Department: Nanotechnology Engineering

In this work, copper — zirconium rich compositions with high glass forming
ability were selected according to literature review and computational thermodynamics
simulations. Arc melting and suction casting (solidification out of equilibrium)
processes were performed in order to produce nanocrystalline materials. X-ray and
scanning electron microscopy results showed that samples produced with arc melting
followed by suction casting processes leads to visualization of nanometric phase and
have more refined microstructures if compared with samples produced by arc melting
merely. Differential scanning calorimetry data are consistent with the crystallization of
present amorphous phase, in samples produced by solidification out of equilibrium.

The relation between microstructure refinement and investigated properties
(nanohardness, corrosion resistance and hydrogen interaction) were performed through
nanoindentation, potentiodynamic polarization and hydrogenation followed by thermal
dessorption spectrometry experiments. Nanoindentation results did not show
appreciable difference between samples produced conventionally and with suction
casting. Potentiodynamic polarization curves suggest less dissolution of the material in
acid after microstructure refinement. Thermal dessorption spectrometry revealed that

suction casting enhances the bonding energy of hydrogen in ZrH; phases.
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1- INTRODUCAO

A engenharia microestrutural de ligas metalicas pode otimizar diversas
propriedades de um material, como por exemplo suas caracteristicas: mecénicas ,
térmicas e resisténcia a corrosdo. Ligas metalicas ditas convencionais possuem tamanho
de gréo de algumas dezenas de micrometros, em geral. Ligas nanocristalinas possuem

tamanho de grdo em escala nanométrica.

Por possuirem microestruturas refinadas e elevada fracdo volumétrica de &tomos
presente nos contornos de gréo, ligas nanocristalinas podem apresentar propriedades
diferenciadas em relagdo as ligas convencionais com a mesma composicdo. Assim,
estudos sobre a sintese e caracterizacdo de ligas nanocristalinas sdo de profundo

interesse tecnoldgico.

O elevado calor especifico, a elevada difusividade de elementos substituicionais
e intersticiais, além da elevada resisténcia a corrosdo sdo exemplos de algumas
propriedades obtidas com refino da microestrutura, quando ha a geracdo de material

nanocristalino.

Existem varios métodos de sintese de ligas nanocristalinas, e 0s mais populares
sd0: moagem mecénicaa partir de po “bulk” até obteng¢do de grdos nanométricos e
posterior densificacdo; introducdo de discordancias no material por deformacéo,
gerando subgrdos e posteriormente grdos nanométricos; deposicdo de atomos por
“magnetron sputtering”; resfriamento rdpido e posterior cristalizacdo controlada se

gerada liga metélica amorfa.

Este estudo utiliza o método de sintese moldagem por sucgdo (“suction
casting”), que é classificado como processo de resfriamento rapido. Para que a liga
produzida seja nanocristalina por este método, a composicdo utilizada deve possuir

elevada capacidade de formacéo de estado vitreo.
Os objetivos deste estudo s&o:

e Obter ligas nanocristalinas com composi¢Oes baseadas em sistema

majoritariamente composto de Cu-Zr, possuidor de elevada capacidade



de formacdo de estado vitreo, atraves de resfriamento rapido. As
composicOes  selecionadas para estudo sdo:  (CusZraAlgAgs,
Cua2Zrs2AlgAgaSng € CuszZrazAlsSns).

Obter e comparar as propriedades de nanodureza, resisténciaa corrosdo e
interacdo com hidrogéniodas ligas brutas de fusédo e submetidas ao

resfriamento rapido.

Para cumprir tais objetivos, foram realizadas as seguintes etapas de metodologia:

Simulacdes de termodindmica computacional,

Sintese das ligas nanocristalinas através de resfriamento rapido

(moldagem por succao).
Caracterizacg0es cristalograficas e morfologicas (DRX, MEV)

Obtencdo de nanodureza por nanoindentagdo, avaliacdo de resisténcia a
corrosdo por curvas de polarizacdo e avaliacdo qualitativa de interacdo
com o hidrogénio por hidrogenacdo seguida de espectrometria de
dessorcéo térmica (TDS).



2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta informacgdes importantes sobre a nanotecnologia, ligas
nanocristalinas, resfriamento rapido, ligas metalicas amorfas e sua cristalizacdo,
capacidade de formacgdo de estado vitreo e métodos de producdo de ligas amorfas e
nanocristalinas baseados em resfriamento rapido. Assim, sera elucidada desde a
importancia tecnoldgica de ligas nanocristalinas até a sua producdo pelo método

utilizado, com base nos conceitos de metalurgia fisica envolvidos.

2.1 Nanotecnologia

A nanotecnologia estd promovendo uma grande revolugdo na ciéncia dos
materiais. “Nano” em ciéncias exatas representa o prefixo 107, aFigura 1situa a ordem
de grandeza de tal escala em relacdo as dimensGes moleculares e macroscopicas. De
acordo com a norma ISO/TC 229, “nanotecnologias” devem atender a pelo menos um
dos dois requisitos:

e Envolver o entendimento e controle da matéria e processos na nanoescala,
tipicamente mas nao exclusivamente menor do que 100 nanémetros em uma ou
mais dimensBes, onde surgem fendbmenos dependentes do tamanho e que
geralmente permitem novas aplicagoes.

e Utilizacdo das propriedades dos materiais na nanoescala, que diferem das
propriedades de atomos individuais, moléculas e materiais “bulk”, para criar
melhores materiais, dispositivos e sistemas que explorem essas novas

propriedades.
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deagua deGlicose
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Nandmetros

Figura 1- Ordem de grandeza de dimensdes selecionadas para exemplificar a
nanoescala (destacada em cinza). Adaptado de figura disponivel em
<https://nano.cancer.gov/learn/understanding>. Acesso em 03/01/2017.



A engenharia na nanoescala é capaz de promover aumentos significativos em
propriedades de interesse dos materiais, como: resisténcia mecanica, capacidade de
armazenamento de hidrogénio, reatividade e seletividade, condutividade elétrica e
térmica, resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade.Existem varios exemplos de
materiais desenvolvidos com nanotecnologia em diversas areas: ligas metalicas
nanoestruturadas para armazenamento de hidrogénio(SHAO et al., 2012), revestimentos
super-hidrofébicos com nanoparticulas de silica (BRAVO et al., 2007), farmacos
desenvolvidos com sistema de “delivery” das substancias ativas em alvo especifico no
corpo (FAROKHZAD; LANGER, 2009), transistores de maior performance (CHAU et
al., 2005), cimentos com nanotubos de carbono que possuem maior resisténcia
mecanica(KONSTA-GDOUTOS, et al.,2010), entre outros.

Uma propriedade muito importante para a maioria dos nanomateriais é a elevada
area superficial em relacdo ao volume. Esse fato pode gerar varios efeitos, como por
exemplo, o aumento de reatividade e de sor¢cdo de gases (KUNG; KUNG, 2004).

Outro exemplo de propriedade fortemente dependente do tamanho de particula
estd em (ZHOU et al., 2010), foi verificado que energia de ativacdo para a
reestruturacdo de superficie de nanoparticulas de Au é fortemente dependente do

tamanho das nanoparticulas (Figura 2).
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Figura 2-Exemplo de propriedade fortemente dependente do tamanho de

nanoparticulas: energia de ativacdo de reestruturacéo de superficie de nanoparticulas
de ouro em funcéo do tamanho das nanoparticulas. Adaptado de (ZHOU et al., 2010).



O vasto potencial de aplicagéo da nanotecnologia no desenvolvimento de novos
produtos é refletido no aumento do nimero de patentes envolvendo nanotecnologia nos
ultimos anos. A figura3 mostra o importante aumento drastico do numero de patentes
publicadas em nanotecnologia de 1976 a 2006 pelos 6rgdos: UPSTO (“United States
Patent and Trademark Office”) e EPO (“European Patent Office”). O numero de
patentes publicadas em nanotecnologia pelo 6rgdo japonés JPO(“Japan Patent
Office”)também aumentou de 1976 a 2003, e diminuiu de 2003 a 2005 devido ao atraso

entre a publicacéo ea concessédo de patentes no JPO(CHENEet al., 2008).
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Figura 3- NUmero de patentes publicadas por ano de 1976 a 2005 pelos 6rgdo:UPSTO
(“United States Patent and Trademark Office”), JPO(“Japan Patent Office”) e EPO
(“European Patent Office ”).Adaptado de (CHEN,et al., 2008).

No Brasil o nimero de patentes depositadas em nanotecnologia segundo a base
de dados do INPI (Instituto Nacional de Propriedade Industrial) aumentou muito entre
2005 e 2009(SANT’ANNA, et al., 2015) , provavelmente fruto dos diversos editais de
financiamento da FINEP e do CNPq voltados para a area, que comecaram a partir de

2003.
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Figura 4- Namero de patentes depositadas no Brasil por ano de 1991 a 2011 segundo a
base de dados do INPI (Instituto Nacional de Propriedade Industrial).

A fim de otimizar as propriedades dos materiais com nanotecnologia, é
necessario o conhecimento do comportamento da matéria em tal escala e suas
influéncias nas propriedades macroscopicas. Esforcos nesse sentido tém crescido e isso
é representado na Figura 5 pelo aumento do nimero de publicacBes indexadas na base
de dados “Web of Science” na area da nanomateriais, com as palavras “nanomaterials”,

“nanoparticles” e “nanostructure” (BAER et al., 2013).
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Figura 5- Numero de publicagdes por ano indexadas na base de dados “Web

G«

0fScience” com as palavras “nanomaterials”, “nanoparticles”
e “nanostructure”.Adaptado de (BAER et al., 2013).



Segundo o site “STATNANO” o Brasil esta no décimo sétimo lugar no ranking
mundial de publicagdes em Nanotecnologia indexadas na base de dados “Web of

Science”. O Brasil € o inico pais da América Latina entre os 20 primeiros.

Tabela 1- Ranking de 20 paises com maior nimero de artigos de nanotecnologia
indexados na bases de dados “Web of Science” em 2016. Disponivel em
<statnano.com>. Acesso em 03/01/2017.

Posicéo Pais Numero de artigos indexados em Porcentagem do total (%)
2016

1 China 47,455 34.51
2 USA 22,337 16.25
3 india 11,066 8.05
4 Coréia do Sul 8,386 6.1

5 Alemanha 7,963 5.79
6 Ird 7,583 5.52
7 Japdo 6,952 5.06
8 Franca 5,313 3.86
9 Inlgaterra 5,038 3.66
10 Espanha 4,178 3.04
11 Russia 4,124 3.0

12 Italia 3,901 2.84
13 Australia 3,406 2.48
14 Canada 3,018 2.19
15 Taiwan 2,831 2.06
16 Arabia Saudita 2,489 1.81
17 Brasil 2,471 18

18 Polbnia 2,300 1.67
19 Singapura 2,170 1.58
20 Turquia 2,056 15

Introduzido o conceito de nanotecnologia e apresentados os dados sobre o seu
vasto potencial de aplicacdo e crescimento em nimeros de publicagdes, € justificada a
demanda brasileira em producéo intelectual na area. Este trabalho vem corroborar com
0 conhecimento na area de nanometalurgia, para tal serdo apresentados seus principais

conceitos nas se¢des a seguir.


http://statnano.com/country/India
http://statnano.com/country/Russia
http://statnano.com/country/Australia
http://statnano.com/country/Taiwan

2.2 Ligas nanocristalinas e sua importancia tecnoldgica

Um grdo é uma porc¢do organizada do material em que todos 0s &tomos possuem
a mesma orientacdo cristalina. Entre estas regiGes organizadas existem regifes com

menor organizacdo chamadas contornos de gréo.

Ligas metélicas convencionais possuem tamanho de grdo em escala
micrométrica, enquanto nas ligas metalicas nanocristalinas o tamanho de gréo esta na
nanoescala (SURYANARAYANA; KOCH, 2000). Devido a sua natureza intrinseca de
pequenos grdos, tais materiais possuem volume significativo de atomos nos contornos
de gréo. Tal fato é responsavel por grandes diferencas em algumas propriedades destes
materiais em relagdo aos convencionais, e creditam aos materiais nanocristalinos a
atencdo especial que tém recebido por fisicos, quimicos e engenheiros nas ultimas

décadas.

A figura 6 mostra imagens de microscopia eletrdnica de transmissao de ligas de
Cobre produzidas por “magnetron supttering”, com seus respectivos tamanhos médios

de gréo na nanoescala, a fim de exemplificar ligas nanocristalinas.

Figura 6- Imagens de microscopia eletrénica de transmisséo deligas nanocristalinas de
cobre produzidas por “magnetron sputtering” com seus respectivos tamanhos médios
de grdo. Em a): liga logo ap6s a deposicédo por “magnetron supttering” ,em b):liga
apos tratamento térmico de 300°C por uma hora, na qual houve aumento do tamanho
médio de gréo . Adaptado de (SIMOES et al., 2010).



A estrutura dos contornos de grdo determina a difusividade, a taxa de
sinterizacdo e de crescimento de grédo. O cerne da questdo a respeito da natureza do
arranjo atdmico nos contornos de grdo de materiais nanocristalinos é de grande
importancia, porém ainda nao esta resolvido. Foi sugerido que os contornos de grdo em
materiais nanocristalinos apresentam alta desorganizacdo, em comparacdo aos

contornos de grdos de materiais convencionais(NASTASI, et al., 1994).

Outros pesquisadores chegaram a conclusfes contrarias a respeito do assunto,
em (WOLF; YIP, 1992)caracterizacbes como difracdo de raios-X, espectroscopia
Raman e imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucao
sugeriram gue a estrutura dos contornos de grdo em materiais nanocristalinos € similar a
de materiais convencionais. Ja em (HORITA et al., 1996), através de imagens obtidas
commicroscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo foi constatado que néo
havia evidéncia de fase excessivamente desordenada nos contornos de grdo de materiais

com tamanhos de gréo sub-micrométricos.

Como exemplo de propriedades diferenciadas de ligas nanocristalinas
comparadas a ligas convencionais, citas-se: elevada difusividade de elementos
intersticiais e substitucionais, elevado calor especifico , elevada resistividade elétrica
eelevada resisténcia a corrosdo. Em ligas utilizadas para armazenamento de Hidrogénio,
a microestrutura mais refinada pode levar a cinética mais eficiente de absorcdo e

dessorcao do gas.

A difusividade de elementos intersticiais e substitucionais em materiais
nanocristalinos pode sermuito superior se comparada a materiais convencionais, uma
vez que o numero de contornos de gréo € grande e 0 excesso de interfaces promove um
acréscimo significativo em percurso de curta distancia (“short range diffusion”). Como
um exemplo, estudos realizados com cobre nanocristalino resultaram em aumento de 2-
4 ordens de grandeza para a difusdo da prata em contornos de grdo (SCHUMACHER et
al., 1989). Uma conseqiiéncia importante da difusividade aumentada é a sinterizagéo de
pos nanocristalinos a menores temperaturas do que pos
convencionais(SURYANARAYANA; KOCH, 2000).

A constante elastica de materiais nanocristalinos foi reportada como ora
reduzida(NASTASI,et al.1994), ora inalterada (SHENet al., 1995).Em relacdo ao efeito



da porosidade,resultados encontrados na literatura sugerem que o médulo elastico tende

a diminuir com o aumento de porosidade do material( KRSTIC et al. 1993).

Ocalor especifico em materiais nanocristalinosé inversamente proporcional ao
tamanho de gréo, como verificado em (HELLSTERN et al., 1989).Foram encontrados
na literatura outros resultados que corroboram neste sentido, filmes nanocristalinos de
zirconia estabilizada com lItria produzidos por deposicdo quimica & vapor tem sua
condutividade térmica aumentada com o aumento do tamanho de grdo (SOYEZ et al.,
2000).

A ductilidade em materiais nanocristalinos foi reportada como diminuida devido
a ndo ocorréncia dos mecanismos usuais de geracdo e movimento de discordancias
(SURYANARAYANA; KOCH, 2000). No entanto, foi verificado em (INOUE et al.,
1994), nivel aceitavel de ductilidade para material com aproximadamente 20% de

volumenanocristalino em matriz amorfa.

O excesso de contornos de grao em ligas nanocristalinas aumenta a resistividade
elétrica do material. A temperatura ambiente, a resistividade elétrica aumenta com a
diminuicdo do tamanho de grdo, e essas observacGes sdo condizentes com a teoria de
espalhamento eletrénico nos contornos de grao(SURYANARAYANA; KOCH,
2000).Foi verificada a diminuicdo drastica de resistividade elétrica em ligas
nanocristalinas de Fe-Cu-Si-B com o0 aumento do tamanho de grdo(L1Uet al., 1993).

Materiais nanocristalinos apresentaram morfologia de corrosdo mais uniforme
em meio &cido e resisténcia localizada a corrosdo mais elevada se comparados aos
materiais convencionais, pois materiais convencionais sofrem excessivo efeito de
corrosdo intergranular. Apesar de materiais nanocristalinos apresentarem mais
contornos de gréo, o processo de corrosdo intergranular é atenuado (OSMOLA et al.,
1993). Ligas nanocristalinas de Ni-W produzidas por eletrodeposi¢cdo se mostraram

promissoras como recobrimentos anti-corrosivos (ALIMADADI et al., 2009).

A cinética de absorcdo e dessor¢do de hidrogénio em MgH2 produzido a partir
de magnésio nanocristalino € mais rapida se comparada a producdo do material com
Magnésio microcristalino. Além disso, o refino da microestrutura da liga de Magnésio
leva a funcionamento em temperaturas menores e diminui energia de ativacdo para a
hidrogenacdo(ZALUSKAet al., 1999).
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Assim, devido as propriedades anteriormente citadas, aplicacdes a destacar de
ligas nanocristalinas s&o: recobrimentos anti-corrosivos, barreiras térmicas, isolantes
elétricos e ligas com cinética mais eficiente de absorcdo e desssorcdo para

armazenamento de hidrogénio.

Para produzir as ligas nanocristalinas neste trabalho foi utilizado o método de
moldagem por succdo que € um processo de resfriamento rapido geralmente utilizado
com o fim de produzir ligas amorfas. Assim, é necessario seguir a se¢do de referéncias
bibliograficas realizando as consideragdes necessarias a respeito da solidificacdo fora do

equilibrio (resfriamento rapido).

2.3 Solidificacdo convencional x solidificacdo fora do equilibrio (resfriamento

rapido)

Ligas metélicas produzidas a partir de fusdes sem posterior témpera geralmente
resultam em grdos com diametro médio de algumas dezenas de micrdmetros. Em tais
materiais segue-se a sequéncia de fendmenos da figura 7, que consiste na nucleagédo de

pequenos cristalitos e crescimento de grdos micrométricos.

Figura 7- Solidificacdo convencional de materiais policristalinos para exemplificar a
formacdo de grdos e contornos de grdo.Em( a) pequenos nucleos de cristalito,
(b)crescimento dos cristalitos,(c)completa a solidificagdo , surgem grdos com formas
irregulares, (d) as linhas pretas representam os contornos de gréo.Adaptado de
(CALLISTER; RETHWISCH, 2007).
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A solidificacdo convencional ocorre com o0s processos de cristalizacdo, que
envolve nucleagdo e crescimento. Para tratar sobre os fendmenos de cristalizagdo, é

necessario tratar dos conceitos de: fase, diagramas de fase e transformacg6es de fase.

Uma fase pode ser definida como uma porg¢do do sistema cujas propriedades e
composicao sdo homogéneas e que ¢ fisicamente distinta de outras partes do sistema. Os
componentes de uma fase sdo elementos quimicos ou compostos quimicos que compde
0 sistema, e a composicdo de uma fase ou sistema pode ser descrita em funcdo das
quantidades destes componentes (PORTER et al, 2009).

Assim, o estudo das transformacdes de fase é relacionado ao modocomo uma
fase se transforma em outra(s) fases ou em mistura(s) de fases. A estabilidade de uma
fase esta relacionada com sua energia livre de Gibbs (G). E esta grandeza pode ser

definida para um sistema como:
G=H-TS Equacéo 1
Onde T é a temperatura do sistema, S é a entropia do sistema e H é a entalpia do
sistema, que por sua vez é definida como:

H=E+PV Equagéo 2

A energia interna do sistema é E, P € sua pressdo e V seu volume.

Um sistema fechado é dito em equilibrio quando esta em estado mais estavel, ou
seja, sua energia ndo ird espontaneamente mudar com o passar do tempo. Sob
valoresconstantes de temperatura a pressdao, um sistema fechado estard em equilibrio
estavel se tiver o menor valor de energia livre de Gibbs. O que é matematicamente

traduzido por:
dG =0 Equacéo 3
O diagrama a seguir (figura 8) elucida estas informacdes. Nele esta representada
uma variagdo esquematica de energia livre de Gibbs com o arranjo de atomos. A

configuragdo ‘B’ possui dG = 0, mas ndo tem o menor valor de energia livre, assim é

chamada de configuracdo de equilibrio metaestavel. Neste caso, o arranjo de atomos
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“A” tem o menor valor de energia livre e ¢ chamado de configuracao de equilibrio

estavel(PORTER et. al,2009).

|
Energla Livre |
de Gibbs

G

Arranjo de atomos

Figura 8- Diagrama esquematico de variacao de energia livre de Gibbs com o arranjo
de &tomos. A configurag¢do ‘B’ é chamada de configuracao de equilibrio metaestavel. O

arranjo de atomos “A” tem o menor valor de energia livre e é chamado de
configuracao de equilibrio estavel. Adaptado de (PORTER et al., 2009).

Qualquer transformacéo de fase esponténea resulta em decréscimo de energia
livre de Gibbs, ou seja, o sistema tende a buscar o estado de menor energia livre de
Gibbs. Assim, o critério necessario para que uma transformacao de fase espontanea

ocorra é:

AG=G,— G, <0 Equacéo 4

Onde G: e G2 sdo as energias livres de Gibbs dos estados inicial e final,
respectivamente. A transformacdo ndo necessita ir direto para o estado de menor

energia, podendo passar por varios estados metaestaveis.

A energia livre de Gibbs varia com a temperatura (dependéncia definida na
equacdo 1) e com a pressao do sistema (dependéncia definida na equacdo 2) . Assim as
transformacdes de fase devem ser consideradas sob condigbes de composicéo,

temperatura e pressdo do sistema.

Um diagrama de fases € uma representacdo grafica das fases estaveis de um
sistema em funcdo de fatores como: composicdo, temperatura e pressdo constante.Na
figura 9 esta representado um diagrama binario simples da liga Pb-Sn, para elucidar
conceitos necessarios sobre a cristalizagdo. Acima da linha “Liquidus” o material esta

totalmente liquido. Dada uma composicéo escolhida no diagrama, a temperatura onde a
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fusdo é completa chama-se Tie a temperatura onde a fusdo é iniciada (comeca a

formagdo de fase liquida) é chamada Tm. As temperaturas T, definem a linha Liquidus.

Temperatura (°C)

(Pb) Composicdo(% de Snem Pb) (Sn)

Figura 9- Diagrama binario da liga Pb-Sn com destaque para o ponto eutético, onde a
solidificacdo gera a fase a+p diretamente a partir do liquido. Adaptado de
(MASSALSKI et al., 1990).

O ponto circulado (61,9% de Sn em Pb) é chamado ponto eutético, ou seja, ao
resfriar o material liquido com esta composicao, a liga se solidifica formando a fase
a+p. No ponto eutético, Tm = T

Para representar as fases estaveis de sistemas de trés elementos a uma dada
temperatura geralmente utiliza-se o diagrama em forma triangular tracado de acordo
com uma isoterma definida. Cada lado representa a escala de quantidade de um
elemento e cada elemento € colocado em um vértice.Cada regido do diagrama
representa uma fase diferente ou equilibrio entre fases. A figura 10 mostra um exemplo
de diagrama ternario do sistema Fe-Cr-Ni a latm e temperatura 900°C (CAMPBELL,
2012).
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Figura 10- Diagrama ternario do sistema ternario Fe-Cr-Ni a pressdo de latm e
900°C, utilizado como exemplo.Adaptado de (CAMPBELL, 2012).

Para mais de trés elementos torna-se dificil a representacdo de secOes
isotérmicas e por isso sdo utilizadas curvas de resfriamento, que também é um tipo de
diagrama de fases. Uma curva de resfriamento apresenta a fracdo de fases estaveis a
uma dada temperatura. Por exemplo, na figura 11 esta a curva de resfriamento simulada
para a composicdoZraAlg. As curvas vermelhas significam que a presenca de fase
liquida esta indo de 100% a 0% enquantoa presenca da fase cubica de corpo centrado
(ccc) estd indo de 0% a 100%, com a diminuicdo da temperatura de 1700°C para
1400°C. A regido de intersecdo entre estas curvas representa as duas fases em

equilibrio.
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Figura 11- Curva de Resfriamento simulada no software Thermocalc para a
composicao ZrsAlg a pressdao de 1 atm. As linhas vermelhas, azuis e marrons
representam que duas fases estdo em equilibrio na temperatura avaliada.As fases
solidas indicadas sdo : cubica de corpo centrado (ccc), hexagonal compacta (hc) e
cubica de face centrada (cfc).

Ainda que estes diagramas representem solidificacbes que ocorrem muito
lentamente,seuestudoé de profundo interesse para a producdo de ligas amorfas e
nanocristalinas através de solidificacdo fora do equilibrio, pois fornecem informacdes

sobre a capacidade de formacdo de estado vitreo de uma composicéao.

A solidificacdo é dita fora do equilibrio quando o material passa do estado
liquido para estado o solido muito rapidamente e assim 0S processos convencionais de
nucleacdo e crescimento de cristalito (representados na figura 7) podem ser inibidos
levando & formacdo de material amorfo, caso a liga possua elevada capacidade de

formacéo de estado vitreo.

O processo de crescimento de cristalito para a formagdo de grdo é dado pela
dissolucdo de precipitados menores e conseqlente difusdo atdmica para precipitados

maiores. Se a taxa de resfriamento do processo nédo for suficiente para levar o material
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para o estado amorfo, mas for elevada o bastante para ndo favorecer o crescimento de

cristalito, o material produzido provavelmente sera nanocristalino.

Outra rota de obtencdo de ligas nanocristalinas é a partir da cristalizacdo
controlada de materiais amorfos. Para abordar este assunto, na se¢do seguinte mais

consideracGes fundamentais serdo feitas sobre ligas metalicas amorfas.

2.4 Ligas metélicas amorfas e sua cristalizacao

Ligas metélicas amorfas sdo sélidos amorfos ou com baixa fragdo de volume
cristalino detectavel. Como elucidado anteriormente, uma rota de obtencdo de tais
materiais € o resfriamento rapido. A cristalizacdo de ligas metélicas amorfas é relevante
no contexto deste trabalho e por isso sera tratada nesta secdo. Para iSso sera necessario
introduzir os conceitos de: Tg(temperatura de transicdo vitrea), Tx(temperatura de
cristalizacdo) e Tm (temperatura do comego da fusao).

No caso do vidro, ocorre a transformacdo para o estado de liquido super-
resfriado acima da Tg, fendbmeno relacionado a relaxagdo estrutural (CALLISTER;
RETHWISCH, 2007).Com o aumento da temperatura, os atomos ganham mobilidade
atdbmica, o que resulta em diferenca do comportamento da capacidade térmica e volume

especifico como fungdo da temperatura (figura 12).

Liguido

Liquido super
_ resfriado

I
I
I
%
|Cristalizacio
I

|
1 |
/{I

| Cristalino

Volume especifico

|
|
H |
T i £
Temperatura

Figura 12- Contraste do comportamento da curva volume especifico versus
temperatura para o vidro e sélido cristalino. A temperatura Tg marca a transi¢ao entre
0 estado vitreo e liquido super resfriado. Adaptado de (CALLISTER; RETHWISCH,
2007).
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No caso de ligas metalicas amorfas, aumentar a temperatura a partir da Tg leva o
sistema do estado de relaxacdo estrutural para o estado cristalino, e 0 comego da
cristalizacdo se da a temperatura Tx. Em experimentos de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) com aquecimento, o ganho de mobilidade atdmica a T4 é representado
por ganho de energia. A cristalizacdo de uma liga metalica amorfa € marcada por um
pico exotérmico, que representa a saida do sistema de um equilibrio metaestavel para
um equilibrio estavel (de menor energia livre de Gibbs). A liga cristalina tem seu
processo de fusdo iniciado a temperatura de fusdo Tm, marcado por um pico

endotérmico.

A figura 13 apresenta curvas de calorimetria diferencial de varredura
encontradas na literatura para ligas metalicas amorfas produzidas por moldagem or
succdo em molde de cobre com 12 mm de didmetro, de composigéo
(CuosZros)ioox(AgosAlos)x (x=4-20 at.%) (ZHANG, et al., 2008) . A taxa de
aquecimento utilizada neste artigo 40.2K/min. A curva com x=16 apresenta o resultado
da liga CuasZrs2AlgAgs, composicdo selecionada neste estudo. A temperatura de
cristalizacdo (Tx) desta liga é 780 K, sua é T4 705K e devido a auséncia de pico
endotérmico em aquecimento no grafico, conclui-se que eu ponto de fusdo estd acima de
950 K. A curva para x = 20 apresenta dois picos exotérmicos, associados a cristalizacao

de duas fases diferentes, ndo identificadas no artigo.

T
A x=8 4 ‘ L____
9 t
= x=12 | |
5 x=16 l
?

Tx
- 1 " 1 . 1 1

500 600 700 800 900

Temperatura (K)

Figura 13- Curva de DSC encontrada na literatura para ligas metalicas amorfas
produzidas por moldagem por suc¢do com composi¢do (CuosZros)i00-x(Ago.sAlos)x
(x=4-20 at.%). A liga Cus2Zrs2AlgAgs (x=16) possui Tx = 780K, Tg=705K e Tm maior
do que 950K. Adaptado de (ZHANG, et al., 2008).
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Para obter o produto nanocristalino a partir de matriz amorfa, faz-se necessario
realizar a cristalizacdo controlada, processo no qual o material é aquecido sob
temperaturas e tempos determinados. Assim, 0s atomos ganham energia para se mover
dentro da estrutura e se organizam nucleando cristalitos e formando grdos. Com o
controle do tempo e da temperatura do sistema, pode-se controlar o tamanho de gréo
obtido ao final do processo. Além disso, € necessario que a liga possua inoculantes em

sua composicdo para aumentar a taxa de nucleacéo.

A figura 14 mostra imagens de microscopia eletronica de transmisséo da liga
nanocristalina Niso.3Tise7produzida pelo método “HPT” (“High Pressure Torsion”) e o
aumento de grdo devido ao tratamento térmico (450°C por 1 hora). No estudo em
questao, foi verificado que a ocorréncia de fases muda com o tamanho de gréo (WAITZ
etal., 2004).

Figura 14- Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmisséo obtidas no modo campo
claro. Em a) liga nanocristalina Niso3Tisg7produzida pelo método “HPT”(“High
Pressure Torsion”), em b) mesma liga, submetida a tratamento térmico (450°C por 1
hora), onde percebe-se 0 aumento do tamanho de grdo. Adaptado de (WAITZ et al.,
2004).

A difracdo de raios-X é uma técnica de caracterizacdo muito utilizada para
verificar o grau de cristalinidade da amostra. Partindo de uma liga metalica amorfa e
realizando a cristalizacdo controlada, é possivel observar 0 aumento e estreitamento dos
picos no difratograma de raios-X. Como exemplo, a figura 15 apresenta o0s
difratogramas de uma amostra de liga metalica inicialmente amorfa FessBsZr-Cuique foi
cristalizada por efeito Joule(DOS SANTOS; DOS SANTQOS, 2001).
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Com a aplicacdo de corrente 1.0 A o difratograma da amostra apresenta um halo
amorfo. Com a aplicagéo de 1.4 A, a regido que continha o halo comeca a se definir em
pico largo, a liga estd nanocristalina. Com o aumento da corrente aplicada, o pico fica

mais estreito e intenso.
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Figura 15 - Evolucéo de intensidades de difragdo de raios-X medidas in-situ durante efeito
Joule, da liga amorfaFegsBsZr,Cui.Com aplicacdo de 1.0 A, a liga ainda estd amorfa. Com
1.8A estd nanocristalina com tamanho de grdo 10nm, em 2.2 A a amostra esta cristalina.
Adaptado de (DOS SANTOS; DOS SANTOS, 2001)

Introduzidos os conceitos necessarios, € possivel tratar da capacidade de

formacéo de estado vitreo (“glass forming ability”, em inglés) e seus principais critérios.

2.5 Principais consideracdes sobre a capacidade de formacao de estado vitreo

A capacidade de formagdo de estado vitreo (“glass forming ability” ou
simplesmente “GFA”) define o qudo é vidvel a obtencao de liga metalica amorfa através
de solidificacdo fora do equilibrio. Os principais critérios na qual ela esta baseada séo:
razdo critica de resfriamento (Rc), temperatura de transicdo vitrea reduzida (Trg),
eutético profundo,a diferenca entre a temperatura de cristalizacdo e de transigdo vitrea,

fatores topologicos e didmetro maximo.
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2.5.1 Razao critica de resfriamento

Através de métodos de resfriamento rapido, materiais de fracdo cristalina
detectavel igual a 10 podem ser produzidos. Essa condicdo sé pode ser alcancada se a
liga fundida for resfriada a taxas igual ou acima da sua razéo critica de resfriamento (Rc)
até temperatura inferior a sua Tq. A composi¢do do material e dimensdo do produto

definem Rc.

Este conceito pode ser facilmente entendido com o uso de diagramas T-T-T
(temperatura-tempo-transformacdo). A Figura 16 mostra um diagrama T-T-T de uma
liga hipotética, que possui dois campos: do estado liquido e do estado cristalino. As
curvas 1 e 2 sdo chamadas curvas de transformacéo e se situam nos campos das fases

que sdo estaveis dados os resfriamentos que definem as curvas.

Assim, a curva 1 leva o material completamente liquido (acima de T,) até o
campo cristalino, fazendo a cristalizacdo se iniciar a temperatura T1. Seguindo a curva
1 até temperaturas menores do que a Tq , 0 resultado € um material cristalino. No
entanto, se forem tomadas curvas com taxas de resfriamento maiores do que a curva 2
de T>T,até T<Tq a transformacgéo ndo passard pelo campo cristalino e o resultado sera
uma liga metélica amorfa. A taxa de resfriamento representada pela curva 2 é a Rcdo
sistema(SURYANARAYANA; INOUE, 2010).
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Figura 16 - Curva T-T-T de uma liga hipotética com dois campos: o cristalino e o
liquido. Seguindo a curva 1 é obtido material cristalino e seguindo curvas com taxas de
resfriamento maiores do que as representadas pela curva 2 sdo obtidas ligas metélicas
amorfas. A curva 2 define a Rc do sistema. Adaptado de (SURYANARAYANA; INOUE,
2010).

Estudos mostram que Rcdiminui com o aumento do nimero de componentes do
sistema. Metais puros apresentam R¢ variando entre 10°-10%2K/s, enquanto ligas
multicomponentes podem possuir Rc menor do que 1K/s. Exemplos da literatura sao:
Pds7sCus2sNitoP2o, Re = 1,3x102  K/s (NISHIYAMA; INOUE,2002) e
Pd3oPt175CU325P20 , Re = 0,067 K/s (NISHIYAMAet al., 2006).

2.5.2 Temperatura reduzida de transicao vitrea (Trg)

Quando uma liga liquida de composi¢do com alta capacidade de formacéo de
estado vitreo é resfriada de T>temperatura de final de fusdo (T, até T<Tgsua
viscosidade é elevada e hd a formacdo do estado vitreo. Com base em cinética de
nucleacdo de cristais e valores de viscosidade, foi sugerido que a razdo entre a Tg e a
T,deve ser um bom indicador da capacidade de formacdo de estado vitreo da liga.

Dessa maneira foi definida a temperatura de transigdo vitrea reduzida (Trg) em
(TURNBULL, 1969):

Ty = T, Equacéo 5
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Ainda na mesma referéncia, foi sugerido que para Tr> 2/3, a nucleagdo
homogénea de fase cristalina é completamente suprimida. Valores menores de Tig(em
torno de 0.5) podem produzir ligas metalicas amorfas, porém quanto maior o valor de
Trg, maior a capacidade de formacéo de estado vitreo do material (TAN et al., 2003). A
Tabela 2 apresenta valores encontrados na literatura de Trg.Este conceito estd

relacionado com a nocdo de eutético profundo, que sera elucidado na secdo seguinte.

Tabela 2- Valores encontrados na literatura para a temperatura de transicao vitrea

reduzida (Trg) de ligas com capacidade de formacéo de estado vitreo.

Composicao Trg Referéncia
CuesHfs 0.62 (XIA et al., 2006)
CusgHf Al 0.62 (JIA et al., 2006)
LagoAl1s5(CuNi)22 3 0.58 (TAN et al., 2003)
Laso2Al205(CuNi)293 0.47 (TAN et al., 2003)

2.5.3 Eutético Profundo

Experimentalmente foi mostrado que o valor de T4 diminui fracamente com a

adicdo do segundo elemento em sistemas binarios, enquanto linha Liquidus manifesta
uma mudanca mais acentuada. A variacdo temperatura de final da fusdo (T, com a
composicdo esta diretamente ligada a nogéo de eutético profundo (GUO et al.,2004). A
figura 17 apresenta diagramas de fases e variagBes esquematicas de Tgqe T,com a

composicao da liga.

O Eutético é dito profundo quando sua linha Liquidus é mais inclinada, em
contraste com o chamado Eutético Raso. Como a temperatura de transigdo vitrea
reduzida (Trg) € inversamente proporcional a T, a maior variagdo na T, com a
composigdo (eutético profundo) leva ao maior aumento da Trg com a composi¢do. A

variacdo da Tgcom a composicdo também deve ser considerada, no entanto ela é em

geral menor do que a variagdo da T..
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E possivel notar que a composicido que possui a maior Té a composicao
eutética do sistema de eutético profundo. Assim, esta composi¢do possui a maior
capacidade de formacdo de estado vitreo. Este motivo explica a grande quantidade de
ligas metalicas amorfas produzidas com composic¢es proximas ao ponto eutético e suas
pequenas variagOes, situacdo que inclui os sistemas de estudos selecionados neste
trabalho.

Eutético Profundo Eutético Raso

T,
T r ?a\
r r| =
I',H :
A Composigio B A Composigio B

Figura 17- Variagdo esquematica da temperatura de transicao vitrea (Tq) , temperatura

de final da fusédo (T,) e temperatura de transi¢do vitrea reduzida (Tr) com a
composicdo em diagrama binario hipotético. A composicdo eutética do sistema de
eutético profundo possui a maior Ty €, portanto, a maior capacidade de formacédo de
estado vitreo. Adaptado de (SURYANARAYANA; INOUE, 2010).

O critério do eutético profundo tem sido largamente utilizado para prever
composigdes com elevada capacidade de formagdo de estado vitreo. No entanto,
algumas composicGes fora do eutético sdo mais promissoras para a formacdo de ligas
metalicas amorfas. Na tentativa de explicar tal fato foram propostos fatores topoldgicos,

que serdo apresentados a seguir.
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2.5.4 Fatores topoldgicos

Através de andlise de dados sobre ligas metalicas amorfas binérias, foi proposto
que a razdo entre os raios atbmicos dos elementos majoritarios e minoritarios varia entre
0,79 e 1,41(CAHN, 1991). Os elementos em minoria proporcionam distor¢ao na rede,

desestabilizando a fase cristalina e facilitando a formacéo de fase vitrea.

Usando teoria da elasticidade atdmica, Egami e Waseda (EGAMI; WASEDA,
1983) calcularam os niveis de tensdo em solugdes sélidas (assumindo que o soluto
ocupa posicdes substitucionais na rede) e na fase vitrea. Foi observado que na fase
vitrea as flutuacdes de tensdo local e suas energias associadas ndo sofrem alteracdes
significantes com a quantidade de soluto, o que esta de acordo com o fato de lacunas
acomodarem tensdes. Em contrapartida, para a solucdo solida, a energia associada a

distorcao da rede aumenta linearmente com a concentragdo de soluto.

A partir de uma concentracdo critica de soluto, o estado vitreo se torna
energeticamente mais favoravel que o estado cristalino. Os autores ainda propuseram
que tal concentracdo critica diminui se a diferenca de raio atbmico entre os elementos

constituintes do material aumenta.

Em sistemas multicomponentes cada soluto diferente ird contribuir de maneira
diferente para o valor de tensdo critica na rede e conseqlientemente as condicGes de
instabilidade ficam mais complexas. A extensdo deste conceito de ligas binarias para
multicomponentes foi realizada em (EGAMI, 2002). Foi verificado que a transicdo
vitrea em sistema multicomponente ndo ocorre uniformemente, mas sim gradualmente e

em um intervalo de temperatura.

No estudo citado, o autor acrescenta que a capacidade de formacéo de estado

vitreo de uma composicao € aumentada quando:
1. Arrazdo entre os raios atdbmicos dos elementos constituintes é aumentada.
2. O numero de elementos envolvidos é aumentado.
3. Ainteracéo entre os elementos de maior raio e menor raio € aumentada.

4. InteracOes repulsivas entre elementos de pequenos raios atdbmicos estdo

presentes.
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2.5.5 Diferenca entre a temperatura de cristalizacédo e de transicao vitrea

A diferenca entre a temperatura de cristalizagcdo (Tx) e a Tg do material é
denominada ATxpor diversos autores. Esse fator representa a faixa de temperatura onde
o liquido super-resfriado é estdvel. Em (SURYANARAYANA; INOUE, 2010) foi
proposto que a capacidade de formacdo de estado vitreo de ligas metélicas esta
diretamente relacionada com ATx. Foi verificado que a razéo critica de resfriamento (Rc)

diminui com o0 aumento de ATx.

Resultados contrarios foram verificados em (NISHIYAMA, INOUE, 2002). A
liga Pd4oCusoNiigP20apresentou maior ATy do sistema estudado, porém, ndo apresentou
0 menor valor de Rc. Em (TAN et al., 2003) ndo foram encontradas correlacfes entre a
capacidade de formacdo de estado vitreo e ATxem ligas de composicdo
LaxAl14(Cu,Ni)gs—~ , onde x= 57-70.

Apesar de parecer um critério intuitivo, a influéncia que ATxexerce na
capacidade de formacdo de estado vitreo de uma composicao ainda ndo estd muito bem

estabelecida na literatura.

2.5.6 Diametro maximo

Dado que a troca de calor ocorre na superficie do material, a taxa de

resfriamento em uma por¢do do material é funcdo da distancia desta porcao a superficie.

Assim, o didmetro maximo (ou largura maxima, dependendo do processo de
sintese) de uma amostra amorfa é definido como a méxima dimens&o do material que
pode ser produzido amorfo sob resfriamento rapido. Este critério se relaciona com a
razdo critica de resfriamento do material, assim para que material amorfo seja produzido
com sucesso, ele deve ser resfriado a taxas maiores ou igual a Rc definida para

determinado didmetro maximo produzido.

As técnicas de resfriamento rapido chegam a taxas de resfriamento diferentes,
assim o diametro maximo varia com 0 processo de sintese para um mesmo material. O

processo de “melt-spinning” (que serd abordado na proxima se¢do) pode produzir fitas
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amorfas com micrémetros de espessura e valores de R relativamente altas
(SURYANARAYANA; INOUE, 2010).

2.6 Principais métodos de sintese de ligas amorfas e nanocristalinas baseados em
resfriamento rapido

Nesta sec¢do serdo apresentados os principais metodos de sintese de ligas amorfas
e nanocristalinas baseados em resfriamento rapido encontrados na literatura, comecando

pelo método que sera utilizado neste trabalho: moldagem por sucgéo.

2.6.1 Moldagem por succéo

Na moldagem por suc¢do a liga a partir do estado liquido € resfriada
rapidamente em um molde de cobre usando uma bomba de vacuo para forcar a succéo.
Um esquema simplificado de forno a arco equipado com dispositivo de moldagem por

succdo esta representado na figura 18.

O equipamento possui duas camaras: uma de fusdo e outra de moldagem. A
camara de fusdo contém o eletrodo, prato recipiente de amostra e entrada de gas inerte,
enguanto a camara de moldagem contém um molde cilindrico de cobre (resfriado por
troca de calor com banho térmico) e conex&o com bomba de vacuo. A passagem entre
as duas camaras é controlada por uma véalvula. Quando a amostra é fundida, é feito o

vacuo para puxa-la para o molde de cobre.

Assim, devido a diferenca de pressdo entre a camara de fusdo e a cdmara de
moldagem, a amostra entra em contato rapidamente com o molde assim que a valvula
permite a passagem entre as duas cadmaras. Este método é capaz de produzir ligas
metéalicas amorfas “bulk” em formato de tarugos de alguns milimetros de
didmetro(WALL et al., 2014). Amostras de até 16 milimetros de didmetro da liga
FeCoCrMoCBY ja foram produzidas com sucesso através deste método (SHENet al.,
2005).
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Figura 18- Esquema simplificado de forno a arco equipado com dispositivo de
Moldagem por Sucgdo. Adaptado de (SURYANARAYANA; INOUE, 2010).

A taxa de resfriamento do processo pode chegar a mais de 10°K/s e resulta em
refino de microestrutura de composicdes que possuem elevada capacidade de formacao
de estado vitreo. A figura 19apresenta duas imagens obtidas por microscopia eletrdnica
de varredura de amostras de ligaAlz3CrsMoe dopada com 0.15 at.% Hf fundidas por
inducdo e apds fusdo e moldagem por sucgdo, para exemplificar a capacidade deste

método de promover o refino de microestrutura.

Figura 19- Imagens de microscopia eletronica de varredura obtida com elétrons retro-
espalhados da liga Als3sCrsMos dopada com 0.15 at.% Hf . Em a) liga obtida atraves
de fusdo por inducdo, em b) mesma lida apds processo de moldagem por sucgdo. E
possivel observar o refino da microestrutura apos o resfriamento rapido. Adaptado de
(SHENG et al., 2009).
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2.6.2 “Melt-spinning”

O processo de “melt-spinning” consiste basicamente em resfriar um filete de liga
liqguida em um disco giratério, a figura 20 representa seu esquema simplificado. A liga
fundida é ejetada por pressurizacéo a partir de um cadinho com orificio, a taxa controla,
sobre um disco (geralmente de cobre) que gira a velocidades determinadas.

Quando o material fundido entra em contato com o disco, sofre solidificagéo
rapidamente resultando em fitas amorfas. Este processo esta limitado a produzir fitas
amorfas de largura 2-5 mm, espessura de 20-50 ume a taxa de resfriamento do
processo pode chegar a 10°K/s. A atmosfera utilizada pode ser ar, vacuo, argoénio ou
algum gas especifico. Uma grande vantagem do processo é a producdo continua
(SURYANARAYANA; INOUE, 2010).

Tubo contendo a liga
fundida

Bobina de
aquecimento

Disco giratorio

| . Fitaamorfa

Figura 20- Esquema simplificado do processo “melt-Spinning”. Este processo esta
limitado a produzir fitas metalicas amorfas e sua taxa de resfriamento pode chegar a
108 K/s. Adaptado de (LIEBERMANN, 1984).

Parametros a serem controlados no processo sdo: velocidade de rotacdo do disco,
taxa de ejecdo da liga fundida e sua temperatura de ejecdo, atmosfera do processo,
distancia percorrida entre o ponto de ejecdo e o ponto de toque no disco. Como

exemplo, foi verificado que taxas de resfriamento durante producdo de fitas de
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FesoNigP14Bsaumentaram de 4x10%-6.9x10° K/s enquanto as espessuras das fitas
diminuiram de 92 a 18 umcom o aumento da velocidade de rotacdo do disco de 9 a 30.5
m/s (TKATCH et al., 2002).

2.6.3 “Quenching”

Este método tradicionalmente consiste em aquecer a liga ainda no estado sélido,
sob temperatura e tempo determinados para que ocorra a transformacdo desejada e entéo
transferi-la para um meio em que trocara calor rapidamente (geralmente agua), a taxa de
resfriamento neste processo esta tipicamente entre 10-100K/s (SURYANARAYANA,
KOCH, 2000)

Variacbes do método a fim de produzir ligas amorfas necessitam aquecer o
material até o estado liquido antes de resfria-lo. Para isso, a amostra é colocada em
tubos com didmetro de alguns milimetros, o sistema é aquecido até temperatura acima
do ponto de fusdo da amostra e entéo resfriado em agua. O didmetro interno do tubo de
material inerte (geralmente quartzo) determina o didmetro do tarugo produzido e pode
variar de acordo com a capacidade de formacéao de estado vitreo da composicdo da liga
(SURYANARAYANA, INOUE, 2010).

A escolha do material do tubo com adequada condutividade térmica é um
parametro importante. Resultados encontrados na literatura mostraram que ligas de
Magnésio obtidas através deste processo em tubos de quartzo de 4mm ndo se tornaram
amorfas, enquanto a utilizacdo de tubo de ferro com 12mm de didmetro levou a
amorfizacdo do material (AMIYA; INOUE, 2001).
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2.7 SOBRE AS CARACTERIZACOES UTILIZADAS

Esta secdo traz informacdes importantes sobre as caracterizacdes utilizadas neste
trabalho, abordando as grandezas ou informacGes obtidas e seu principio de

funcionamento.

2.7.1 Difracgéo de raios-X

A difracdo de Raios-X baseia-se na interagdo de uma radiagdo de comprimento
de onda conhecido com a amostra e a deteccdo dos raios espalhados pela mesma. Na
figura 21 estd uma representacdo esquematica da interacdo da radiacdo com a amostra.
Seja L 0 comprimento de onda da radiacéo incidente, dnw a distancia entre dois planos
(A’ e B’) com os mesmos indices de Miller hk,] e 0 o angulo entre a radiacdo
incidente e os dois planos. A interferéncia construtiva entre duas radiagdes difratadas

por esses planos serd dada quando for satisfeita a lei de Bragg:

nA = 2 dyy;senf Equacéo 6

Onde n é um inteiro que corresponde a ordem da difracéo.

Raios incidentes

0000000

Figura 21- Esquema para apresentar a lei de Bragg. A interferéncia entre os raios
difratados sO sera construtiva se a lei de Bragg for satisfeita. Adaptado de
(CALLISTER; RETHWISCH, 2007).
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O fator dnk se relaciona com o parametro de rede a da estrutura. Por exemplo,

para sistema cubico:

a

dpia = T Equacéo 7

Além do parametro de rede, podem ser identificadas as fases presentes no
material, de acordo com os picos do difratograma. A presenca de fase amorfa
tambémpode ser identificada com uma regido com um pico baixo e alargado. Como
comentado anteriormente, com a técnica de difracdo de raios-X é possivel obter
informagdes importantes sobre a estrutura dos materiais, tais como: as fases cristalinas
presentes, o parametro de rede de tais fases, o tamanho de cristalito e a presenca de fase

amorfa.

2.7.2 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterizagdo
largamente utilizada na ciéncia dos materiais. Nesta técnica, elétrons sdo acelerados e
lancados sobre a amostra. Os sinais gerados pelo espalhamento resultante e pelos
elétrons ejetados da amostra sdo processados pelo equipamento gerando imagens que
permitem inferir sobre: a morfologia das amostras, os elementos constituintes e a
presenca de diferentes fases (REIMER, 1998).

Alguns dos modos em que o microscépio eletrbnico de varredura pode ser
operado sdo: modo elétrons retro-espalhados e o modo elétrons secundarios. No modo
elétrons secundarios sao obtidas imagens que caracterizam a morfologia da amostra e no
modo elétrons retro-espalhados a deteccdo é capaz de associar diferentes tons em escala
de preto e branco a diferentes fases, devido ao discernimento da massa atdbmica dos
elementos envolvidos. Assim, neste Gltimo modo de operacdo, a diferenca entre uma
regido mais clara e mais escura é atribuida a presenca de elementos mais pesados na
fase clara (GOLDSTEIN, et al., 2012).

Outra anélise que pode ser realizada no microscopio eletrénico de varredura € o

chamado EDS (“Energy dispersive X-ray spectroscopy”, em inglés). A analise de
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raios-x emitidos pela amostra quando bombardeada por elétrons, permite a identificacao

dos elementos que a constituem.

2.7.3 Calorimetria diferencial de varredura

O equipamento de calorimetria diferencial de varredura (DSC) detecta a energia
sob forma de calor recebida ou liberada pela amostra quando submetida a variagdes de
temperatura. Com este experimentoé possivel obter informagdes como a entalpia dos
fendmenos ocorridos e as temperaturas (inicial, final, de pico) envolvidas nos processos
(HOHNE, et al.,1996).

Como apresentado na secdo 2.4, o experimento DSC pode ser utilizado para
identificar as temperaturas de transicdo vitrea e de cristalizacdo das ligas metélicas
amorfas (SURYANARAYANE, INOUE, 2010).

Anélises mais detalhadas de dados obtidos com a curva de DSC podem oferecer
valores de calor especifico a pressdao constante (cp), parametro termodinamico
fundamental para caracterizacdo de materiais, inclusive necessario para o calculo de
energia livre de Gibbs de uma fase. Assim, informacdes obtidas a partir de DSC sdo
capazes de alimetar as bases de dados utilizadas em softwares de simulacdo
computacional, como por exemplo o software ThermoCalc®.

O equipamento de DSC utilizado neste trabalho (LabSys Evo) possui uma
camara onde sdo realizados aquecimentos e resfriamentos, com entrada de gas Argonio
para que 0s experimentos sejam realizados em atmosfera inerte. Dentro da camara
existem dois cadinhos: um com a amostra e outro cadinho de referéncia. A medida do
calor absorvido ou liberado pela amostra é realizada em relacdo ao cadinho de
referéncia. Um banho térmico é conectado ao equipamento para que seja realizado seu

resfriamento.

2.7.4 Nanoindentacao

A técnica de nanoindentacdo é muito utilizada para obter informagdes sobre as

propriedades mecanicas de materiais em nanoescala. Baseia-se no uso de uma ponta,
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geralmente constituida por diamante, que aplica ciclos de carregamento e
descarregamento na amostra e monitora o deslocamento para dentro da superficie da

amostra com auxilio de sistema piezoelétrico.

Na figura 22 segue um grafico representando um ciclo de carregamento e
descarregamento, onde P é a carga que a ponta aplica sobre a amostra, h é a
profundidade de penetracdo e S é a constante elastica de descarregamento dada pelo
coeficiente angular da reta que tangencia a parte superior dodescarregamento. Com 0s
valores de S, area indentada, razdo de Poisson e parametros da ponta do indentador, é
possivel obter a nanodureza do material( OLIVER; PHARR, 2004). Também é comum
obter a nanodureza no carregamento maximo através do valor de S calculado com

tangente a 90% do descarregamento.

Carregamento, P

Profundidade, h

Figura 22-Grafico genérico mostrando a curva de nanoindentacdo e seus principais
parametros. P é a carga que a ponta aplica sobre a amostra, h ¢é a profundidade de
penetracdo e S é a constante elastica de descarregamento, coeficiente angular da reta
que tangencia a parte superior do descarregamento.Adaptado de (OLIVER; PHARR,
2004)

Existem varias opc¢des de pontas do indentador, que diferem em geometria e
tamanho. A figura 23 apresenta a diferenca de geometrias entre as pontas Berkovich
(em a) e Vicker (em b). Imagem de microscopia eletronica de varredura da ponta
Berkovich esta em ¢.O raio das pontas € definido na esfera nanométrica contida no

ponto de contato das faces.
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Figura 23- Diferenca entra a ponta Berkovich (em a) e Vickers (em b) com as
inclinacbes das faces em relacdo ao eixo central indicadas. Disponivel em:
<http://www.surface-tec.com/nanotips.php>, acesso em 10/02/2017. Em c: microscopia
eletronica de varredura de wuma ponta Berkovich. Disponivel em:
<http://bm3.unl.edu/hysitron-nanoindenter#details>, acesso em 10/02/2017.

2.7.5 Polarizacéo potenciodinamica

A polarizacdo potenciodinamicafoi utilizada neste estudo para obter informacdes
sobre a corrosdo das amostras em meio acido. O principio de funcionamento é a
aplicacdo de potenciais determinados para polarizar um par eletrodo de trabalho —
contra eletrodo. Eobtida a corrente em fungéo do potencial no eletrodo de trabalho, que
é a amostra a ser caracterizada. Os potenciais sdo medidos em relacdo a um eletrodo de

referéncia também imerso na solucdo acida.

O resultado gerado é uma curva de polarizacdo, um grafico com informacoes de
corrente e voltagem das polarizacBes anddica e catddica. Em meio &cido, na reacdo
anddica o metal é oxidado e na reagdo catodica o ion H* é reduzido, gerando Hzno
entorno do eletrodo de trabalho (GENTIL, 1970).

Ao aumentar o potencial a partir da regido catddica, havera um valor de
voltagem para o qual o eletrodo de trabalho deixa de ser catodo e passa a ser anodo, este
é o0 potencial de corrosdo ou potencial de circuito aberto (“Open Circuit Potential,
OCP”).

A corrente de corrosdo e potencial de corrosdo podem ser obtidos coma
intersecdo entre retas tracadas nas regides anddica e catodica, a partir dos potenciais em

que as reacOes sdo independentes. Quando na regido anddica 0 aumento de potencial
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implica em queda de corrente diz-se que o0 material sofre passivacdo. Se ap0Os este
fendmeno a corrente voltar a aumentar com o potencial, o material sofreu

transpassivagao.

Na figura 24 est4d uma curva de polarizagcdo genérica de um material que sofre

transpassivacdo, com indicagdes das regides de interesse.

log(i) potencial de passivacio
corrente critica

{»4 corrente
de corrossso | ’f

potencial de corrosdo_ —
regiao passiva

corrente de passivagao

polarizacdo catodica polarizacdo anddica
g | —e
Potencial

Figura 24- Curva de polarizacdo esquematica de material que sofre transpassivacao.
Adaptado de (LIMA, 2007)

2.7.5 Hidrogenacao eletrolitica e espectrometria de dessorgéo térmica

O ensaio de espectrometria de dessor¢do térmica tem por objetivo detectar
atomos ou moléculas que saem da amostra com 0 aumento da temperatura. Para isso, a

amostra deve ter sido previamente hidrogenada.

O objetivo de tal caracterizagdo neste estudo € avaliar e comparar a interagéo do
hidrogénio com as amostras brutas de fusdo e submetidas a moldagem por succdo. As

temperaturas em que ocorrem 0s picos de dessor¢do de H» sdo utilizadas como
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avaliacdo qualitativa sobre a energia de ligacdo do hidrogénio com as espécies

microestruturais (fases, defeitos, contornos de grdo) na amostra.

A hidrogenacdo eletrolitica consiste em provocar a absor¢do de ions H* pela
amostra imersa em solucdo condutora de ions (eletrolito). Para isso, € aplicado potencial
sobre um sistema que contém geralmente a amostra, a solucao eletrolitica e um fio de

platina.A amostra é utilizada como catodo e o fio de platina como anodo.

A aplicagdo da voltagem no sistema gera ions H™ que séo adsorvidos na amostra,
e por difusdo penetram o material. E relevante comentar que este processo pode levar a

formacdo de hidretos. Na figura 25 esta representado um esquema do processo.

Difuséo Adsorcao

amostra Pt

H .-

&6 6
OO ®

Figura 25-Representacdo esquematica do processo de hidrogenacdo eletrolitica. A
amostra é o catodo, e um fio de platina é o anodo. Os ions H+ sdo adsorvidos na
superficie da amostra e penetram o material por difusdo. O sistema esta imerso em
solucdo eletrolitica. Adaptado de (CHENG et al., 2011)
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3- MATERIAIS E METODOS

Este capitulo fornece informacGes sobre a sintese, as simulacdes e as

caracterizacdes realizadas neste estudo.

3.1 Simulacédo computacional de curvas de resfriamento

A simulacdo computacional € uma ferramenta importante no desenvolvimento
de novos materiais na area da metalurgia devido a sua capacidade de prever

informacdes como a ocorréncia de fases em uma composicéo e seu ponto de fuséo.

Neste estudo, a literaturaserviu de base para listar as composi¢des com elevada
capacidade de formacdo de estado vitreo que tiveram suas curvas de resfriamento
simuladas. VariacBes de tais composicdes foram propostas e também tiveram suas

curvas de resfriamento simuladas.

Apds isso,as curvas dos sistemas originais e propostos foram comparadas. A
intencdo da comparacdo foi escolher composicdes modificadas com curvas de
resfriamento similares as das composi¢cdes reportadas na literatura, dado que a
capacidade de formacdo de estado vitreo é um critério essencial para a producao de ligas

nanocristalinas a partir de métodos de resfriamento rapido.

As simulacdes foram realizadas no software de termodindmica computacional
“Thermo-Calc®” usando o método “Calphad”. Este software possui uma vasta base de
dados com valores de parametros termodindmicos das principais fases reportadas na
literatura e é capaz de simular a estabilidade de tais fases dada temperatura, presséo e

composicao escolhidas.

Os resultados mais comuns gerados por este software sdo diagramas de fases
binérios e ternarios. No entanto, devido a presenca de mais de trés elementos nas
composicdes escolhidas, foram gerados diagramas de fase do tipo curvas de
resfriamento. Mais informacdes sobre diagramas de fase binarios, ternarios e curvas de
resfriamento estdo presentes na secdo 2.3. A base de dados utilizada para as simulac6es

foi a “Pure5”.
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3.2 Fusdo a arco e moldagem por sucgdo

O processo de fusdo a arco utiliza o arco aberto entre um o eletrodo néo
consumivel de tungsténio e a amostra para fundi-la. O forno a arco equipado com
dispositivo de moldagem por succ¢do possui sistema assistido por vacuo que puxa a
amostra quando liquida para um molde frio, realizando o resfriamento rapido. A
utilizacdo de tal dispositivo é opcional, podendo também ser realizada a fusao
convencional no equipamento. Mais informacgfes sobre o processo estdo presentes na
secdo 2.6.1.0 equipamento utilizado foi o forno “Arc Melting”, fabricante Edmund
Buhler GmbH , sua imagem esta na figura 26.

Figura 26-Foto do forno & arco equipado com dispositivo de moldagem por Suc¢éo
“ArcMelting”, fabricante Edmund BuhlerGmbH , presente no laboratério de
propriedades mecanicasdo departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da
Universidade Federal do Rio de Janeiro.

Para a pesagem foram utilizados: pastilha de cobre prensado a partir de p6
(pureza 99%), zirconio eletrolitico em grdos (qualidade nuclear, pureza 99,9%)
aluminio em pellets (pureza 99,99%), prata em po (pureza 99%) e estanho em placas
(pureza 99%). Amostras de aproximadamente 15 gramas das trés composi¢des
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escolhidas (Cua2Zra,AlgAgs , CuszZraAlgAgaSns e CusaZrapAlsSng) foram fundidas em
forno a arcosob atmosfera de nitrogénio para a obtencdo de amostras brutas de fus&o.

Para homogeneizar o material foram realizadas trés refusdes.

Cada amostra fundida foi cortada em duas partes, a primeira foi guardada como
amostra da liga bruta de fusdo e a segunda foi levada ao forno a arco novamente para
ser submetida ao processo de moldagem por suc¢do em molde de Cobre com 5mm de

diametro.

3.3 Caracterizacao dos materiais

Esta secdo apresentard as técnicas de caracterizacdo que foram utilizadas no
estudo, esclarecendo o objetivo do uso de cada técnica assim como 0S parametros

escolhidos nos ensaios.

3.3.1 Difracao de raios-X

As fases presentes nas amostras foram identificadas de acordo com resultados
presentes na literatura e simulacGes de difratogramas no software “PowderCell” e
plataforma Infomatica do software MedeA®, baseados em dados de “Pearson's
handbook of crystallographic data for intermetallic phases” (VILLARS et al., 1985).

As amostras foram cortadas em se¢Ges com aproximadamente 1mm de espessura
e lixadas para a realizacdo das analises. As caracterizacdes foram realizadas no
equipamento “G8 Discover” da fabricante Bruker, na figura 27 estd uma foto do
equipamento. A radiagdo utilizada foi Cu ka (A = 1.5418 A), poténcia 40kV e corrente
40mA.
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Figura 27-Foto do difratbmetro de raios-X “G8 Discover” da fabricante Bruker,
presente no laboratério de caracterizagbes do departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da Universidade Federal do Rio de Janeiro.

3.3.2 Microscopia eletronica de varredura

Para as analises por microscopia eletronica de varredura, as amostras das ligas
brutas de fusdo e submetidas ao resfriamento rapido foram lixadas e polidas com pasta
de diamante. Foram obtidas imagens como fim de mostrar a morfologia e presenca de

diferentes fases nas amostras.

O objetivo central desta caracterizacdo foi verificar a o refino de microestrutura
apo6s o processo de moldagem por succdo. Assim, as imagens foram obtidas com os
mesmos aumentos para fim de comparacdo. A voltagem utilizada foi 20kV.

O microscopio eletronico de varredura de alta resolugdo (MEV-FEG, “Field
Emission Gun”) foi utilizado para obter imagens com maior definicdo das

microestruturas das ligas submetidas a moldagem por sucg&o.

As ligas Cus2Zra2AlgAgs e CusZrs2AlgSng foram preparadas para o MEV-FEG
apenas com lixamento e polimento. Ja a amostra da liga Cus2Zra2AlsAgaSna foi lixada,
polida e atacada com imersdo em solucdo de NaCl 0.5 M por 24 horas, assim como em
estudo encontrado na literatura (WANG et al., 2013).
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3.3.3 Calorimetria diferencial de varredura

Para esta analise, as amostras foram cortadas, lixadas e pesadas. Os ensaios

foram realizados em cadinho de Al>Os, sob atmosfera de Argbnio, com taxa de
aquecimento encontrada na literatura, 0.67K/s(INOUE; ZHANG, 2002).

A calorimetria diferencial de varredura foi utilizada para caracterizar fendmenos

de: fusbes parciais e totais,transformacdes (cristalizacbes e recristalizagdes) das

amostras que foram submetidas a moldagem por succdo. Para tal finalidade, todas as

amostras submetidas ao resfriamento rapido seguiram o seguinte ciclo térmico:

Etapa 1: aquecimento de 27°C até 1000°C, com taxa 0.67K/s.
Etapa 2: temperatura de 1000°C mantida por 5 minutos.

Etapa 3: resfriamento de 1000°C até 27°C , com a mesma taxa do
aquecimento.Uma amostra da liga Cus2Zrs2AlsAgsSns submetida a este

ensaio foi levada ao difratdbmetro de raios-X.

Além destes ensaios, outros foram realizados com a mesma taxa de aquecimento

e resfriamento, porém em diferentes faixas de temperatura:

Uma amostra da liga (Cus2Zrs2AlsAgsSns) submetida ao resfriamento
rapido foi levada até 1300°C, acima de seu ponto de fusdo teorico,

mantida por 5 minutos a 1300 °C e resfriada com a mesma taxa.

Uma amostra da liga (Cus2ZraAlsAgs) apds resfriamento rapido foi
levada até 800°C apenas, mantida por 5 minutos a 800 °C e resfriada com
a mesma taxa.A amostra submetida a este ensaio foi levada ao

difratbmetro de raios-X.

O equipamento utilizado foi o LabSys Evo da fabricante SETARAM, sua

imagem esta presente na figura 28.
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Figura 28-Foto equipamento de DSC LabSys Evo da fabricante SETARAM presente no
Laboratério de Propriedades Mecanicas da Universidade Federal do Rio de Janeiro.

3.3.4 Nanoindentacéo

Os ensaios de nanoidentagdo foram realizados para comparar a nanodureza
média no carregamento maximo das amostras brutas de fusdo e submetidas a moldagem
por succdo. Para a realizacdo dos ensaios as amostras foram lixadas e polidas com pasta
de diamante. Foram realizadas 25 nanoindentagbes em cada amostra. Curvas de
nanoindentacdo que apresentaram valores de nanodureza media no carregamento

maximo muito dispares do conjunto foram descartadas.

Os parametros:carregamento  maximo e tempo de carregamento das
nanoindentacdesforam obtidos em (CHENet al., 2010).A saber: carregamento maximo

de 100mN e tempo de carregamento 40 segundos.

A condicao da referéncia citada que ndo foi repetida nos ensaios foi a ponta do
indentador. No artigo, Vickers com 150nm de raio e nos ensaios Berkovich com 20nm

de raio.Os ensaios foram realizados no equipamento “Nano Identer G200
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3.3.5 Polarizacgao potenciodinamica

Para estes ensaios as amostras foram cortadas, lixadas e coladas em fios de
platina com cola de prata. Esmalte foi utilizado para isolar eletricamente toda a regiao
do fio e do contato entre a amostra e o fio. Assim, a rea onde ocorreram os fendmenos
eletroquimicos foi delimitada como uma face de cada amostra e suas dimensdes foram
medidas com auxilio de paquimetro.

Os experimentos de polarizacdo potenciodindmica foram realizados em solucéo
de H2SO4 2.0N. Fios de platina em espiral foram utilizados como contra-eletrodo e 0 0s
eletrodos de referéncia escolhidos foram de calomelano saturado( ECS - Hg-Hg/Cl>).

Antes de iniciar o experimento, o sistema foi deixado durante 30 minutos
conectado ao potenciostato sem aplicacdo de potencial algum. O valor de potencial de
circuito aberto foi tomado apds este tempo de estabilizacdo do sistema.

O valor utilizado como taxa de aplicacdo de potencial foi 600mV/hora. O
potencial minimo aplicado na regido catddica foi -2V e o potencial maximo aplicado na

regido anddica foi 2V.

3.3.6 Hidrogenacao e espectrometria de dessorcao térmica

As hidrogenacdes das amostras brutas de fusdo e submetidas a moldagem por
succdo ocorreram da seguinte maneira: as amostras previamente lixadas e enroladas em
fios de platina foram imersas em béquer contendo solu¢cdo NaOH 0.1M e outro fio de
platina com forma de espiral foi utilizado como contra-eletrodo. Uma fonte foi ligada ao
sistema, com o po6lo catddico no fio de platina que enrola a amostra e o p6lo anddico no
fio de platina em espiral. A hidrogenacao durou trés dias em solucdo de NaOH 0.1 M
com a aplicacdo de 0.01V ao sistema.

Para a realizacdo do ensaio de espectrometria de dessorcao térmica, as amostras
logo apds hidrogenagdoforam colocada em um reator de quartzo dentro de um forno
com termopares. O forno é conectado a bomba de vacuo e espectrébmetro de massa para

identificar os elementos que se séo liberados das amostras.

Antes de todos os ensaiosforam realizadas purgas durante 30 minutos com gas

Hélio. A bomba de vacuo € ligada antes do aquecimento até que as pressdes dos gases
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(H2, N2, CO2,He) e vapor de agua estejam dentro dos indices necessarios para garantir a

boa realizagéo do experimento.

Apos tais procedimentos, os aquecimentos foram realizados de 27°C a 700°C
com taxa de 10°C/min para todas as amostras.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO:

Neste capitulo s@o apresentados e discutidos os resultados obtidos neste trabalho.

4.1 Simulacdo computacional

As simulagdes de termodindmica computacional apontaram para 0 seguinte

sistema de estudo:
o CusZrsAlgAgs(composicao da literatura)
o Cu42Zrs2AlgAgsSns(modificacdo proposta)
o CusZrs2AlgSng(modificacdo proposta)

As curvas de resfriamento simuladas estdo na figura 29. As composigdes de
modificacdes propostas apresentaram curvas de resfriamento muito similares as da liga
da literatura, o que sugere a elevada capacidade de formacdo de estado vitreo das
mesmas.

E possivel observar que as temperaturas de surgimento da fase liquida das trés
composicdes (comeco da linha 4) sdo muito proximas. Nos trés graficos, a fase liquida
proveniente de uma fase hexagonal compacta e em equilibrio com esta, gera regido de
equilibrio de trés fases: liquida, hexagonal compacta e cubica de corpo centrado. 1sso

indica que ha competicdo de duas fases sdlidas no processo de solidificacao.
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Figura 29-Curvas de resfriamento simuladas no software Thermo-Calc® para as
composicdes selecionadas. Em a: CusZra2AlsAgs, b: CusZriAlsAgsSns e c:
Cus2Zr2AlgSng O sistema de estudo foi escolhido de acordo com a semelhanca entre as
curvas de resfriamento da composic¢ao da literatura e das modifica¢fes proposta.

Em altas temperaturas as curvas indicam que todas as apresentam equilibrio
entre fase liquida, cubica de corpo centrado e hexagonal compacta.

A equimolaridade Cu-Zr esta proxima ao eutético do diagrama binario Cu-Zr, o
que de acordo com os critérios expostos na secdo 2.5 esta relacionado a elevada
capacidade de formacdo de estado vitreo. A figura 30 mostra o diagrama binario Cu-Zr
simulado com as fases indicadas. A solidificagdo da composi¢do 50% Zr em Cu geraria
primeiro as fases CuZr em equilibrio com CuZrz e CuioZr7 em equilibrio com CuZr em
(T= 900°C aproximadamente) e depois CuZr, em equilibrio CuwZr; (T= 700°C
aproximadamente).
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Figura 30-Em a) diagrama binario Cu-Zr simulado no Thermo-Calc®. Em b) se¢do do
diagrama proxima a equimolaridade Cu-Zr, com as fases indicadas.

E importante ressaltar que o sistema binario Cu-Zr é largamente referenciado na
literatura e por isso a simulagdo do diagrama foi capaz de indicar a composi¢do das
fases presentes, e ndo apenas o sistema cristalino. Posteriormente, as fases presentes nas
amostras obtidas com as composi¢des do sistema de estudo foram identificadas

pordifracdo de raios-X.

4.2 Fusdes, moldagens por succéo e difracdo de raios-X

Apols o processo de Moldagem por Succdo, foram obtidos tarugos como o
apresentado na Figura 31.
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Figura 31- Foto do tarugo da liga Cus2Zrs2AlsAgsSns produzido apds moldagem por
succao.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos para as ligas brutas de fusdo e apos o
processo de moldagem por succdo. Nas figuras 32, 34 e 36 € possivel perceber que
apos o resfriamento rapido, em todos os casos, 0s picos se tornaram mais alargados e
tiveram sua intensidade diminuida, sugerindo que a moldagem por sucgdo promoveu
refino de microestrutura. A comparacdo qualitativa do efeito de alargamento de picos
com resultados reportados na literatura (fig.15) sugere que tais amostras possuem fases

nanocristalinas.

As fases sugeridas nas referéncias(LIUet al., 2012) e (LOUZGUINE-LUZGIN
et al., 2007) para sistemas Cu-Zr-Al-Ag tiveram seus difratogramas gerados com o
software “Powder Cell” de acordo com as caracteristicas cristalograficas na referéncia
de “Pearson's handbook of crystallographic data for intermetallic phases”(VILLARS et
al.,1985). As fases contendo Sn foram geradas a partir de todas as fases possiveis

indexadas na mesma referéncia. Os difratogramas gerados estdo em anexo.

A comparacdo entre os difratogramas gerados e obtidos com as amostras levou
ao assinalamento das fases indicadas nas figuras 33, 35 e 37. De acordo com
(LOUZGUINE-LUZGIN et al., 2007)a auséncia da fase CuZr aliada a presenga da
fases CuioZr; e CuZr, indica que o processo de cristalizacdo estd de acordo com o
diagrama binario Cu-Zr, onde a fase CuZr se torna instavel a 988K e gera as fases
Cui0Zr7 e CuZr,. Assim, ndo foi verificada a presenca de fase CuZr nos difratogramas
de todas as ligas (figs. 33,35 e 37).
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Dado que os difratogramas obtidos apresentaram picos, ainda que pequenos e
alargados, pode-se concluir que a taxa de resfriamento do processo de moldagem por
succdo foi abaixo da razdo critica de resfriamento da composi¢do Cua2Zra2AlgAgs,
reportada como 4.4 K/s em (SURYANARAYANA; INOUE, 2010). Este resultado para
a taxa de resfriamento do processo de moldagem por Succdo estd muito abaixo de
valores encontrados na literatura (102-10%K/s). Este fato pode ser devido ao molde de Cu
estar a temperatura ambiente durante o processo, dado que a instalagdo de banho

térmico para resfriar o sistema apresentou dificuldades operacionais e nao foi realizada.

Todas as fases identificadas nos difratogramas de raios-x tiveram suas estruturas
visualizadas no software “MedeA®” com a plataforma “Infomatica”, isso foi realizado
com o fim de comparar tais fases com as obtidas nas curvas de resfriamento. As

estruturas das fases estéo nas figs. (38-42).

As fases resultantes nas curvas de resfriamento simuladas (fig.29) possuem as
seguintes estruturas comuns a todas composi¢es: cubica de corpo centrado e hexagonal
compacta. Para as composicdes CusZrs2AlsAgs € Cus2Zrs2AlsSngha a formagéo de fase

cubica de face centrada a baixas temperaturas.

De acordo com as estruturas das fases presentes, as unicas correlagcdes existentes
séo: a fase CFC prevista nas composi¢des CuaxZrs2AlsAgse CusZrsAlgSng pode ser a
fase AlCuxZr, e a fase HC prevista para as composicOes CusZraAlgAgsSns e

Cus2Zrs2AlgSngpode ser a fase AlSnsZrs.

Como estas foram as Unicas correlagdes encontradas, esta avaliacdo ndo é
significativa. Assim, as fases das curvas de resfriamento majoritariamente nao previram
as fases obtidas no material. No entanto, o ponto de fusdo do material foi previsto com
razoavel precisdo, como serd comentado na secdo sobre calorimetria diferencial de

varredura.
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Figura 32-Difratogramas de raios-X das amostras de composicdo Cus2Zrs2AlgAgs bruta de fusdo e apos moldagem por sucgdo (MS). As figuras
estdo em mesma escala. Nota-se que o processo de moldagem por sucgéo levou ao alargamento dos picos e grande diminuigdo de intensidade, o
que indica refino de microestrutura e sugere que amostra submetida ao resfriamento possui fases nanocristalina.
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Figura 33-Difratogramas de raios-X das amostras de composic@o Cus2Zr42AlgAgs bruta de fuséo e apos moldagem por suc¢@o(MS), com suas
fases indicadas. As figuras ndo estdo na mesma escala, para facilitar a visualizacéo das fases assinaladas na amostra resfriada rapidamente.
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Figura 34-Difratogramas de raios-X das amostras de composicdo Cus2Zra2AlsAgaSns bruta de fusdo e apds moldagem por sucgdo(MS). As
figuras estdo na mesma escala. Novamente nota-se que o processo de moldagem por sucgdo levou ao alargamento dos picos e grande
diminuicao de intensidade, sugerindo obtengdo de material com fases nanocristalinas.
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Figura 35-Difratogramas de raios-X das amostras de composi¢ao Cua2Zrs2AlsAgaSns bruta de fusdo e apos moldagem por suc¢ao(MS), com suas
fases indicadas. As figuras ndo estdo na mesma escala. O assinalamento das fases AgZr, AlSnsZrse CuZr, na amostra apos resfriamento rapido
é impreciso porgue essas fases apresentam poucos picos presentes.
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Figura 36-Difratogramas de raios-X das amostras de composicdo Cuas2Zrs2AlgSng bruta de fusdo e apds moldagem por succéo(MS). As figuras
estdo na mesma escala.

55



Cu“Zrm,-’-‘aISSn3 bruta de fusao

Intensidade (u.a.)

+ CU«IDZF?

* AICuzzr?
& AISn32r5

L ¥ | ¥ I ¥ I I L] L]
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26

Cu,Zr,Al.Sn apés MS

Intensidade (u.a.)

¥ | ¥ L] I
86 90 95 100

+ CU1OZFT
* AlCuoZr?
& A|8n32r5

S,

T I T I T I T T I L] l Ll T | T
25 30 35 40 45 50 55 60 65 7O

26

T T 1
90 95 100

Figura 37-Difratogramas de raios-X das amostras de composicdo Cus2Zra2AlgSng bruta de fusdo e apds moldagem por suc¢édo(MS), com suas

fases indicadas. As figuras ndo estdo na mesma escala.
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Figura 38- Esturura da fase CuioZrs. Em a: célula unitaria, em b: supercélula com
3x3x3 células unitarias, gerada para facilitar a visualizacdo da simetria. Atomos de Zr
estdo em azul e &tomos de Cu estdo em marrom. Esta fase é ortorrémbica, a# b# c e os
angulos séo 90°. Simbolo de Pearson: 0oC68, N° 41.
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Figura 39- Esturura da fase AlCuxZr. Em a: célula unitaria, em b: supercélula com
3x3x3 células unitarias, gerada para facilitar a visualizagio da simetria. Atomos de Zr
estdo em azul, Cu em marrom e Al em amarelo. Esta fase € cUbica, com atomos de Al
nos centros das faces, Zr nos intersticios octaédricos e Cu nos intersticios tetraédricos.

Simbolo de Pearson: cF16, N° 225.
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Figura 40- Esturura da fase CuZr,. Em a: célula unitéria, em b: supercélula com 3x3x3
células unitarias, gerada para facilitar a visualizacdo da simetria.Atomos de Cu est&o
em marrom e de Zr estdo em azul. Esta fase é tetragonal, a=b #c e os dngulos sdo
90°.Simbolo de Pearson: t16, N° 139.
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Figura 41- Esturura da fase AgZr. Em a: célula unitaria, em b: supercélula com 3x3x3
células unitarias, gerada para facilitar a visualizacdo da simetria. Atomos de Zr estdo
em azul e de Ag estdo em cinza. Esta fase é tetragonal, a=b #c e os dngulos sdo
90°.Simbolo de Pearson: tP4, N° 227.
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Figura 42- Esturura da fase AISnzZrs. Em a: célula unitéria, em b: supercélula com
3x3x3 células unitarias, gerada para facilitar a visualizacdo da simetria.4tomos de Al
estdo em amarelo, de Zr em azul, e de Sn em rosa e branco. Esta fase é hexagonal
compacta.Simbolo de Pearson: hP18, N° 193.

4.3 Microscopia eletronica de varredura

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura no modo elétrons
retro-epalhadossdo mostradas na figura 43. Em todas as micrografias os aumentos
foram de 1000x. E possivel perceber o refino de microestrutura apés o processo de
moldagem por suc¢do em todos 0s casos, como sugerido pelos resultados de difracdo de

raios-X.

No modo de imagens por elétrons retro-espalhados a escala de cinza é modulada
pelo nimero atdmico dos elementos presentes, assim diferentes tons representam
diferentes fases. Em todas as ligas brutas de fusdo foi possivel identificar a presenca de

dendritas na microestrutura.

Dentre as amostras brutas de fusdo e submetidas & moldagem por sucgéo, a liga
CusZrapAlgAgs apresentou a microestrutura mais refinada em ambos os casos. A

amostra submetida ao resfriamento rapido apresentou formas de “gota” e dendriticas.

As ligas com Sn brutas de fusdo apresentaram formacdes colunares com fases
claras.O modo EDS (sistema de energia dispersiva) também foi utilizado e revelou que
as fases mais claras nas amostras “Cus2Zra2AlgAgaSns apos MS” e “Cua2Zra2AlgSng apos

MS” sdo devidas a presenca de Sn ( figuras 76 e 78 do anexo, pg 105 e 106).
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As imagens de MEV-FEG obtidas para as amostrasCus2Zra,AlgSng e
Cus2ZrszAlgAgsapds moldagens por succdo (figuras 44 e 45, respectivamente) nédo
foram suficientes para obter o tamanho de grdo. Na liga que contém Sn foi possivel
observar grande contraste entre diversas formacdes em aumento de 10.000x e estruturas
menores do que 100nm na regido entre dendritas em aumento de aproximadamente

130.000x , como apresentado na figura 44.

Ainda sobre 0 MEV-FEG, as imagens da regido com formagodes de “gotas”da
liga CusZraAlgAgs ap6s moldagem por succdoestdo na Figura 45, e estruturas
dendriticas da mesma amostra,na Figura 46. Locais ao redor da “gota” foram
visualizados e permitiram identificar formacdes em escala nanométrica. As estruturas
dendriticas visualizadas sdo muito mais refinadas do que as visualizadas na liga
Cus2Zrs2AlgSngap6s moldagem por succdo (figura 44). A ampliacdo destas estruturas

50.000x revelou a presenca de formacdes submicrométricas.

No caso da liga Cus2Zrs2AlsAgaSns apds moldagem por succdo (figura 47), a
unica amostra que sofreu ataque em NaCl , as imagens obtidas por MEV-FEG no modo
elétrons retro-espahados revelaram estruturas bastante refinadas. A morfologia
assemelha-se a estruturas visualmente micrométricas dispersas em uma “matriz”. A
figura 47.a apresenta a interface de ente fase rica em Sn (fase clara) e a matriz.
Também é possivel notar fase escura ndo identificada no canto esquerdo da imagem.
Devido ao excesso de claridade da fase rica em Sn, ndo foi possivel adequar as
condicBGes do microscopio a fim de obter com boa definicdo o tamanho de grdo nesta
regido. No entanto, na “matriz” foi possivel identificar com aumento de 250.000x
formacdo com 49.75 nm, na figura 47.c . N&o foi possivel concluir se esta formacdo é

cristalina ou amorfa.

Imagem obtida por microscopia 6tica encontrada na literatura para liga de
composicdo CusoZrssAlgAgs produzida por moldagem por suc¢do em molde de cobre
com 9mm de diametro (figura 48) mostra a existéncia de trés fases com diferentes
estrutura de solidificacdo (LIU et al., 2012). A estrutura que mais se assemelha a gota
visualizada no MEV da amostra Cus2Zrs2AlsAgs apos suction casting (figura 43), é
marcado com quadrado 1 e sua composicdo é proxima a da fase CuioZrz. As dendritas
da mesma amostra sdo semelhantes a estrutura marcada no quadrado 3, identificada no

artigo como CuZrz. A estrutura de “floco de neve” marcada no quadrado 2 foi
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relacionada a fase AlICu.Zr, esta fase também esta presente na amostra produzida neste
trabalho, de acordo com DRX (figura 33). No entanto, essa morfologia nédo foi
visualizada no MEV. A diferenga de dimens&o entre as estruturas visualizadas na figura
43 e 48 pode ser explicada pelo seguinte fato: o resultado da literatura foi obtido para
liga solidificada rapidamente em molde de cobre com diametro de 9 mm, enquanto o
didmentro do molde utilizado neste trabalho foi 5 mm. Ainda no referido resultado da
literatura, uma amostra foi produzida em molde de 5Smm de didmetro e seu difratograma
de raios-X apresentou apenas halo amorfo, enquando o difratograma de raios-X da

amostra visualizada na figura 48 apresentou picos intensos.

Ainda que ndo tenha sido possivel observar o tamanho de grdo nas amostras
produzidas por resfriamento rapido, a ndo visualizacdo de picos estreitos nos
difratogramas de raios-X e a medida de fases nanométricas em MEV-FEG (figura 47.c)
sugerem que tais amostras sdo compostas de fases nanocristalinas e fase amorfa, o que

sera mais explorado na secdo sobre resultados de calorimetria diferencial de varredura.

Sobre todos os resultados de microscopia eletrénica de varredura, € possivel
concluir que a adicdo de Sn alterou completamente a microestrutura das ligas brutas de
fusdo, levando a formacdo de grdos colunares. O efeito da adicdo deste elemento na
microestrutura das amostras submetidas a moldagem por suc¢do foi o aumento do
namero de fases aparentes. A amostra que ndo possui Sn apresentou formacOes de
“gotas” e dendriticas, associadas as fases CuioZr; e CuZrz, respectivamente. Nao foi
possivel visualizar o tamanho de grdo com a técnica de MEV-FEG. No entanto,
formagbes menores do que 50 nanGmetros foram visualizadas na amostra
Cus2Zrs2AlgAgaSnsapds moldagem por sucgdo, sugerindo a existéncia de gréos
nanomeétricos em concordancia com os resultados de difragdo de raios-X. A correlagdo
entre os resultados de MEV e DRX sugere que as amostras produzidas por moldagem

por succdo possuem fases nanocristalinas dispersas em fase amorfa.
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Figura 43- Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura com o modo
elétrons retro-espalhados para as amostras brutas de fusdo e sumbetidas a moldagem
por succdo. E possivel observar o refino da microestrutura ap6s o resfriamento rapido
em todas as composices.Todas as ligas brutas de fusdo apresentaram formacoes
dendriticas , e as que contém Sn apresentaram também formacGes colunares onde este
elemento esta contido.

62



S p—

COPEF/UFR

ros HFVY @ | w ;
2.12¢-3Pa | 4.14pm | 50000 69 mm | 2.5

mell | Hy pressune 0 0 soot L —

M | 30ps 1000 kv | L98e-3Pa | LS2yum | 136393 x |69 mm 2 COPPEUFR

Figura 44-Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura de canhdes de
emisséo de campo (MEV-FEG) da liga Cu42Zrs2AlsSng apds processo de moldagem por
sucgdo. Em a: magnificacdo de 10.000x , onde notam-se diferentes estruturas e formas
colunares. Em b: regido entre dendritas com aumento 50.000x e destaque na regido que
sera ampliada. Em c: regido magnificada 136.393x, € possivel perceber estruturas
menores que 100nm que compde a regido mais clara da imagem (barra medindo 300
nm).
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Figura 45-Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura de canhdes de
emissédo de campo (MEV-FEG) da liga Cus2Zrs2AlsAgs apos processo de moldagem por
succdo. Em a: magnificacdo de 1.000x , onde notam-se formacgées de “gotas” com
destaque para a regido a ser ampliada. Em b: uma “gota” ampliada com destaque
para regido a ser magnificada. Em c: regido ampliada 75.000x , ao redor da “gota”
surgem formacgdes menores, possivelmente em escala nanométrica ( barra medindo
500nm).
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Figura 46- Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de canhdes de
emissédo de campo (MEV-FEG) da liga Cus2Zrs2AlsAgs apos processo de moldagem por
succdo. Em a: magnificacdo de 2.600x de regido externa a “gota” , onde notam-se
formacGes de dendritias com destaque para a regido a ser ampliada. Em b: regido
ampliada dentro da formacao dendritica com destaque para regido a ser magnificada.
Em c: regido ampliada 50.000x,0nde percebem-se diferentes formagdes sub-
micrométricas (barra medindo 500nm).
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Figura 47— MEV-FEG da amostra Cus2Zrs2AlsAgsSna. Em a: regiéo de interface entre
fase rica em Sn e matriz (aumento de 100.000x). Em b: regido da matriz (aumento de
100.000x). Em c: regido da matriz com medida de fase nanométrica (aumento de
250.000x, barra medindo 100nm).
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Figura 48- Imagem de microscopia 6tica da liga CusoZraAlsAgs produzida por
moldagem por sucgdo em molde de cobre de 9mm de didmetro. S&o observadas
estrutura de solidificagdo da fase CuioZr7 (quadrado 1), AlICu.Zr (quadrado 2) e CuZr;
(quadrado 3). Adaptado de (LIU et al., 2012).

4.4 Calorimetria diferencial de varredura e seus efeitos no difratograma de raios-X

Os experimentos de calorimetria diferencial de varredura (DSC) realizados até
1000°C com as amostras submetidas a moldagem por succdo (figuras 49-51) revelaram
picos endotérmicos na faixa de 800 a 1000°C. Ao resfriar os materiais a partir de
1000°C até a temperatura ambiente, aparecempicos exotérmicostambém entre 850 —
900°C.Este comportamento sugere que uma ou mais fases estdo sendo fundidas no
aquecimento e depois cristalizadas no resfriamento, no entanto, ndo ocorre a fusédo do
material como um todo, dado que a forma das amostras retiradas do equipamento nao
pareceram alteradas em relacdo a forma que tinham quando inseridas no equipamento.

A amostra da liga “Cus2Zrs2AlsAgaSns apés MS” foi submetida ao experimento
até 1000°C (figura 50) foi levada ao difratbmetro de raios-X. O difratograma obtido,
presente na figura 52, mostra que houve um grande aumento de intensidade de picos da
faseCuioZr7. Além disso, pico da fase AICuxZr proximo a 60° também teve sua
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intensidade aumentada. De acordo com o diagrama binario Cu-Zr (figura 30), a fase
CugoZr7em equilibrio com CuZr tem sua fusdo iniciada a pouco menos de 900°C.Tais
resultados sugerem que os picos exotérmicos verificados na figura 50 (assinalados como
1 e 2)podem ser devidos a cristalizagdo das fases CuioZrze AICu2Zr Assim, 0 aumento
de intensidade e estreitamento em picos das fases CuioZr; € AlCuzZr na figura 52
podem ser explicados pela fusdo em aquecimento sucedida pela cristalizagdo em
resfriamento de tais fases, resultando em aumento do tamanho de cristalito. O grande
aumento de intensidades em picos proximos de 40° e 60° das fases CuioZr7 e AlCuzZr,
respectivamente, sugere 0 crescimento de cristalitos em dire¢bes cristalinas

preferenciais.

Em todas as amostras, anteriores aos picos endotérmicos no aquecimento,
existem picos exotérmicosalargados. Para verificar o comportamento do difratograma
apos tratameno térmico até temperatura anterior ao pico endotérmico, uma amostra da
liga “CuasZra2AlgAgsapos MS” foi levada até 800°C apenas, e depois resfriada até a
temperatura ambiente. O resultado deste experimento de DSC esta na figura 53. A
comparacao entre os difratogramas de raios-X antes e depois de tal experimento esta na
figura 54. E possivel perceber o estreitamento e aumento de intensidades de picos da
fase CuioZr7 e de pico possivelmente associado a fase CuZrz, e que indica aumento do
tamanho do cristalito provavelmente devido a cristalizacdo de fases amorfas e

crescimento de grdo a partir de fases nanométricas.

Assim, uma possivel explicacdo para os picos exotérmicos alargados em
aquecimento é a cristalizacdo de fases a partir de regides amorfas, dado que processos
de crescimento de grdo em fases nanocristalinas ndo resultariam em tais picos
exotérmicos. E importante ressaltar que a temperatura de cristalizacio para material
amorfo de composigdo Cus2Z42AlgAgs € reportada na literatura como 577°C (ZHANGet
al., 2008). Esta temperatura é proxima das temperaturas centrais dos picos dos

processos exotérmicos em questdo, o que sustenta o argumento aqui colocado.

Um experimento de calorimetria diferencial de varredura com uma amostra
“Cus2Zrs2AlgAgaSns apés MS” foi levado até 1300°C, resultando em fusdo completa da
amostra e o material inclusive ficou aderido ao cadinho de Al2Os. Isso estd de acordo
com a curva de resfriamento simulada para este sistema (figura 29), na qual a fusdo da

liga & aproximadamente iniciada em 1250°C.Na figura 55 estdo as curvas de
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aquecimento e resfriamento deste experimento. A presenca de maior nimero de picos
endotérmicos e exotérmicos esta de acordo com o processo de fusdo de todas as fases e
posterior cristalizagdo. Nao foi possivel obter difratograma apdés o DSC neste caso

porque a amostra apds fundir e ser cristalizada grudou no cadinho de Al>Oa.
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Figura 49- Resultados do experimento de calorimetria diferencial de varredura da liga
CusaZra2AlsAgs. E possivel notar a presenca de pico exotérmico alargado durante
aquecimento. O pico endotérmico pronunciado durante o aquecimento e picos
exotérmicos durante resfriamento sugerem a fusao e cristalizacéo de fases.

70



0,30 -
025 -
020 -
0.15
010
0,05
0,00
0,05 -
0,10 -

Fluxo de calor (uV/mg)

0,15 4
-0,20 +

-0.25

Aquecimento Cu,Zr Al Ag,Sn,

emT

0.30 -
0.25 .
0,20 :
0.15 :
0,10 ]
0.05 :
0.00 d
-0.05 i

0,10 ~

Fluxo de calor (uV/mg)

0,15 4
0,20 4

T 0§ *r || & §F ®¥ § “®©# 7
100 200 300 400 500

. rf5rr5rrr
600 700 @200 SO0 1000

Temperatura (°C)

Resfriamento fi.':uuZrﬂ.»ﬂh.Ialllf'ungSr‘lli

exo

1

-0.25

T v T

— —
100 200 300 400 500

T ol —_——rty
600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 50- Resultados do experimento de calorimetria diferencial de varredura da liga
CuazZrapAlgAgaSna. O comportamento € semelhante ao da curva anterior. Os picos
assinalados como 1 e 2 podem estar relacionados com a cristalizacdo das fases CuioZr7

e AlICuxZr.
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Figura 51- Resultados do experimento de calorimetria diferencial de varredura da liga
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Cua2ZrapAlgSng. Neste resultado, s6 ha um pico observavel exotérmico durante
aquecimento, sugerindo a cristalizagio de apenas uma fase.
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Figura 52-Difratogramas de raios-X da amostra Cus2Zra2AlsAgsSns submetida a
moldagem por sucgé@o antes e depois de experimento de calorimetria diferencial de
varredura até 1000°C. A comparacdo de fases sugere o crescimento dos cristalitos das
fases CuioZr7 e AlCu2Zr devido a fusdes seguidas de cristalizacdes de tais fases.

73



0,30 -
|:|.25:
0.20
0.15 -
0,10 -
0.05
0,00

=0.05 -

Fluxo de calor (uV/mg)

0,10 <
0,15 o

-0.20 <

exo

~ Aquecimento Cu,_Zr_Al Ag, |

0,25

0.30
0.25
0,20
0,15
0.10
0.05
0.00

-0,05

Fluxo de calor (uW/mg)

-0.10
-0,15

-0,20

I L
100

exo

T T T ¥ I 4 T . I T I X I L L] T 1

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

-0,25
0

T
100

w00 500
Temperatura (°C)

T T 1 L ST LA ST, |
200 300 600 TOO BOO 900 1000

Figura 53- Resultados do experimento de calorimetria diferencial de varredura da liga
Cus2ZraoAlgAgs submetida a moldagem por succdo levada até 800°C . A auséncia de
picos endotérmicos durante o aquecimento indica que ndo houve fusdo de nenhuma
fase. O pico exotérmico alargado durante aquecimento pode ser devido a cristalizacéo
de fases a partir de regibes amorfas do material.

74



: + Cu.]OZrT
Cu,Zr, Al,Ag, apés MS « AICUZI

u CUZI’z?
VAgZr?

Intesidade(u.a.)

. ¢ ¢ V e &
I T I T T T I T I T l T I T ]' T ]' T I T I T 1
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 V5 80 8 90 95 100
26

Cu,Zr,AlAg, apés MS e DSC + Cuqplry
* AlCuoZr
L CLIZFZ?
VAgZr?

Intesidade(u.a.)
.
*»

Figura 54-Difratogramas de raios-X da amostra Cuas2Zrs2AlgAgs submetida & moldagem
por succdo e experimento de calorimetria diferencial de varredura até 800°C, em
mesma escala. E possivel notar o aumento da intensidade de picos das fases CuioZrze
CuZr, provavelmente devidos a cristalizagdo de fase amorfa e crescimento de gréo a
partir de fases nanocristalinas. Um pico de fase ndo identificada também apareceu
apos DSC.
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Figura 55- Resultados do experimento de calorimetria diferencial de varredura da liga
Cus2Zrs2AlgAgaSna submetida @ moldagem por sucgdo levada até 1300°C . A presenca
de maior nimero de picos endotérmicos e exotérmicos esta de acordo com o0 processo
de fusdo total ocorrido e posterior cristalizacao.
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4.5 Nanoindentacdo

O numero de indentagdes foi inicialmente configurado como 25 para todas as
amostras. Porém algumas curvas resultaram em dados muito dispares do conjunto e
foram removidas. Estas grandes variagdes podem ter sido geradas por fatores como:
irregularidade da superficie da propria amostra, vibragdes do ambiente ou presenca de

algum contaminante na superficie da amostra.

As curvas de carregamento e descarregamento obtidas estdo na figura 56 e 0s
resultados dos testes de nanoindentacdo estdo na tabela 3. E possivel perceber que
considerando o desvio padrdo dos resultados, a Unica diferenca consideravel entre o par
composto pela liga bruta de fusdo e apds moldagem por sucgdo foi encontrada para a
composicdo CusZra2AlsAgs.Assim, a amostra CusZra2AlsAgsap6s moldagem por
succdo apresentou menor nanodureza média no carregamento maximo do que a liga

bruta de fusdo de mesma composicéo, considerados os desvios-padrao.

A amostra CusZra2AlsAgsapos moldagem por sucgdo apresentou o menor valor
de nanodureza média no carregamento maximo e desvio padrdo do que todas as outras
amostras a avaliadas. Um possivel motivo para o menor valor de desvio padrdo é a
morfologia da amostra. Como visualizado nas figuras 45 e 46, esta amostra apresenta
estruturas de gotas e dendriticas com alguns micrémetros dispersas em uma “matriz”
visualmente muito mais refinada (figura 43).Assim, é possivel que a ponta Berkovich de
20nm de raio do indentador tenha encontrado poucas vezes as regides dendriticas e em
formas de gota, realizando indentacdes majoritariamente na “matriz”. Como a
morfologia de todas as das outras amostras € mais heterogénea, ou seja, existem maior
numero de fases nucleadas ou estruturas maiores dispersas em matriz (figura 43), sdo

esperados maiores desvios.

N&o foi possivel observar alteracdo significativa de nanodureza média no
carregamento maximo resultante do processo de moldagem por sucgdo nas amostras
CusZrapAlgAgaSns e CusaZrs2AlgSng, 0 que sugere que o refino de microestrutura

obtido para estas amostras ndo altera tal propriedade mecanica.

Outra analise a ser feita a partir dos resultados dos testes de nanoindentacgdo ¢ a
relacdo entre a adicdo do elemento Sn (e consequente retirada do elemento Ag) e a

nanodureza media no carregamento maximo. Considerando o0s valores e seus
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respectivos desvios, ndo foi observada diferenca significativa de tal grandeza com a
adicdo de Sn. No entanto, as amostras com Sn apresentaram maiores desvios-padrao, o
que esta de acordo com as visualizagBes de morfologias mais heterogéneas para tais

amostras (figura 43).

A curva da amostra Cus2Zrs2AlgAgs apds moldagem por succdo é comparada a
curva encontrada na literatura para liga Cus2Zrs2AlsAgs amorfa(CHEN et al., 2010)na
figura 57. E importante ressaltar que o método de fabricagio da liga amorfa ndo esta
descrito no artigo e a ponta utilizada no ensaio foi diferente da ponta referida no artigo.
Para o artigo, Vickers 150nm de raio e para o ensaio Berkovich 20nm de raio.Mesmo
nesta condicdo diferenciada, as curvas sdo muito semelhantes, o que sugere que o refino
da microestrutura apés a moldagem por succdo para esta amostra resultou em
nanodureza média no carregamento maximo muito similar a liga amorfa e ndo foi muito
diferente do resultado obtido com os ensaios da liga bruta de fusdo. Assim, 0s

resultados indicam que a nanodureza nao foi muito sensivel ao refino da microestrutura.

Tabela 3- Resultados dos testes de Nanoindentagéo.

Nanodureza média no Desvio , . ~
s . NuUmero de indentages
Amostra carregamento maximo padréo contabilizadas
(GPa) (GPa)
Cud2Zr42AI18Ag8 7,896 0,455 22
Cu42Zr42A18Ag8 ap6s MS 6.677 0.177 16
Cud2Zr42AI8Ag4Sn4 7,216 0,731 16
Cud2Zr42AI8Ag4Sn4 apds MS 7,701 0,517 15
Cu42Zr42AI8Sn8 8,421 0,574 18
Cu42Zr42AI8Sn8apds MS 8,338 0,470 20
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Figura 56-Sobrebposi¢des das curvas de nanoindentacdo.Cada cor representa um ciclo
de carregamento e descarregamento. O menor desvio padrdo encontrado foi para
amostra Cua2ZrsAlsAgs ap6s moldagem por succdo, no entanto os valores de
nanodureza nao foram muito sensiveis ao refino da microestrutura.
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Figura57-Comparagdo entre as curvas obtidas experimentalmente da liga
Cus2ZrsAlgAgsap6s moldagem por sucgdo(em a) e curva encontradana literaturapara a
liga amorfa de mesma composicdo (em b). E possivel notar a semelhanca das curvas,
com carregamento maximo atingindo valores de profundidade maiores do que 800nm.
Os ensaios foram realizados nas mesmas condic¢des do artigo, com exceto a ponta do
indentador. Para o artigo, Vickers 150nm de raio e para o ensaio Berkovich 20nm de
raio. Adaptado de (CHEN et al., 2010).

4.6 Polarizacdo potenciodinamica

As curvas de polarizacdo obtidas estdo nas figuras 58-60. Os ensaios com
aamostra Cus2Zrs2AlgAgs ap6s moldagem por succdo geraram muitos dados espurios,
principalmente em torno do potencial de circuito aberto (OCP). Apds trés ensaios com
cortes diferentes do mesmo tarugo desta amostra, 0 melhor resultado obtido possui
muito ruido e esta na figura 58. Assim, ndo foi possivel extrair dados numéricos dos
ensaios de polarizacdo desta amostra, a ndo ser a corrente de passivacdo média entre
0,5V e 1,5V de potencial aplicado.Os outros ensaios geraram curvas com menos ruido
onde o OCPé bem definido.

A estimativa de potencial de corrosdo sera avaliada de acordo com OCP, dado
que neste trabalho ndo foi realizado ajuste numérico da equagdo de Tafel e a medida de
OCP foi tomada ap6s 30 minutos de imersdo do eletrodo de trabalho na solucdo, tempo

em que houve estabilizacéo do valor.

Os dados de OCP foram tomados no encontro das curvas anddicas e catddicas.
Os dados de potencial de passivacdo foram tomados quando na curva anodica o

aumento de potencial gera decréscimo de corrente seguido de sua estabilizacdo em faixa
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de potencial consideravel. Assim, o primeiro decréscimo de corrente com aumento de
potencial sofrido pela amostra Cu42Zrs2AlsAgs em (-0,015V) ndo foi considerado.Os
resultados numéricos estdo na Tabela 4.

Tabela 4- Resultados dos ensaios de Polarizagio Potenciodinamica.

Potepcial de Corrente de
Amostra OCP-ECS (V) | lcorr(A/m?) PEEg\éaf\%o . Passivagio (A/m?)
CusZrs2AlsAgs -0,28 0,43 0,31 0,86
Cus2Zra2AlsAgs apés MS _ _ . 0,14
Cus2Zra2AlsAgaSna 0,26 0,30 0,08 1,22
Cu42Zrs2AlgAgaSns apés MS 022 0,19 0,04 2,57
Cua2ZrsAlsSng 021 0,02 0,03 0,64
Cus2Zr42AlsSnsap6s MS 014 0,01 -0,01 0,14

De modo geral,a adi¢do de Sn e o processo de moldagem por succéo levaram a
de OCP mais positivos e diminui¢do do potencial de passivacdo, o que é comumente

associado a aumento de resisténcia a corrosao.

Outra analise a ser feita € 0 comportamento da corrente no comeg¢o da curva
anodica, o crescimento da corrente no comego da curva anddica (em faixa de potencial
crescente a partir do OCP) pode estar associado a dissolucdo do material na solucdo. As
amostras submetidas a moldagem por succéo apresentaram picos de corrente nas curvas
anodicas menores do que as ligas brutas de fusdo. No entanto, as correntes de
passivacdo das amostras Cus2Zra2AlgAgaSnse CusZri2AlsAgaSns ap6s moldagem por
sucgdo foram as maiores registradas, 0 que sugere maior susceptibilidade a corroséo de
tais materiais. O valor obtido da corrente de passivacdo da amostra Cus2Zrs2AlsAgaSns
apos moldagem por sucgdo foi maior do que a amostra de mesma composicgéo bruta de
fusdo, o que pode levar a menor resisténcia a corrosdo da amostra de microestrutura

refinada.

Foram encontrados resultados na literatura para a curva de polariza¢do da liga
amorfaCuas2ZraAlgAgs. A curva do artigo que reporta o experimento realizado com

concentragdo de H>SO40.5Ne com eletrodo de referéncia de calomelano saturado
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(ZHANGet al., 2009) esta na figura 61. Nota-se que o comportamento geral da curva do

artigo aproxima-se muito da curva obtida para a amostra Cus2Zrs2AlgAgs bruta de fuséo.

Outro resultado encontrado na literatura para a liga amorfaCus2Zrs2AlgAgs esta
presente na figura 62, tais ensaios foram realizados em H>SO41N (ZHANG et al.,
2008). S&o apresentadas as curvas de polarizacio de latdo e aco SUS316L. E possivel
notar que no inicio da polarizacdo anddica as curvas de latdo e SUS316L sobem muito,
0 que ndo ocorre na liga amorfa. Segundo os autores, tal comportamento associado a
menor corrente de passivacdo, sugere que a liga amorfa possui maior resisténcia a
corrosdo do gque os outros materiais. Ainda que a liga do artigo possua Ag ao invés de
Sn, o comportamento de sua curva assemelha- se a da amostra Cus2Zrs2AlgSngapds

moldagem por succdo.

Sobre tais resultados, conclui-se que a amostra que apresentou 0S menores
valores de corrente de corroséo, potencial de passivagéo, corrente de passivacdo e OCP
mais positivo foi a amostraCus2Zrs2AlgSngap6s moldagem por succdo. Esta amostra
inclusive apresentou o menor pico de corrente no come¢o da curva anodica, 0 que
sugere que possui a maior resisténcia a corrosdo do sistema avaliado. Néo foi possivel
chegar a relacéo direta entre a adicdo de Sn e o processo de moldagem por succao e seus
efeitos na resisténcia a corrosdo considerando todo o conjunto avaliado. Foi possivel
verificar a que o processo de moldagem por suc¢do diminui consideravelmente o pico
de corrente no comeco da polarizacdo anddica, sugerindo maior resisténcia a corrosdo
apos refino de microestrutura. No entanto, os resultados de corrente de passivacao das
amostras de composi¢do Cus2Zrs2AlgAgsSns ndo corroboram para tal.  Assim, os
resultados obtidos ndo foram suficientes para inferir com propriedade sobre o efeito do

refino de microestrutura na resisténcia a corrosao.
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Figura 58-Curvas de Polarizacdo obtidas para as amostras de composi¢cdo
CusZraAlsAgs, bruta de fusio e apos moldagem por succdo. E possivel notar a
diminuicdo do pico de corrente no comego da polarizagdo anddica ap6s o proceso de
moldagem por succ¢do, o que sugere menor dissolucdo em meio acido da microestrutura

refinada.
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Figura 59-Curvas de Polarizacdo obtidas para as amostras de composi¢cdo
Cua2ZrapAlgAgaSna, bruta de fuséo e apds moldagem por succdo.Novamente é possivel
notar a diminuicdo do pico de corrente no comeco da polarizacdo anodica apos
moldagem por succdo. No entanto, o aumento da corrente de passivacdo apos o
resfriamento rapido pode indicar menor resisténcia a corrosdo da amostra de

microestrutura refinada.
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Figura 60- Curvas de polarizacdo obtidas para as amostras de composi¢cdo
Cus2ZrsAlgSng, bruta de fusédo e apds moldagem por sucgdo.O pequeno pico de
corrente no inicio de polarizacdo anddica e 0s baixos valores entre os quais oscila a
corrente de passivacdo da amostra submetida ao resfriamento rapido sugerem a maior
resisténcia a corrosdo do sistema avaliado.
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Figura 61-Curva de polarizagdo obtida para liga amorfa Cus2Zrs2AlgAgs em H2SO4
0,5N, Esta curva tem comportamento semelhante ao da curva da amostra bruta de
fusdo de mesma composicao.Adaptado de (ZHANG; LU; SHEK, 2009).
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Figura 62-Curva de Polarizacio da liga amorfa CusZrsAlsAgs em H2SO41,0N e sua
comparacdo com curvas de latdo e aco SUS316. O sutil aumento da corrente no
comeco da polarizacdo anddica sugere menor dissolugdo da liga amorfa em solucéo e
maior resisténcia a corrosdo do que os outros materiais avaliados. Adaptado de
(ZHANGet al., 2008).

S

4.7 Espectrometria de dessorcéo térmica

Sobre os experimentos de Espectrometria de dessorcdo térmica, € notavel que
todas as amostras apresentaram dois regimes diferenciados de liberagdo de Hz: o
primeiro entre 100°C e 350°C e o segundo entre 450°C e 650°C(figuras 63-65). Na
maioria dos casos 0s picos associados ao segundo regime apresentaram intensidades

ordens de grandeza maiores do que 0s picos associados ao primeiro regime.

O primeiro regime de liberacdo de Hidrogénio, por ocorrer entre 100°C e 350°C
estd associado a liberagdo do elemento de sitios intersticiais. JA 0 segundo regime de
liberacdo, por ocorrer majoritariamente acima de 400°C, esta possivelmente associado a

liberacdo do hidrogénio de fases ZrHo.

Devido ao fato de a quantidade de H: liberada depender de fatores que néo
foram controlados na realizacdo dos experimentos como: acabamento superficial da

amostra (lixamento até a lixa de determinada granulometria) e tempo entre a
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hidrogenacdo e realizacdo da dessorcao térmica, a intensidade dos sinais de Hz ndo sera

levada em consideragédo na discussao dos resultados, sendo apenas comentada.

E possivel perceber que a amostra Cus2Zra2AlsAgs apés moldagem por succio
liberou Hidrogénio de sitios intersticiais em temperatura consideravelmente menor do
que a liga bruta de fusdo de mesma composicao (figura 63). No entanto, a amostra
Cua2ZraAlgAgaSns apds moldagem por succdo apresentou liberacdo de hidrogénio de
sitios intersticiais em maior temperatura do que a amostra bruta de fusdo de mesma
composi¢do (figura 64). A amostra Cus2Zra2AlgSng apds moldagem por sucgdo nao
apresentou diferenca significatica no comeco do pico de liberagdo de Hidrogénio

intersticial (figura 65).

Ainda sobre a liberacdo de H. de sitios intersticiais, as amostras de mesma
composicdo apresentam padrdes similares em suas curvas. Assim, as curvas de
Cus2Zrs2AlgAgs bruta de fusdo e apds moldagem por sucgdo apresentam varios picos de
100°C-300°C (figrura 63), sugerindo que existem sitios intersticiais de diversas
afinidades diferentes com o hidrogénio, tanto na liga microcristalina como apds o
processo de resfriamento rapido. JA& no caso das amostras de composicdo
CuszZraAlgAgaSna(figura 63) , 0s picos em questdo sdo muito estreitos, sugerindo que
0s sitios intersticiais em que os atomos de hidrogénio se localizam possuem
aproximadamente a mesma afinidade com tal elemento. Os picos Unicos e alargados das
amostras de composi¢do Cua2Zrs2AlgSng sugerem sitios intersticiais com uma faixa de
afinidades pelo hidrogénio (figura 64). E importante notar que o processo de moldagem
por succdo ndo alterou a forma destas curvas, enquanto a adicdo de Sn modificou-as.
Assim, neste estudo, a existéncia de sitios intersticiais de afinidades muito préximas ou
consideravelmete diferenciadas foi um fator decorrente da composi¢éo, enquanto o
aumento ou diminuig&o de tais afinidades decorreu do refino da microestrutura para dois

dos trés casos avaliados.

Quanto ao segundo regime da liberacdo de hidrogénio, a presenca de picos
alargados e duplos picos no segundo regime de liberagdo sugere a formacdo de
hidretos com diferentes estabilidades térmicas. E possivel notar que nos trés casos
avaliados o processo de moldagem por sucgéo levou ao deslocamento dos picos de
liberacdo de hidrogéniode fases ZrH. para temperaturas mais elevadas , sugerindo que o

resfriamento rapido aumentou a energia de ligacdo do hidrogénio em fases ZrH,,
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Foram encontrados resultados similares na literatura. A dessorcédo de hidrogénio
da liga amorfa ZrssCusoAlioNistambém pode ser dividida em dois regimes (figura 67).
O primeiro regime (em baixas temperaturas) € associado a liberacdo de hidrogénio de
sitios intersticiais. Os picos entre 700K e 900K sdo associados a liberacdo de
Hidrogénio de fases ZrH2(ISMAIL et al., 2000).

Em experimentos de Escpectrometria de dessorcao térmica em ligas de Zr-1Nb
(SILVA, 2009) foram verificados picos de 400°C a 600°C, associados a liberacdo de
Hidrogénio de fase ZrHo.

Assim, é possivel concluir que o efeito da moldagem por suc¢do na afinidade de
sitios intersticiais com hidrogéniondo apresentou comportamento constante e ora
resultou em aumento de afinidade, ora em diminuicdo de afinidade. O processo de
moldagem por succdo levou ao deslocamento dos picos possivelmente associados a
liberagdo de hidrogénio por formacdo de hidretos em diregdo a maiores temperaturas,
sugerindo que o resfriamento rapido aumentou a energia de ligacdo do hidrogénio em

fases ZrH»
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Figura 63-Curva de espectrometria de dessorcdo térmica das amostras Cus2Zrs2AlgAgs bruta de fusdo e ap6s moldagem por sucgdo.Séo
verificados dois regimes de liberacdo de hidrogénio. Devido a diferenca de ordens de grandeza dos dois regimes, o primeiro regime foi
colocado em “insert” no grdfico. O circulo pontilhado representa a regido do “insert”. O deslocamento do pico do segundo regime para direita

apods o processo de moldagem por sucgao sugere que o refino de microestruturaaumentou a energia de ligacao do Hidrogénio em fases ZrH.
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Figura 64- Curva de espectrometria de dessor¢do térmica das amostras Cus2ZriAlsAgsSns bruta de fusdo e apds moldagem por
succ&o.Novamente sdo verificados dois regimes de liberacéo de hidrogénio. E possivel notar a liberagéo de hidrogénio intersicial é marcado
por pico intenso e estreito nas duas amostras, sugerindo que os sitios intersticiais possuem valores de energias de ligagdo com o hidrogénio
muito préximos.Novamente nota-se deslocamento para maiores temperaturas do pico associado a liberacao de Hidrogénio de fases ZrH» apds

moldagem por sucgéo.
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Figura 65- Curva de espectrometria de dessor¢ao térmica das amostras Cus2Zra2AlgSng bruta de fusdo e apds moldagem por suc¢éo. Novamente
sdo verificados dois regimes de liberag&o de hidrogénio. E possivel notar a liberagao de Hidrogénio intersicial é marcado por pico largo nas
duas amostras, sugerindo que os sitios intersticiais possuem diferentes valores de energias de ligacdo com o hidrogénio.Novamente nota-se
deslocamento para maiores temperaturas do pico associado a liberacdo de Hidrogénio de fases ZrH. ap0s moldagem por succao.
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Figura 66- Curva de espectrometria de dessorcdo térmica da liga amorfa
ZrssCusoAloNis. Esta curva também pode ser dividida em dois regimes de liberacéo de
hidrogénio, o primeiro entre 400K e 600K e o segundo entre 700K e 850K. Os autores
associam o primeiro regime a liberacdo de hidrogénio de sitios intersticiais e o
segundo regime a liberacdo de hidrogénio de fases ZrH,. Adaptado de (ISMAIL et al.,
2000).
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5- CONCLUSOES

As simulacdes dos diagramas de fase (curvas de resfriamento) apontaram com
sucesso para composicdes com capacidade de formacdo de estado vitreo. Como
verificado a partir de experimentos de DRX e MEV, o processo de moldagem por
sucgdo promoveu o refino da microestrutura, ainda que ndo tenha sido possivel obter
amostras amorfas. Os resultados indicam a existéncia de fases nanocristalinas dispersas

em fase amorfa.

As imagens obtidas por MEV-FEG permitiram a visualizacdo de fases com
dimensbes de aproximadamente 50nm na amostra Cus2Zrs2AlsAgaSns submetida a
moldagem por succdo. A adigdo de Sn alterou completamente a microestrutura das ligas
(pégina 61).

Picos exotérmicos largos observados em aquecimento durante o experimento de
DSC e resultado de DRX, sugerem que o processo de cristalizacdo a partir de
faseamorfade amostras submetidas a moldagem por succdo é dado em larga faixa de

temperatura.

Os resultados de nanoindentacdo mostram que o processo de moldagem por
succdo altera pouco a nanodureza média no carregamento maximo, se considerados 0s
desvios-padrdo. Nao foi observada diferenca significativa de nanodureza média no
carregamento maximo com a adi¢cdo de Sn. Todavia, as amostras com Sn apresentaram
maiores desvios-padrdo, o que estd de acordo com as visualizagdes de morfologias mais

heterogéneas para tais amostras.

As curvas de polarizacdo potenciodindmica mostram que 0 processo de
moldagem por sucgédo leva a diminuicdo do pico de corrente em inicio de polarizacao
anodica, o que pode levar & menor degradacdo de material em solu¢do &cida. No
entanto, valores de corrente de corrosdo, potencial de passivacgao, corrente de passivagéo
e OCP néo sdo suficientes para inferir sobre os efeitos do processo de moldagem por

succdo na resisténcia a corrrosao. Para tal, sdo sugeridos ensaios de perda de massa.
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A espectrometria de dessorcdo térmica revela dois regimes de liberacdo de
hidrogénio em todas as amostras, um possivelmente associado a liberacdo de hidrogénio
de sitios intersticiais e outro associado fase ZrH,. Foram observados osdeslocamentos
dos picos acima de 400°C em direcdo a temperaturas mais elevadas, sugerindo que o
refino da microestrutura aumentou a energia de ligacdo do hidrogénio em fases ZrHo.
Asformas das curvas de liberagdo de hidrogénio intersticial s&o fortemente dependentes
da composicao e a adigdo de Sn alterou-as drasticamente.

Portanto, foi possivel obter material composto por fases nanocristalinas e amorfa
a partir de resfriamento rapido de composicao com elevada capacidade de formacéo de
estado vitreo. O refino de microestrutura promoveu diminuicdo de pico de corrente em
comeco de polarizagdo anddica sugerindo maior resisténcia a corrosdo e aumentou a
energia de ligacdo de hidrogénio em fases ZrH, porém ndo promoveu diferenca

consideravel em nanodureza.
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6- SUGESTOES E TRABALHOS FUTUROS

Futuramente a microscopia eletrébnica de transmissdo serd utilizada para
visualizar os contornos de gréo e definir com precisdo o tamanho de grdo das amostras

submetidas ao processo de moldagem por sucgéo.

Ensaios de perda de massa poderiam ser utilizados para corroborar com 0s
resultados de polarizagdo potenciodindmica sobre efeitos do refino de microestrutura na

resisténcia a corrosdo das amostras.
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Figura 67 -Anexo — Difratograma da fase Cu10Zr7 gerado pelo software PowderCell de acordo com dados presentes em “Pearson's handbook

of crystallographic

data  for

intermetallic  phases”,
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Figura 68-Anexo — Difratograma da fase CuZr, gerado pelo software PowderCell de acordo com dados presentes em “Pearson's
handbook of crystallographic data for intermetallic phases”, simbolo de Pearson: t116, N° 139, (VILLARS, et al., 1985).
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Figura 69-Anexo— Difratograma da fase AlCu2Zr gerado pelo sofiware PowderCell de acordo com dados presentes em “Pearson's
handbook of crystallographic data for intermetallic phases”, simbolo de Pearson: cF16, N° 225, (VILLARS, et al., 1985).
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Figura 70-Anexo — Difratograma da fase AgZr gerado pelo software PowderCell de acordo com dados presentes em “Pearson's handbook
of crystallographic data for intermetallic phases” , simbolo de Pearson: tP4, N° 227, (VILLARS, et al., 1985).
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Figura 71-Anexo — Difratograma da fase AlSnsZrs gerado pelo software PowderCell de acordo com dados presentes em “Pearson's
handbook of crystallographic data for intermetallic phases”, simbolo de Pearson: hP18, N° 193, (VILLARS, et al., 1985).
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Figura 72— Anexo — Imagem de MEV no modo elétrons retro-espalhados da amostra
Cus2ZraoAlgAgsbruta de fuséo, destacando os pontos que foram avaliados com EDS.
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Figura 73 — Anexo- Gréafico de EDS para os pontos selecionados da amostra

Cus2ZrsAlgAgs bruta de fusao.
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Figura 74— Anexo — Imagem de MEV no modo elétrons retro-espalhados da amostra
Cus2Zrs2AlgAgs apds moldagem por succéo, destacando os pontos que foram avaliados

com EDS.
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Figura 75- Anexo- Grafico de EDS para os pontos selecionados da amostra

Cus2Zrs2AlgAgs apds moldagem por succao.
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Figura 76— Anexo — Imagem de MEV no modo elétrons retro-espalhados da amostra
Cus2ZraAlgAgaSnasubmetida a moldagem por sucgdo, destacando os pontos que foram

avaliados com EDS.As fases claras (pontos 1 e 2) contém Sn.
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Figura 77- Anexo- Grafico de EDS para os pontos selecionados da amostra
Cua2ZraAlgAgaSns apds moldagem por succgao.
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Figura 78— Anexo — Imagem de MEV no modo elétrons retro-espalhados da amostra
Cus2Zr2AlgSng apds moldagem por succdo, destacando os pontos que foram avaliados
com EDS. As fases claras (pontos 1 e 2) sdo ricas em Sn.
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Figura 79-

Cua2Zr42AlgSng ap6s moldagem por sucgao.
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