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Caracterizacao estrutural e térmica de ligas a base de Ti
com estrutura metaestavel

Estudy of the variation of termal stability parameters of Ti-
Ni-Cu ternary alloys with metastable structure

RESUMO

Asligas amorfas ou vidros metalicos sdo materiais metaestdveis nos quais ndo ocorre a
formagdo da estrutura cristalina regular, onde se obtém uma configuragdo estrutural
similar a do liquido congelado, onde o processo de nucleagdo e crescimento de uma fase
cristalina pode ser cineticamente suplantado. Para que isso ocorra é necessaria uma taxa
alta de resfriamento a partir do material fundido. Durante o reaquecimento do vidro
metdlico ocorre um relaxamento estrutural (chamada de temperatura de transigdo vitrea
— Tg) e, depois, a cristalizagdo da estrutura (temperatura de cristalizagdo — T,) em
temperaturas especificas e inerentes a liga e a cada composi¢do. O presente projeto visa o
estudo destes parametros térmicos durante a devitrificagdo da estrutura amorfa em ligas
ternarias Ti-Ni-Cu e sua correlagdo com propriedades fisicas e quimicas da liga, utilizando
um calorimetro diferencial de varredura (DSC). Nessas ligas, foi verificada uma correlagdo
alta entre a porcentagem de niquel com a temperatura de transicdovitrea T, e de
cristalizacao T,.

PALAVRAS-CHAVE:Analise térmica. Ligas a base de Ti. Ligas amorfas.

ABSTRACT

Amorphous alloys or metallic glasses are metastable materials in which the formation of
the regular crystal structure does not occur, where is obtained a structural configuration
similar to the frozen liquid, where the process of nucleation and growth of a crystalline
phase can be kinetically supplanted. For this to occur is required a high rate of the cooling
from the molten material. During the reheating of the metallic glass, a structural
relaxation (called the glass transition temperature - T,) occurs, and, after to this, occurs
the crystallization of the structure at a specific temperature (crystallization temperature -
Ty). The present project aims the study of these thermal parameters during the
devitrification of the amorphous structure in Ti-Ni-Cu ternary alloys and its correlation
with the physical and chemical properties of the alloy using a differential scanning
calorimetry (DSC). In these alloys, a high correlation was observed between the
percentage of nickel with the glass transition temperature Tg and crystallization T,.
KEYWORDS:Amorphous alloys.Thermal analysis.Ti-based alloys.
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INTRODUCAO

As ligas metdlicas amorfas, também chamadas de vidros
metalicos,possuem uma estrutura cristalina irregular e sdo produzidos por meio
de um rdpido resfriamento rapido a partir dasua fase liquida. Nesse processo é
obtido um material cuja ligacdes metdlicas de origem ndo-direcional e um
rearranjo atomico ndo-organizado e longe do equilibrio [1].Uma grande
descoberta foram as ligas com alta Tendéncia a Formacao de Estrutura Amorfa
(TFA), que possuemuma estrutura de até 100% amorfa em bulk, fornecendo aos
materiais algumas propriedades como resisténcia a corrosdo e boa propriedade
mecanica [2].Uma das técnicas que pode ser utilizada para a obtengdo dessas
ligasé por meio de um resfriamento rapido num forno chamadomelting-spinning.

Essa alta TFA é uma caracteristica muito desejada e existem alguns
critérios que buscam prevé-la, como, por exemplo, as regras empiricas propostas
pelo grupo dolnoue, que recomendam que ligas e composi¢cdes terdo TFA
elevadas se: o sistema for multicomponente, a diferenga de raios atdmicos for de
no minimo 12% e a entalpia de mistura entre as constituintes for negativa [2].

Uma das formas de avaliagdo da TFA é por meio das temperaturas
caracteristicas obtidas por meio de analise térmica depois do processamento do
processamento de amorfizagdo da liga. Foram propostos varios critérios para
avaliagdo da estrutura por meio da Transi¢do vitrea (Tq),da temperatura liquidus
(Ty) e da Temperatura de Cristalizacdo (Tx).Por exemplo, foi proposto a avaliagdo
por meio do parametro ATy (intervalo de liquido super-resfriado, = Ty - Tx), que
indica a resisténcia do vidro a devitrificacdo, refletindo a TFA do material [2].
Esses parametros térmicos podem ser facilmente obtidos por meio de um
analisador térmico, como por exemplo, o equipamento DSC (calorimetria
diferencial exploratéria) que observa mudancas endotérmicas (como por
exemplo a temperatura de transicdo vitrea), exotérmicas e até mudangas na
capacidade calorifica [2]. Outros critérios tedricos que utilizam esses parametros
sdo: Trg [3], y[4], ym [5], & [6], [1 [7], o [8] B [8], Pm [9] e 6 [10].

Existem também critérios que predizem composi¢cdes com alta TFA antes
do processamento, facilitando o trabalho laboratorial. Comoexemplo, pode-se
citar o critério Log(Rc), que leva em conta a fungdo trabalho (Ad)[11].

No presente trabalho foi estudada a correlagdo desses critérios com outros
parametros fisicos e quimicos. Para isso, foi utilizado ligas do sistema ternario Ti-
Ni-Cu previamente estudada por Mendes (2013). Das ligas estudadas por
Mendes, foram utilizados no presente projeto 9 composicdes das ligas Ti-Ni-Cu
amorfizadas por meio de um fornomelting-spinning, onde foi comprovado
previamente o seu estado amorfo por DRX por Mendes. Para auxiliar nos
resultados e verificar a aplicabilidade das correlagdes, foi realizadatambém uma
pesquisa bibliografica em busca de outras composicdes desse sistema, onde o
método de fabricacdo e caracterizagdo tenha sido igual ao realizado no presente
estudo.

METODOS

No trabalho desenvolvido por Mendes (2013) foi utilizado nove
composicdes de ligas ternarias Ti-Cu-Ni processadas pela seguinte rota: fusdo dos
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elementos precursoresnumforno a arco voltaico, com um eletrodo ndo
consumivel de tungsténio, uma camara de fusdo com atmosfera inerte de
argonio e um cadinho de cobre (refrigerado com agua). Nesse forno foi fundido a
liga e, depois, ela foi refundida num forno melting-spinnigpara confeccdo das
fitas resfriadas rapidamente [12].

A definicdo das novecomposicdes foi feita por meio de umcritério tedrico
chamado Log(Rc), que visa predizer composi¢des dentro de um sistema ternario
com alta TFA [13]. As ligas utilizadas possuiam as seguintes composi¢des: Liga 1
(Ti48,5Cu25,5Ni26,0); Liga 2 (Ti43,5Cu37,8Nil8,7); Liga 3 (Ti38,0Cu46,5Nil5,5);
Liga 4 (Ti47,3Cu42,5Ni10,2); — ponto eutético; Liga 5 (Ti51,5Cu33,5Ni15,0); Liga 6
(Ti51,1Cu38,9Ni10,0); Liga 7 (Ti50,0Cu45,0Ni5,0); — ponto eutético; Liga 8
(Ti57,4Cu33,4Ni9,2); Liga 9 (Ti58,4Cu25,6Ni16,0).Apds a escolha de composicao,
as fitas foram caracterizadas estruturalmente por Mendes (2013), comprovando
o seu estado amorfo. No presente trabalhode iniciagdo cientifica foi executado
novamente as caracterizagdes térmicas por calorimetria diferencial exploratéria
(DSC), com uma taxa de aquecimento de 40°C/min, em cadinhos de aluminio com
atmosfera de argbnio ultra-puro.

As corridas realizadas no DSC foram realizadascom as fitas solidificadas
rapidamente e cortadas de diferentes regides das fitas. Foi utilizado o seguinte
procedimento:

a) Agquecimento até 320°;

b) Tratamento térmico durante 8 minutos;
c) Resfriamento até 50°;

d) Aquecimento até 600°C;

e) Resfriamento até 50°C;

f) Aquecimento até 600°C.

A partir dessas analises foram obtidos os valores das temperaturas
caracteristicas T, e Ty utilizando recursos computacionais. Esses resultados foram
comparados com os valores obtidos no trabalho prévio realizado por Mendes
(2013). De posse desses resultados, foi calculado os critériosTrg, y, ym, 6, @ , a, B,
Bm, 6 e Ad e verificado a sua correlagdo estatistica com alguns parametros
térmicos, fisicos e quimicos.

A correlacdo desses parametros foi feita por meio do coeficiente de
determinacdo chamado de R%, que é uma medida de ajustamento de um modelo
linear generalizado, sendo calculado por meio das equacgdes (1) e (2), sendo que n
é o numero de dados utilizados e x e y sdo as variaveis.

R2=R.R (1)

R = nYxXy—Yyrx
VnEx2—(20)2nyy?-(2y)?

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 1é mostradoos resultados das analises térmicas publicadas por
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Mendes (2013) junto com os valores que foram reavaliados neste trabalho. Os
valores T,', T,’e AT, sdo os valores obtidos por Mendes (2013) a partir das curvas
de DSC.

Tabela 1. Pardmetros térmicos analisados neste trabalho e valores
publicados por Mendes (2013) (marcados com apdstrofo).

T,(°0) T.(0) AT, T/ (0 T/(C) AT,
Ligal 449,1 489,86 40,76 4332 485,3 52,1
Liga2 424,06 494,2 70,14 4139 463,7 49,8
Liga3 4329 472,3 39,4 425,4 470,7 45,3
Ligad 428 467,6 39,6 417,3 465,4 48,1
Liga5 4149 456,4 41,5 408,6 455,2 46,6
Liga6 403,08 447,03 43,95 400,5 446,5 46

Liga7 390,1 425,2 35,1 377,9 4231 45,2
Liga8 389,44 413,3 23,9 378,2 412,5 34,3

Liga9 384 422,8 388 3909 420,7 29,8
Fonte: Autoria Prépria (2018)

De posse dos valores de T, e T das ligas ternarias Ti-Cu-Ni e por meio das
equacdes (1) e (2) foi possivel estudar acorrelagdo entreoscritérios informados
previamente com os parametros fisicos e quimicos da liga. Na Figura 1 é possivel
observar uma alta correlagdo para o sistema Ti50+1,5Cu50-xNix (Liga 1, 5, 6 e 7)
entre a Ty e T, com a composicdo de Ni presente.

Figura 1. Correlagao R’ entre a Tge Tye as ligas para o sistema Ti50+1,5Cu50-
xNix.
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Fonte: Autoria Propria (2018)

Para comprovar a correlacdo alta entre os parametrosda Figura 1, foi
buscado na literatura outras composi¢cdes que se enquadrem nessa analise. Na
Figura 2é mostrada a correlacdo desses parametros com a adicdo dessas ligas da
literatura [14, 15]. E possivel observar ainda um alto R? isso confirma que existe
essa correlagao entre a porcentagem de Ni para composi¢cdes com 50% de Ti,
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visto que, mesmo com os dados retirados da literatura e confeccionados por
outros autores em diferentes equipamentos, essa alta correlagdo se mantém.

Figura 2. Correlagao R’ entre aTg eT, e as ligas para o sistema Ti50+1,5Cu50-
xNix com adi¢do de dados da literatura.
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Os critérios Trg, y, ym, 6, B, a, B, Bm, 6 e Ad,que avaliam a TFA, quando
correlacionados com as temperaturas caracteristicas (Tg e Tx) e com outros
fatores (como a porcentagem de niquel) mostraram uma baixa correlagdo R?,
com valores entre 3,7 e 38,9. J4 o critério envolvendo a Fungdo trabalho
apresentou uma correlagdo considerada moderada, com valor de R* 56,3 para Te
eR’ 62,1 para T,.

CONCLUSOES

Foi observada uma discrepancia nas temperaturas caracteristicas obtidas
neste trabalho com os valores publicados por Mendes (2013), que pode ter
ocorrido devido ao fato de que as amostras analisadas estdo em formas de fitas
solidificadas rapidamente e, para andlise de DSC, sdo retiradas pedacos da fita de
diferentes regibes, gerando, assim, pequenas diferencas nos resultados finais.

Encontrou-se uma alta correlagao R? para o sistema Tisgs1,5CUsoxNix €ntre as
temperaturas em fungdo da %Ni presente. A inser¢do de dados retirados na
literatura comprovou essa correlacdo, ndo reduzindo de forma significativa o
coeficiente R%.

Os critérios de avaliagdo da TFA, como por exemplo, a, y, B, ndo mostraram
uma boa correlagdo R? com as temperaturas caracteristicas para o sistema Ti-Cu-
Ni, principalmente quando comparado aos valores encontrados para a T, e T no
sistema Tisp:1,5CuU50-xNix com a %Ni.

O critério de Miedema, que considera a funcdo trabalho, apresentou uma
correlagio moderada com os parametros térmicos, em torno de R>~ 60.
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