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’ | RESUMO

Foi construido um equipamento para
obtencdo de ligas metalicas amorfas. utilizando a técnica
conhecida por ”Melt—Spinning“. éonstituirse O mMesmo de
sistema meoéﬁioo'(motor que aciona a roda de resfriamento).
.sistema de aquecimento e sistema de vAcuo com camara de
argédnio para ligas que oxidam. O equipamento foi testado com
a liga 0067Fe4M618112B16, tendo sido obtidas fitas com 0, 38mm
de largura e 40um de espeéséura. 0O grau de amorfizagdo dés
fitas foi analizédo com medidas de magnetizacgo, mostrando

campo magnético de saturag3o caracteristicos dos amorfos.



ABSTRAT

We constructed an eguipment to obtain
metalic glass alloy using a technique known as mel-spinning.
The equipment compreends a mechaﬁical 'sy$tem (motor that
driver the coolingnwheel), the heatiﬁg system and the vacuum
_systems with an argonion chamber for alloys that oxide. The
equipment was testad with the .alloy COB7F64M018112B16. We
obtained glass étripes with a width of 0.38mm and a thichness
of 40um. The quality of the amorphization was analised by
measuring the maénetization. A saturation field caracteristic

of an amorrhus alloy was obtained
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INTRODUGZO

Os metais amorfos ou vidros metalicos,

\

\

como tam%ém s3o conhecidos, caracterizam-se por terem, no
estado s6lido, uma estrutura atémica bastante desordenada
asseﬁelhando—ée: 4 de um 11 quido em gque os movimentos de
trénsla;ﬁob» dos aAtomos foram subitamente raralizados
fl]. Eﬁtretanto,-esta estrutura atdmica nos metais amorfos
nao & t&o ~aleatéria como a dos  1liquidos, devido as
ligagBes quimicaé formadas ehtre os 4tomos durante a
éolidificgggo, havendo ﬁma.certa~regularidade entre eles [2].
‘Estes mafefiaig possuem caraoteristicas importantes tais

como: I - .
- Grande're%istéhcia a corroéﬁg;
—JElevadg resigtividade elétrica em compara¢XZo aos materiais
cristalinos; |
- Grande facilidade de magnetizang com altos limites de
satﬁracﬁo devido . a aueéncia de . anisotropia
mggnetocr;stalina e éontprno‘de grZo; |
- Péssuem.alta rermeabilidade magnética e
~ Grande ductilidade e, ao. mesmo teﬁpo, dureza elevada.
\ As caracteristicas dos amorfos [Si

citadas anteriormente, noes levam a entender porgue estes

materiais tem aplicasSes de grande interesse tecnoldgicos

tais como:



~ Blindagem maghéticas em cabos e equipaﬁentos, usando-se
fitas de baixa magnetostrics¥o ;

- Sensgores e transdutores baseados na alta permeabilidade, na

| sénsibilidade.térmica'oﬁ ainda na intersagiZo magnética;

- Cabega magnética para gravadores, video-cassetes e unidade
de discos para microcomputadores;

- Chaves magnéticas, fontes chaveadas e linha de atraso e

- . Transformadores para rede elétrica. .

Enﬁende—se .que a aplicabllidade dos
materiais amorfos ha 4drea tecnoldgica, requer um conhecimento
das técnicas que venham a viabilizar a produg¢Zo dos mesmos,

bem como  um conhecimento eficaz de suas propriedades

magnéticas.

‘2; DIFERENTES METODOS PARA OBTENGAQ ‘DE FITAS METALICAS

e e e e e piufipoepinipuiphulpsnd - ——— o —— ———_—— — — o e — - —

- AMORFAS - -

v Atualmente existem vArios m¢todos para
4ob£en950 de fitas metélicas_amorfaé [4] e cada método esta
‘wglassificado seguhdo 0 principio de funcionamento. A seguir
‘deséreveremos virios destes métodos,  dando o grau de
relevincia de cada um. Existem tréé principios basicos que
nos levam a confecgd3o de fitas amorfas que sio:
DEPOSIGAO ATOMO POR ATOMO;  RESFRIAMENTO  RAPIDO  DE
LIQUIDOS E BOMBARDEAMENTO POR PARTICULAS.
- As técnicas de -deposicio ﬁtomo por

4tomo com . deposi¢qo de vapor e pulverizagZo fina [B]



sZo provavelmente as de maiof capacidade de amorfizagio,
visto que propiciam umé taxa de resfriamento na ordem de
1014K/s_.o que possibilita mantermos o substrato
resfriador em temperaturas baixas. Todavia o tempo e o
gasto para se produzir estes materiais %o elevados e o
produto s3o filmes finos e quebradigos. A8 técnicas de
amorfizag3o atrav?s de danificagdo por bombardeamento de
neutrons! ou ions ([6] estio ligadas a0 estudo de
comportamento dos materiais relacionados aos reatores
nuqieares. Os .métodos de resfriamento répido‘ de -liquidos
consistem em propofcionar um contato térmico entre um
geservatério de caibr a baixa temperatura e um volume de
matériél fundido com uma espessura suficiéntemente fiﬁa pafa
proporcionar uma taxa de resfriamento alta em todo o .volume
f7]1. Este tipo de resfriamento pode ser conﬁinuo ou ndo. O
:método de fesﬁfiamento rapido no caso n3o contfnuo, que
consiste e@fprensagem répida do material em forma de gota
li guida entre duas superficies resfriadofas, produzindo assim
amostras com espessuras no intervalo de 10 a 100 microns e
com uma taxa de resfriamento na ordem.de lOBK/s a 1010K/s que
dependem de certos parametros tais como: a velocidade éom que
as superficies se:encontram, a temperatura e.a geometria do
-1iquido antés de ser pfensado.e a quantidade de material. Os
métodos de produgsdo continua de fitas amorfas metélicas
através de técnica de resfriamento  por extrasZo, ejesZo
entre dois rolos [8] sZo as que despertam maiores interesses
‘teénolégicos devido so baiko custo e a grande velocidade de
produsEo. A técnica de ejesZo entre dois rolos consiste em

se produzir de forma continua o material liquido entre dois



cillfndros girando rapidamente e tem como principal ‘parémetro
o controle de fluxo e da temperatﬁra -~ do liquido, a
velocidade de rotag3o e a distancia entre o8 cilindros,
produzindo assim uma taxa de resfriamento em torno de
107K/s devido ao bom contato térmico da amostra com as

duas superficies, porém tem a deSvantagem de dgque o tempo de

contato €& pequeﬁo e este tempo & importante para

A
\

amorfizaéﬁo do material. Portanto, as técniéas de ejeg3o
sobre superficie em movimento e a extragdo sqo [9]
conéideradas'éOmo as mais vahtajosas mesmo produzindo uma
ﬁa&a de resfriamento na ordem de 106K/s e isto ¢ consegquéncia
de usarmos apenas uﬁa superficie resfriadora. As principais
divieSes dgstas técnicas s¥o: as de ejecZo de material
fundido sobre um  cilfndro gifante que pode 8e dar na
superficie ‘externa, na interna ou numa superficie interna
,inclinada; 'Esté técnica - & denominada comumente pér

MELT-SPINNING.

. 0 bresentevﬁrabalho tem como ~objetivo a
INSTALAGAO DE UM SISTEMA MELT—SPINNING para obteng3Eo de fitas
metdlicas amorfas, utilizando a .fécnica de resfriamento
rédpido, qnde é laﬁgado um jato de material fundido sobre g
superficie de uma rbda de alta condutividade térmica que estéa .
em movimento com uma velocidade angular aproximadamente igual

a 2000 rpm. Esta técnica tem sido utilizada com sucesso na
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fabricag3o de ligas metalicas amorfas, alcangando uma taxa de
resfriamento da ordem de 1O6K/s, que ¢ suficiente para evitar.
a cristalizagado do material, obtendo-se uma fita longa e
delgada. |

Este trabalho faz parte de um projeto do
grupo de ESTADO SSLIDO da UFSC, qﬁe visﬁ o estudo das fitas
amorfas na preégnca “do hidrogéhio. A implantagZo “do
hidrogénio nas fitas amorfas, poderad melhorar o conhecimento
da estrutura dos materiais e das reagBes de interag3@o entre
hidfogénio e metais. Planejamoé no principio a construgio de
um sistema de vidcuo que possibil itasse a :fusﬁo. de ligas
ﬁetélicas-éom bOntd_de fusio em torno de 1100 a 1300 graus
Celéius. Todavia, 0 nosso sistema de‘vécuo nZo funcionou como
era necessario. Tinhamos como meta fundir uma liga de NI-TI,
porém nXo fol possivel pois esta liga tem alta tendéncia a
oxidag3o, légo‘tivemos que procﬁrar.outra liga que n3o fdsée
-oxidante'e@.virtude de nosso_sistema ndio .ter condi¢Bes de
produzir‘um‘bom Qécuo.'Conseguimos uma pré—liga com O grupo
de matefiais "da IFUSP - que. tem a seguinte composigHo:
CogqFe, Mo, 51, B, (. ~ Com esta liga - réalizamos algumas
experiénéias e chegamos .ao que ihteressévamos que era a

produsado de fitas amorfas e .conseguimos uma tiragem de

aproximadamente 40m. Fizemos algumas medidas magnéticas e
comprovou-se a sua amorfizag3o.

. Este trabalho estd dividido em quétrq
partes, ohde na primeira parte, foram apresentados varios
métodos de produsZo de fitas amorfés e apresentamos as-
mdltiplas utilidades deste matérial bem como o interesse

tecnolégico. Na segunda parte, apresentamos uma descrigfo



termodindmica, resaltando suas mudangas de estados, ou seja,
a transi¢d@o do 1f quido-amorfo e amorfo-cristalino e
apresentamos em segulda um estudo dos processsos dg ciﬁética
de cristalizag3o, lresaltando a importéncia que tem a
nucleag3o da- ﬁatéria quer seja homogénea quer seja
heterogénia. Na terceifa parte, apresentamos um estudo das
condig¢Bes  experimentais na produsdo das ligas amorfas e
também sﬁéinta informag&o de como se prepara uma pré-liga,
utilizando o forno elétrico a arco voltaico. Na ultima parté,
apreéentamos a técnica-melt—spinning, ressaltando todos os
parametros éue vem a viabilizar a produg3o das fitas amorfas
é em séguida, apresentamos os résultados experimentais e uma
breve diséuségo e sugestdes para melhoramento da produsgZo

destes materiais.



1.1 DESCRIGAO TERMODINANMICA DA TRANSIGCAQ LI QUIDO-AMORFO

Discutiremos neste capitulo um exemplo,
de passagem de estado liquido para o estado amorfo e tambémla
transig¥o amorfa para cristalino. Para evidenciar as mudancas
no volume é calor especifico que podem ser usados para
caracterizar os amorfos. Estudaremos também os problemas de
nucleacﬁoﬁe crescimento e o diagrama TTT. Faremos assim uma
- anfdlise termodindmica da transigio. A passagem ﬁara o estado-
amorfo -pqde ser observéda através do comportamento de
propriedadés!tefhodinémicas [10] tais como o calor e o'volumg
especifico ;ém‘ funcZo da temperatura. A fig. 1 ‘mostra um
diagrama de volume contra‘temperatura, onde podemos observar
a transig3o -do estado 1ligquido para o eétado amorfo ou

cristalino e suas principais caracteristicas.
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fig. 1 Diagbamdido volume de liga metalica em fungio da

temperatura para a transiczolde'fase liquida-cristalina [11]."

Com o. abaixgmento da temperatura, na
temperatufa de fus¥o Tf, o liguido pode iniciar o processo de
cristalizagZo ou ent3o permanecer em équilibrio como  um
' liquido superesfriado. NZo havendo cristalizagZo o liquido ao
atihgir a temperatura Tv mais baixa que a temperatura de
fusdo, apresentarid uma descontinuidade na taxa de variagdo do
“volume especifico V contra a temperaturar T e do calor
especi fico Cp contra témperapura T. Estas mudancas de
comportamento s3o consequéncia da paralisagZ®o dos 'movimentos

de translagZo dos 4tomos e a temperatura Tv caracteriza a



temperatura de vitrificagiio estrutural do haterial [123}. A
vitrifica¢do estrutural ¢ entendida como a transicﬁg de um
material que estd no estado li quido-amorfo e passa para o
‘estado sblido-amorfo por variagZo de temperatura ou de
press3io em um sistema de resfriamento rapido. Neste caso
varia pambém o volume, a capacidade' calorifica e as
propriedades mec&n}cas, elasticas e outras apfesentadas pelo
materiai; Analizando o diagrama da fig.1l, observa-se que as
rétas KE, EE e 55 correspondem as fases vitreas, resultantes
de_&iferentes tratameﬁtos térmicos e onde Tvl, 'I'v2 e Tv3 s3o
as temperatﬁras de vitrificag®o do material. O tratamento
éérmiéo é~-entendfdo como um- conjunto de operasdSes de
aqueciménto é resfriamento a que 830 submetidas as ligas
metalicas, sob condi¢Bes controladas .de temperatura, tempo,
atmosféraré velocidadé de resfriamento, com o objetivo de
‘alterar suaé p?opriedades ou conferir-lhes caraotefisticas
' %determinadéé [13]. As éropriedades das 1ligas dependem, em
principio, da sua estrutura. O0s tratamentos térmicos, em
maior ou menor escala, modificam a estrutura .das ligasf
resultando, em éonsequécia- na .alteracio, mais ou menos
pronunciada, de suas propriedades. AQé principais objetivos
‘dos tratamentos térmicos sXo os seguintes:
- remoqgo de tensﬁes internas (oriundas de resfriamento
desiguai, trabalho mec&ﬁico etc);
- aumentar ou diminuir a sua dureza;
- aumentar a resisténcia médénica;
-~ melhorar a ductibilidade;

- melhorar a resisténcia ao desgaste; .

- melhorar a resisténcia a corros3o;
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- melhorgr a resisténcia ao calor e
- modificar suas propriedddes elétricas e magnéticgs.

A simples enumerasZo dos objetivos acima,
‘evidencia clargmente a importadncia e a necessidade do
tratamento térmico nas ligas metdlicas. Por exemplo , O
comportamento mostrado pela reta Kﬁ da fig 1, € consequéncia
de. uma velocidade\de resfriamento (taxa de resfriamento)
menor que BCe CDe a diferenca de comportamento das diversas
curvas deve-se a problemas estruturais decorrentes do
traﬁamentq térmico. A temperatura Tf € 0 limite superior da
zona de vitrificacﬁo. A temperatura 'I‘v1 & 0 limite inferior_
aa zona de‘vitrifiéécﬁo e as tehperaturas menores que Tvl,
nenhum rearranjo ocorre mais e apenas as vibragaes térmicas
prodem causar ainda alguma contrasio. . Para temperatura abaixo
de Tvl'o,cdeficéente'de dilatag&@o ¢ comparidvel ao coeficiente
de dilatacﬁs térmica em cristais onde o Ynico fator éausador
de contracéd é a Vibraéﬁo térmica, n¥o ocorrendo. rearranjos
translacionais. .

Na passagem para o estado .vitreo, em
qualquer temperaturé, nZo ocorre. uma variag3o descontinua do

volume ou do calor especifico, tal como . a que ocorre - na

cristalizas®o. A .cristalizacﬁo estd caracterizada por uma

descontinuidade do volume e da entropia (calor latente),
conforme a equagZo: '

o= (-2, A

10



- Um liquido resfriado em que  a
crializagdo n3o existé -T2 constitui em um 1i quido
sobrefundido metaestavel. Observamos que. o coeficiente de
dilatag3o térmica entre a temperatura de cristalizag3o e a
temperatura de vitrificagZo (reta EB da fig.l), n3o se
altera.Se o resfriamento estd se processando na vizinhanga da
temperatura de vitrificag3o Tv h4 uma diminui¢Zo rapida do
coeficiente de dilatag3o térmica 3 mas geralmente continua.Do
que foi dito anteriormente, observamos que a temperatura de
vitrificagdo n3o ¢ uUnica e torna-se necessiArio estabelecer
condi¢Bes para recoﬁhecer a vitrificag3o. O estado vitreo ¢
caracteriZédo por' maior rigidez provocada pelo aumento
acentuédo da viscosidade. Qualgquer 1iquido ou 11 quido
superesfriado cuja viscosidade de cisalhamento seja maior

12 N.s/mz), pode ser chamado de vidro.

que 108 poises (10
Este valor & tomado para definir a temperatura de trasicZo
11 quido-vidro Tv e pérg .definir o 1limite entre o estado
liquido e o estado vitreo. Os materiais. amorfos no estado
s86lido recebem o nome de materiais vitrificados ou
simplesmente vidros. A vitrificagﬁo e a liguefag3o

(passagem do estado s®lido ao. estado 1liquido) se efetuam

dentro de uma zona bastante ampla, com vVvarias dezenas de

graus. Entretanto, convencionalmente se Qaracterizé a
transi¢3o por meio de uma temperatura determinada, que recebe
.0 nome de temperatura de vitrifica¢Zo TV ou ‘temperatura de
liquefag3o T, € Que se toma arbitrariamente em um intervalo
de transisio. Quando se.anélisa as variages volumétricas, as
temperaturas preditas s%o determinadas geralmente rela

intersec¢Zo das seguintes retas Kﬁ, BC e Eﬁ, que estiZo na

1



fig. 1. Se se estuda as variagBes da oapaéidade calori fica,
por - um ponto de inflexdo da curva Cp-T é 'assim
sucessivamente. Quando se resfria um metal amorfo suas
‘propriedades dependem unicamente da temperatura e da
velocidade com éue se resfria. A velocidade de resfriamento
determina o lugar em qﬁe se encontra a zona de vitrificagZo
na escala de temperatura. Quanto maior for a velocidade de
resfriaménﬁo mais elevado sera TV.

Descrevemos no paradgrafo anterior, | o
resfriamento de. uma émostra do estado ligquido ao estado
s5lido e destacamos a importédncia que tem a taxa de
éesfriamento que d material est4d submetido. No presente
parégrafo‘prétendemos descrever o aquecimento de uma amostra
do estado s&5lido para o estado liquido e mostrar que nXo s&
a taxa de resfriamento é‘importante mas .também a estrutura
da amostra! 'depende do tratamento térmico que ela é
-submetida.hAo‘aquecer ﬁma substincia amorfa no estado sélido
o caracter das variassBes de suas propriedades na zona de
liquefag¢do depende do tratamento térmico inicial que foi
submetido (o tratémgnto térmico exerce certas influéncilas nas
propriedades das émostras no 'festado sélido, . porém

principalmente se for em zona de liquefagZo). Durante o

aguecimento as propriedades da amostra dependem niEo & da
velocidade daquele, se nZo também da estrutura fixada na
prépria amostra ou seja, da velocidade que teve o}
resfriamento prévio, postp’éue'determina a estrutura séiida.
Quanto mais s8e diferencia a- estrutura fixada da de
equilibrio (a uma temperatura dada),tanto mais anémala ¢ a

variascZo das propriedades na zona de liquefag3o.
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No presente  paragrafo, pretendemos
relacionar a velocidade de aquecimento com a de resfriamento,-
destacando a imborténcia qQue tem estas velocidades com
relaegd@o ao ponto onde o material_ torﬁa—se 11 quido ou
vitrifica~se. Se a velocidade de aquecimento for maior que a
de resfriamento precedente do matérial,.o ponto de liquefagdo
se encontra mails élto que a de viirifica@ﬁo. No ponto de
liquefagéo da amostra, esta possul uma estrutura mals densa
que a de equilibrio na temperatura dada, a relaxagZo da
estfutura da iugar a um emﬁacotamento menos densos das
particulas ou seja, um aumento brusco do volume durante a
iiquefacﬁo;»Se a liga se mantiver no estado n®oc equilibrado,
a temper&tura suficientemente.alta, éua estrutura se aproxima
com o tempo da de equilibrio (relaxasZo). A velocidade deste
processo_aumenta bruscamente ao elevar a temperatura, para as
estruturas éorpespondentes a daé temperéturas mails altas 'qﬁe
Ja as conhedidas, a velooidade de aproximagio ao equilibrio &
maior que para aé estruturas correspondentes a temperaturas

inferiofes a esta Gltima. -

" Durante a vitrificacZo ou liguefagZo, os
coeficientes de dilataga térmica e‘a capacidade calorifica
variam muito. Isto faz com quevd'vitrificagﬁo se assemelhe a
uma transicio de fase ae segunda ordem. Entende-se por uma
transi¢do de segunda ordem aquele pProcesso termodindmico que
ocorre sem variag3o de energia interna e de densidadé; o
calor de transicﬁo de fase de segunda ordem ¢ nulo. As trocas
de fases de segunda ordem vio aoohﬁanhadas de wvariagdes:

continuas da capacidade calobifica e dos coeficientes

termodin&dmicos de expansio e compressibilidade.
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AS PRINCIPAIS DIFERENGAS ENTRE A VITRIFICACKO ESTRUTURAL E A

Na transigio de fase, a liga metalica
. passa de uma estrutura menos 'ordenéda\ para. outra bmais
. ordenada. Quando ﬁm metal passa do éstado 1i quido a vidro nZo
ocorre éma acentﬁada variagd8o do grau de ordenasdo da
estrutura. Na transi¢do de fase se realiza, a passagem de uma
estrutura em equilibrio termodinamico a outra gque também esta
em equilibrio. Durante a vitrificag3o, temos a passagem de
uma eétrutura ém equilibrio (1li quido) a outra que n3o estad em
equiiibrib (vidro) Para altas velocidades de resfriamento, a
temperatura do inicio de uma transicZo de fase de primelra
ordem podem depender da dita velocidade (sobrefus3ao). Neste
caso, ao auhentér a velocidade de résfriamento aumenta também
o0 grau de gdbrefusﬁo, e a temperatura do‘inicio da transi¢3o
diminue. A temperatura de vitrificacZo, pelo‘ contrario, se
eleva éq aumentar a velocidade de resfriamento, o Que
constitui_em uma manifestagio d§ caracter cinético e n3o do
termodinamico.

| | Observando a fig. 1, vé;sé que a curva LC
(caminho pelo qual o. materiai se cristaliza) representa
esquematicamenteb a varisgd8o do volume do 11 quido ao
cristalizar. As temperaturas infe?iores a temperatura~ de
cristalizag®o, o minimo de energia livre corresponde ao

estado cristalino.
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Consideremos uma liga metalica na regizo
do ponto de fusio, durante o resfriamento a criséaliza@zo
pode processar-se em duas etapas que 83o: nucleagdo e
crescimento de crisﬁais. Quando a liga metidlica encontra-se
no estado liquido e inicia-se o resfriamento, surge uma fase
liquida por formag3o dé ntcleos cristalinos em meio & fase
liquida, ¢ o que chamamos de nucleasio. Estes nlcleos ou
' grﬁoé cfiétalinos crescem 8sem que haja impedimento ou
contribuigdo energética de elementos ao sistema metal—liquido
metal-gslido. A,estrutﬁra dos metaié no estado 1liquido ¢
totalmente.desordenada, nio possuindo uma forma definida dos
séus Atomos como em um sélido cristalino. Estas micro-regides
atomicamentel ordenadas que aparecem espontaneamente tem

estrutura cristalina semelhante ao metal s6lido-matriz.:

Abaixo apresentaremos estas micro-regiBes em meio a fase-

11 quida.

fig. 2 Ilustras@o esquemdtica dos embriﬁes da fase sblisa em

meio & fase liquida ([14].
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- Estas micro-regi®es podem ser detectadas
através da difragdo dé' raios-X%, rodendo eventualmente
transformar-se em ndcleos homog®neos _da fase’ stlida,
tornando-se estiaveis posteriormente, dependendo do seu
tamanho critico e das condigBes térmicas existentes na fase
li quida. Os embrifes da fase sélida apresentam forma esférica
aproximadamente. A\sobrevivéncia dos mesmos na fase 1liquida
em forma de nUcleos estiaveis, depende termodinidmicamente da
fase 1liquida, pois esta deve estar a uma temperatura inferior
a températura de fusXo bedo metal ou seja, o liqﬁido deve
estar submetido a uﬁ superesfriamento térmico AT, conforme

mostra a figura abaixo.
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fig. 3 Diagrama apresehtando a curva de resfriamento rapido

- com a temperatura em fungZo do tempo.
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Se a fase liquida permanece superesfriada
termicamente, a fase s6lida possuil maior estabilidade
termodindmica por apresentar um valor de energia livre  AG

menor que o da fase lfquida, segundo o grafico abaixo.

e Ay

fig. 4 Curvas de energia livie das fases liéuidas e sbdlidas
de um metal em fungd@o da  temperatura, mostrando &

Aestabilidade relativa de ambas em torno do ponto de fusZo Tf.
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A varisg¢do da energiﬁ livre AG & o
critério indicador de maior ou menor estébilidade
termodindmica do sistema. Iremos estudar a  seguir a
estabilidade que te& um embriZo em forma de nucleo sdlido em
fungdo de éeu tamanho, analizando também a variagdao da
energia livre do siste&a em fungZo do raio médio | r do
empriZo. Portamto; o crescimento estavel de um embriﬁo—nﬁcleo
implica ﬁeéessariamente na diminui¢3o de sua energia livre do
volume AGV<0, assim como no aumento de sua energia livre ‘de

superficie AGS>O. EntZo tem-se a seguinte equagio:
AG = AGV + AGS . (1.2)

Sabe-se que a esfera ¢ a figura geométrica que tem um minimo
de superficie e médximo de volume{ Considerando o volume e a

superficie da_esfera, tem-se a seguinte expressioﬁ

- s o1 -,
AG~—[-§—Hr 2 ]Lv+[4ﬂr ]_Ys.l' (1.3)

onde:

Lv é o calor latente de fuso (energia por unidade de
.Qolume);

a1 ¢ a tens3o superfioiai entre as fases sdlida e 1liguida
( energia por unidade de superficie ).

A eq.(1.3) estd representadé graficamente abaixo, conforme
fig. 5. Analisando o grafico- abaixo, observamos que os
embriSes tendem 4 maior estabilidade quando a enefgia livre

do sistema'decresce. 0 grafico mostra também a existéncia de
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uma energia critica AGé que corresponde a uh valor critico do
raiO'rC. Entendemos que os embriSes formados na fase'liguida,
com raio menor que o raio critico, n3o tem condi¢cBes de
sobrevivéncia e dilﬁem—se, a0 passo que os que atingem raio
maior que o critico conseguem sobreviver, tornando-se nicleos
da fase s5lida para créscerem de forma estavel em melo & fase
11 quida.

0 wvalor do raio critico pode ser

determinado derivando-se a eq.(1.3) em fung®o do raio e

igualando-se sa. Zero o resultado, resultando-se em:
c L AT ' _ .

Combinando-se as egs.(1.2) e (1.3) obtendo assim a equacZo da

energia livre critica:

2
iely . T
1°f 2
AG = ———z822_ = 2o mpy p4 (1.5)
c SLEATZ 3 sl c ‘ : :
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\ \8G=-26,+AG

\
\-AG, = & gr3 AT

fig. 5 Curva de variag¥o da energia livre em fungZo

tamanho do embrifo da fase 1liquida.
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Analizando as egs.(1.4) e (1.5), mostra-se que tanto o raio
critico como a energia critica diminuem de valor 2 medida que’

sumenta o superesfriamento térmico, conforme mostra figura 6.

AG A

AT, > AT, > 4T,

.-N

AT,

fig. 6 Influéncia. do superesfriamento térmico sobre a
variag®o da energia livre na nuclessZo homogénea em funcZo do

raio critico.
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-0 éumento do superesgsfriamento térmico &
um fator‘estimulantebda nﬁclea@ﬁb homogénea, Jja que ocofre
com menor variagdo de energia. A quantidade de nudcleos
s6lidos que surgem em meio a fase liquida € uma consequéncia
importaﬁte do fenémeho da ' nucleag3o homogénea. Esta
informag&o pode ser dada pela frequéncia ou intensidade de
nucleag®o I, parametro que traduz a quantidade de nucleos que
aparecem por unidade de volume do metal liguido e na 'unidade
de tempo (nﬂcleos/cms.s). A intensidade de nuqleacﬁo =]
determinada fazendo a analogia de fen®meno de nucleag®Zo com
uma reasao quimica, podendo-se, entZo, aplicar a equagiZo de

Arhenius éue descreve a cin®tica de reagtes:
I = (NKT/h)exp(-Q/KT) (1.6)

-onde: N € o nimero de étomos por ndcleos, K € a constante de

Boltzmann (3,3 x 10~ 22

~-34

cal/K) , h ¢ a constante de Planck (1,6

x 10 cal.s), T ¢ a temperatura de nucleagdo = T.-T e @ &€ s

i
A energia de ativasgZo do processo em cal.

No caso de nucleasXo homogénea, a
energia de  at1va¢§o do processo pode ser s8emelhante a

energia livre critica (ou maximo) do ndcleo, isto &:

186 3 T2
AG = —=z- Ny~ . -=f-
e 3 leVATZ

(1.7)

-3
I
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A eq. (1.6), pode ser disposta na forma grafica em fung3io do
superesfriamento térmico, conforme figura (7), mostrando a

existéncia de um superesfriamento ma&ximo e caracteristico.

Adex AT

fig. 7 Variasdio da frequéncia de nucleag®o em  fung¥o
superesfriamento térmico do 1l quido na nucleag@o homogénea de

metais.

Ja fizemos umé descrigdo sobre a
nucleasio homogénea e agora vamos discutir' resumidamente o
problema da nucleag3o hetefégéﬁea. Sabe—se'qﬁe na maiorié dos
casos de nucleag@o o que mais ocorre na natureza ¢ a
heterog®nea, que se forma a partir de impurezas. AA nucleag&o

homogénea ¢ o processo de diffcil ocorréncia. A nucleag3o
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heterogénea esta caracterizada pelo fato de que o8 embrides
s6lidos  formados nas ' paredes do molde (impurezas,

imperfei¢®es de grZos etc), tem a forma semelhante a calotas

esféricas, conforme figura abaixo.

,&@,Q

0°¢ 6 (180° - ©6=180°

fig. 8 Caso-limite do &ngulo € entre o embrifio e 0 substrato

na nucleagdo heterogénea.

" Na figura (9), temos um embriio

hipotético com formato de calota esférica.  Quanto menor o
- angulo de contato entre a superficie do embriZo e a parede do
molde, malor serd a contribuig®o da energia superficial do

substrato na nuclessZo da fase s5lida.

24



_ LiQuipo

fig. 9 FormagZo de um ndcleo heterogéneo sobre o substrato,

mostrando o &ngulo & e as tensdes superficiais envolvidas.‘

A présenca-do embriZo sobre o substrato
implica no aparecimento de trés tipos de ténsﬁes
héuperficiais, que sZo: ysl-é a tensfo sélido/liéuidd; Yot é a
tens3o sdlido/substrato e Y1t € a tensdo 11 quido/subastrato.

Com base na figura (9), deduz-se a seguinte equasZo:

Coso=-1E___8L _ (1.8)
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Calculando~se a variag¢3o da energia livre AG do sistema em
questio, semelhantemente a nucleasd@o homogénea, resultando

em:

AG = AG + AG (1.9)
8 v

Levando em conta a geometria da calota esférica, tem-se:

- 2 . 2, 2 _
AGB-[znr_(l cosd)r ,+rr? (1-coss) ][yst ylt] (1.10)
ﬂra | 3 AT - |
AG, = ——-—[ 2-3 cosf + cos™ B ] _ (1.11)
v 3 Tf

Dividindo—ée a equasio AG = AGS + AGv em fungﬁd do raio,

determinaremos assim o raio critico que ¢é:

2r T _
- sl £
r. = -TVAT 4 (1.12)
Combinando as egs. (1.9), (1.10), (1.11) e (1.12),

determinaremos a energia critica:

~=5=-3 ](2—3 cosd +‘00839) (1.13)
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Portanto, podemos relacionar as energias criticas da
nucleasdo heterog®nea e da nucleagdo homogenea, combinando

eags (1.13) e (1.5), resultando em:

\ AGlolet AThom 2 ,
——————— =j———g=z—{| f(8) (1.14)
AGhom AThet
c
onde:
_ 4 3
f(e)——é (2-3 cosB + cos ©) (1.15)

Através da'eq.(1.14),conclui—se éue a nucleag@o heterogénea &
energeticamente mais favordvel que a nucleag®o homogénea,
-visto qué a energla critica ¢ tanto menor quanto maior for o
angulo de contato @ entre a parede do @olde e o embriZo.

Entﬁd, temos:

het G hom

A

(1.18)

A eq (1.16)mostra que a nucleag3o homogénea'é'um caso-limite
‘da nucleagio hetefogéhea paravum éhgulb 6 mAximo de 180°,
condig&o éssa éue o0 s8ubstrato nZEo apresenta afinidade ou
ihteracgo energética com o metal 1liguido, visto que & =
180%====> £(8) = 1. O #ngulo de contato também tem influéncia

diretamente na intensidade ou na frequéncia da nucleag3o

27



heterogénea. Combinando-se as eas. (1.13) e (1.6), tem-se a

seguinte equascdo para a fregquéncia de nucleagdo que ¢€:

16ny21 2
I = (NKT/h)exp - ———— 5= f(e) (1.17)
3L KTAT™

Esta equag@o pode ser apresentada de uma maneira mais

simplificada com uma aproxima¢3do, tal como:

1015 exp(-f(@)/aT?) (1.18)

o
il4

abaixo estéd representado, na figura 10, o comportamento do
angulo € em relag®o a frequéncia de nucleagiZo heterogenea
qual foi verificado com superesfriamentos térmicos em

sitﬁacﬁo inferioree ao caso-limite da nuclea¢cZo homogé&nea.
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Adex

fig. 10 Influéncia do angulo © e do superesfriamento térmico

na frequéncia de nucleasio heterogénea.
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" Tendo feito uma descric¢Zo tedrica

concernente a nucleagdo, apresentaremos uma. . descri¢&o

qualltativa da nucieacﬁo e do crescimento de cristais através

da figura 11.

TEMPERATURA

PONTO DE FUSAO -

CRESCIMENTO
{cm/seq),

NUCLEACAO
(ndcleos/cm3/seq),

fig. 11’0vaéékrepresentando a temperatura de fusdo em fung3o

da variacZo das velocidades de (a) nucleasg®o, (b) crescimento

[15].
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Como Jj4 citamos, todo processo de
crisﬁalizacﬁo pode estar relacionado a dois aspectos
importantes que sfo. nucleagZo e o0 crescimento de cristais. A
figura (11) ilustra esquematicamente estes dois processos,
ressaltando sua importancia na cristalizagdo. O crescimento
dos nucleos apresenta velocidades distintas em todas as
dire¢Bes e uma ‘diminui¢Zo - da energia livre. Tanto a
velocidade de crescimento como a de nucleagZo, tem um mAXimo;
0 maximo da velocidade de nucleagdo ocorre a temperatura mais
baixa que a "~ correspondente a maxima velocidade de
crescimento. Este esquema Jjustifica a observasZo de que,

geralmente, quanto maior o resfriamento, menor o tamanho do

gr3ao, quando a solidificasZo da-se a temperatura proéxima do

ronto de fusgo; a velocidade de nucleasZo ¢ pequena e o
crescihento ¢ rapido, obtando-se cristais grandes.

-Papa facilitar a discussZo da curva de
nucleagZo e crescimento ¢ melhor a tranéformacﬁo dela num
.diagrama que fornece a relagdo direta entre temperatura,
tempo e transformagZo do sistema conhecido como diagrama TTT.
Na figura 12, apresentareMos 0 'diagrama TTT associado a
'figura‘ll, onde as duas linhas de trénsformacSes representam
Ke) inficio (normalmente caracterizado péla quantidade
apréximada de 10% do volume transforﬁado) e o fim da
transformacio. Dentro desta figufa colocamos diversas
velocidades de resfriamento.de Tl a T4 (T = dT/dt). As .duas
pPrimeiras 'velocidades.. de resfriamento cortam
significativamente a curva TTT, entrando na pegiﬁo de
transformas&o. TS caracteriza a velocidade - critica de

resfriamento_ ou para todas velocidades menores a
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transformagXo ¢ inevitdvel. Para velocidade de resfriamento
malores :que TS’ o grafico mostra qgque as linhas que
representam as velocidades n3o 1interceptam a curva de
transformasdo e a cristalizaqﬁo ¢ evitada e o0 estado vitreo
se prolonga até a linha de transformagiZo vitreo-amorfo. O
diagrama TTT nos mostra as regides onde n3o existem (regifes
a esquerda) e onde existem (regiBes & direita), formag3o ‘de
micro-regifes cristalina. Para o célculo destas curvas
torna-se necessario conhecermos o) comportamento da
‘viscosidade com a temperatura. Sabemos que a viscosidade
varia muito (em média de 107t & 1014 poises), durante a
transi¢3do de liquido a sblidos. A curva do resfriamento de um
sistema, representado num diagrama de temperatura em fung3o
do tempo (Txt), nZo deve interoeﬁtar a respectiva curva TIT
para que ocorra a vitrificasZo. A minima taxa de resfriamento
'é estimada pela inclinagZo de uma reta tal que a
intercepta¢§o da-se apenas em um ponto da curva,veja‘a figura

12.
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log t (s)

>

fig. 12 Temperatura de fus33o do material em fung®qZo do tempo

para varias taxas de resfrismento [16].
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A forma da curva TIT enfatiza a natureza dos conceitos
cin®éticos envolvidos ﬁo‘ processo de vitrificagZo. Para
temperatura préximas de Tf, de acordo com figura 11, os
‘tempos necesgsarios a nucleagdo e ao crescimento de uma frag¢3o
de cristal s%o muito grandes. Isto pode ser interpretado como
uma consequéncla da alta mobilidade atémica (resultante de
baixas viscosidadep) e de amplitude e frequ®éncia de vibragizo
atémicas'muito grandes que 830 fatores que dificultam a
nucleagd3o e o0 crescimento de cristais. A medida que a
temperatura val baixando tanto a mobilidade como as vibragSes
atémicas diminuem,' diminuindo s8eu  caracter destruidor,
éassando assim a cooperar com os processos de formag3o do
cristai. Para temperaturas mails baixas, com um maior aumento
da viscosidade, o8 movimentos atémicos se tornam mais
diffceis dé mon Que o8 tempos necessirios ao crescimento de
~uma fragdo éristaliné comesam a aumentar. Qualitativamente o
diagrama TTT ressalta a importancia de parAmetros como a
temperatura de vibrag3o reduzida Tr = Tv/Tf. Com o aumento de
Tr n3o0 86 o0 nariz da respectiva curva se desloca para o lado
de maiores tempos e temperaturas como também a curva se
estreita com relagdo ao eixo de temperaturas. Estes

comportamentos traduzem-se em menores taxas de resfriamento

necessarias a vitrifica¢®o. Para velocidade de resfriamento
critica aﬁravés da curva de transformeg¢3o no ponto Tv, onde ¢
a minima velocidade de resfriamento para a qual a amostra nXo
cristaliza ocorrendo a possibilidade de transformar-se em
ambrfas. Para velocidadeé .malores a temperaturas de

transformagio tende para temperaturas mais baixas.
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CAPITULO - 2

MODELO TEORICO E RELAGBES ENTRE OS PARAMETROS QUE DETERMINAM

No presente capi tulo, pretendemos
descrever um modelo matemé&tico que visa estabelecer as bases
tedéricas sobre as quais analisaremos o8 nossos resultados
éxperimentais. Destacaremos deste modelo os parametros éue

influenéiamvfortemente 08 resultados experimentais.

INTRODUCAO

Paré se produzir ligas metélicas‘ amorfas
faz-se necessario o uso de técnica de resfriamento répido o)
presente trabalho 1nvestiga a técnica de resfriamento rapido,
conhecida por MELT-SPINNING. Esta técnica consiste em fundir
0 material e ejeta-lo !sobre umé superficie cilindrica de
maﬁerial de ‘boa condutividade térmica (oobre),.em movimento.
Tendo como principais parémetros de - controle, é véibcidade
tangencial do cilindro que'dependé da rotag3o da rodé, o
fluxo de material. liquidb que depende da préssﬁo, a
temperatura do material fundido, a velocidade do Jato de

material fundido e seu angulo de incidéncia relativo a normal

a guperficie do cilindro no ponto de impacto. O fluxo e a
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velocidade do Jato dependem da area e da geo@etria do
orificio de saida no recipiente dé quartzo, pelo qual da—-se a.
ejesio do material e a diferensa de pressio entre os
ambientes externo e interno aoltubo de quartzo. O controle da
temperatura depende basicamente da temperatura do material
fundido dentro do tubo de guartzo 'e ;da distancia da
extremidade do tub@ a superficie do cilindro rotativo. O
apice deéta técnicé consiste na estabilizagd3o de um Jato
continuo sobre a superficie girante do cilindro e a
Qonsequente fofmaqﬁo da fita. Quando o0 mat e rial est4d sendo
ejetado sobre a superficie em movimento, obeserva-se que o
material forma uma gota liquida antes de entrar em contato
com é supérfioie da roda e logo insténtaneamente forma-se em
fita. A uniformidade bem como asldimensﬁes € qualidades das
fitas dependem em grandé parte da estabilidade e da forma
desta gotai Eéta pode ser donsideréda como em estado
estacionér;o;resultante de um equilibrié dindmico entre a
quantidade de material que chega pelo Jatq paré a gota e a
forga Qiscosa ‘'resultante do movimento relativ? entre” o
-1li quido e o substrato. A tensgo'éuperficial e a viscosidade
%0 caracteristicas intrinsecas do material e wvariam bmuito
pouoo.no intervalo de temperatura, ‘um pouco esuperior? a
‘femperatura_de fusio dd materiai. Todavia, um bom controle da
estabilidade da gota depende do fluxo resultante de -material
e das caracteristicas do jato. Isto significa dizer que, a
priori n¥o se pode prever as caracteristicas da fita, mas
a partir de um cérto resultado, ¢ wpossivel -predizer as .
mudancas destas caracteristicas e relaciond-las com as da

gota.
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Na sequéncia, apresentaremos um modelo
matemdtico, onde destacaremos as caracteristicas do jato e as-
da fita em condicﬁes de continuidade da massa. As
caracteri sticas do jato podem ser descritos.pela equagdo da
continuidade, visto que o8 1liquidos podem ser geralmente

considerados como fluidos incompressiveis.

fig. 13 Esquema do sistema melt—-apinning para fundigio de

materials e produsio de fitas metélicas amorfas, mostrando o

tubo de quartzo e o cilindro. P_ ¢ a pressfo dé ejecio, P, ¢

8 presgdo de salda e h € a espessura da fita [171.
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todos o8 parametros que estdo inseridos no modelo

Apresentaremos abaixo o significado de

que iremos descrever.

SIGNIFICADOS DOS PARAMETROS

pressio de ejesdo do material liguido

pressiao com gque o material sal no orificio do cadinho

densidade do material no estado 1iquido

alturé do matefial no cadihho

acélera¢50 gravitacional

diadmetro da roda

4rea do orificio do cadinho

velocidade média do material na saida do orificio
cadinho | | |

velocidade média do material 1iquido na superficie
cadinho

distancia entre cadinho e a roda

Adrea interna do cadinho

densidade da fita 86lida (resfriada instantaneamente)

espessura da fita metalica

velocidade do material sobre a éuperficie da roda
Area da sec¢do transversal da fita metélica
velocidade angular |

largura da fita metalica
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MODELO MATEMATICO

" - e . e o At s et s

Visto que o8 1liquidos 83o geralmente
considerados como fluidos incompressiveis, a equagdo da
continuidade comporta-se da seguinte forma para um certo

material liguido: -
Vfo = VOS (2.1)
Aplicando o teorema de Bernoulli para o

caso mostrado na figura 13, podemos calcular a velocidade com

que sai' o fluxo de material no orificio do cadinho. que €.

2(Pe - P s 1217t |
= 2(Pe - Po) _ i n_ (2.2)
Vo-{[ AT +2gH} [1_ [Sf} ] }

Como Sn<<Sf s, 0 termo (Sn/Sf)2 ‘tende a zero, resultando na

seguinte equag3o:

_ | 2(pe - Po) .
vV, = [ e 2gH ] (2.3)

Para se produzir fitas continvas com
resfriamento radpido, a quantidade de material fundida ejetada

rara o orificio do cadinho por unidade de tempo deve ser

39



igual a quantidade de fitas s&%lidas produzidas sobre a
superficie da roda por unidade de tempo. Esta informagZo

produz a seguinte equasfo.

V 8 e

0onP1= ViSsp8 = V w _he (2.4)

onde a velocidade do material na superficie da roda Vs
tornou-se igual a Vo porque a distidncia cadinho-roda ¢ muito
requena. Assumindo P1=P 4> visto que a transig¢3o vi trea
ocorre de modo continuo. Tomando V8= nwD /60 e Ss = wsh,

prodemos montar a equag¢3o que define a espessura da fita, que

é:

. - 608n_ [ 2(Pe_-_Po) , ng] (2.5)
° |

Shingu e Ozski [18] estudaram a formagZo
cinética da estrutura dos amorfos em termos da solidificagZo
e da taxa de crescimento dos»cristais. Mostraram que existe
um limité ideal para a espessura de uﬁa fita émorfa,
utilizando a.técnica de resfriamento-rapido (melt—spinning),
Abnde a taxa de solidifica¢&o supera a taxa de crescimento do
cristal. Sendo necessdrio para isto, a utilizagdo de um
_,cilindrd que tenha -alta condutividade térmica na sua
superficie, para possibilitar a extrasZo do calor do material
durante a solidificag3o. Portanto, o intervalo estipulado

para a espessura da fita ¢ o seguinte:
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10pum = h = 60um (2.6)

A espessura da fita met 4 lica amorfa h apres e nta uma
dependéﬂcia com & veloéidade do cilindro ou roda @w e com a
variagdo de press3o APzPe-Po € a largura da fita
" permanece praticamente constante. Portanto,‘ quanto menor a
espessura da fita, malor serd a taxa de resfriamento. A
espessura da fita d&4 wuma 1id¢ia da ordem dos valores de
rotag®es em uma'eér;e de amostra para a mesma composig3o
produzida pelo "melt-spinning”. .Inserindo a eq. (2.5) na eq.
(2.6),‘podemos determinar uma relag3o entre a variagdo da

pressao AP em fung®o da veloclidade angular w:

: 1/2 1/2
_§r_1_[zg139:1391+2gH] L e o ,§§r_x_[gslzg:139>+2gn] e
=2

0 valor de Pé ¢ difficil de ser medido experimentalmente,
_porém AP pode ser obtido indiretamente combinando a eq. (2.3)

com a relagio h = SnVo/wBVS, para obter a seguinte equacZzo:
‘ | pl wsh vs Z
Pe - Po- ——é—f f——§—~—— - 2gH (2.8)

Consequentimente, o valor de AP pode ser calculado, basta que
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conhe¢amos o valor da espessura da fita e substituamos na eq.

(2.8).

Abaixo estd um grafico representando a

relag3Zo entre a espessura da fita amorfa com a pressdo de

ejesdo.
! | | I I |
60+ -
5_40* —
"C a -
20— © A ]
ol \ | | | N

'_'1,1 1,3 “1,5 .7 1,9 2,1
Pe (Kgf/cm?)

fig. 14 VariscZo da espessura da fita amorfa superesfriada em

fungsZo da preesio de ejegdo.
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Quando descrevemos o modelo matematico,
que respéldaré o8 nossos resultados experimentais, inserimos
" uma inequas¥o impirica eq. (2.6) que define um intérvalo
$timo para se produZir.fitas metalicas de boa quaiidade, veja
equagio:

10um £ h £ 60um

A fig. 14,'apresenfa a vériagﬁo da espessura da fita metalica
em funcZo da pressio de ejecEo mantendo constante @ a
velocidade angular da roda em 2000 rpm. Observamos que existe
uma dependéncia da espessura da fita com a pressio de eje¢3o,
apresentando uma variasdo praticamente linear. Com o aumento
da presszo de ejegEo sobre o material 11 quido. mantendo-se
constante a velocidade do cilindro, obviaﬁente a espessura da
fita metalica aumenta devidb ao aglémeramento de material
fundido éobre a superficie do vcilindro ser malor gue a
distribuiczo do mesmo. Temos em seguida um grafico que
caracterizé o comportamento da espessura da fita hetélica em

func¥o da velocidade angular de rotag¥o.
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oL | L | |

41500 2000 | 2500 3000 3500
R (r.p.m.)

fig. 15 Variag3o da espessura da fita meté;ica em fungdo da

velocidade angular de rotas3o.

Obsefva—se: através da fig. 15 que, a
espeséura da fita apresenta uma dependéncia com a velocidade
angular da roda, vistoique,esta.dependéncia est4 relacionada
diretamente com o aumento de material que 1incide sobre o
cilindro cujo fluxo depende da- pfessﬁo de ejeéﬁo. Como
mantemos  constante. a pressio de ejegd3o e variamos a
velocidade angular do cilindro, a espessura da fita metalica .
diminuird com a velocidade, visto que o fornecimento de

material sobre a superficie " do cilindro depende
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exclusivamente da pressfio de ejesdo.

No grafico sbhaixo, apresentaremos o
comportamento da variasio de pressio em relag@o a velocidade

angular da roda w.

o.5F T ' —

O.4—

PE-Po (Kgf/cm?)
o =
N w
| l

0.1—.

| | I B
1000 1500 2000 2500 3000 2500
W (r. p.m.)

0.0

fig. 16 Variagdo da diferenga de pressio AP em funééo da

velocidade angular da roda «, mantendo-se constante a pressXo

de ejesdo Pe.
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QO grafico da fig. 16, fol obtido através da eq. (2.8), que
permi te-nos obter uma'relégﬁo entre a variagdo de pressxo da
saida e a pressdo de eje¢do.A importéncia desta réiaggo ¢ que
a medida que se aumenta a pressZo sobre o material liquido e
mantém—ée a velocidade do cilindro constante, ocorrerid uma
vériacﬁo na espesgsura da fita metdlica. Por outro lado, a
espessura da fita metédlica é uma fﬁncﬁo da velocidade com que

sal o material liquido no orificio do cadinho.
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CAPITULO - 3

CONFECGCAO DE FITAS MFTALICAS AMORFAS UTILIZANDO A TECNICA

INTRODUGAO

O presente capi tulo estda voltado ao
estudo da técnica de resfriamento rapido, conhecida por
melt-spinnig, onde apresentaremos .uma descrigcdao do

sistema detalhadamente e dos resultados obtidos na confecgZo

de amostras . amorfas a partir da 1liga metd 1 ica
(k>67Fe4M018112B16. Apresgntaremos uma discuss3o dos
resultados obtidos das medidas realizadas na fita -metalica

amorfa.
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Iniciaremos analizando o diagrama em

blocos do sistema melt-spinning (S.M.S.)

SISTEMA DE_VACUO SISTEMA DE
PRESSAO - AQUECIMENTO

v
(3 TUBO QUARTZO

" SISTEMA&4 MECANICO

MOTOR

C

EiX0

| S—
RODA

fig.17. Esquema geral do sistema melt-pinning [19].
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3.1.1 SISTEMA MECANICO

A) MOTOR ELETRICO

0O motor elétrico do nosso sistema ¢ de
marca Polus do tipo LCC-802 (corrente continua) e com
poténcia de 0.5CV e com capacidade para girar a 2500rpm. 0

eixo do motor esta acoplado ao eixq da roda através de
mangueira especial com a finalidade de evitar vibragZo. O
namero de fotagﬁes do motor & controlado por um VARIVOLT
do tipo VM-215, com corrente maxima de 6,3A e 50/60Hz.
Observe abaixé uma tabela e a figura 18, que representa a

variag3io entre a ddp e o nimero de rota¢g®es do motor.

Tabela: RelagZo entre a ddp e o numero de rotégﬁes do motor.

VOLTS (V) FREQ(HZ) FREG(R.P.M.)

30 8,50 510

46 11,85 711

60 _ 16,83 | 1010
75 21,83 1310
90 27,50 1650
105 32,67 1960
120 38,00 2280
135 42,33 | 2540
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2890+

2280
1960 —

1650

1310

1010
7M1

510 €

| | | |1 I 1
30 46 60 75 90 105 120 135

Fig; 18 Frequéncia de rotagfo do motor em rpm contr a a ddp

fornecida pela fonte em volts,
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'B) RODA DE ALUMINIO

A roda de aluminio do (S.M.S.) .tem as
seguintes caracteristicas: possui um envoltério de cobre
em sua superficie com &mm de espessura. tem um diametro de
240mm e allargura da superficie ¢ de 60Omm. Veja dezsenho

abalxo.

d=6mm

fig. 19 Cilindro‘ de aluminio com um envoltdrio de cobre.

A espessura de cobre contida na roda,tem
uma condutividade térmica alta, de modo a extrair continua e
instantaneamente 0 calor do liquido a fim de solidificAd—lo no
tempo previsto. A superficie da roda deve ser bem polida e
para isto usa-se lixa finé, pois a wuniformidade da fita
depende do tratamento que é feito na superficie da roda, pois

esta deve estd o mais wuniforme possivel e além do mais,
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isenta de quaiSquEf imburezas. Todaé as vezes que formos
realizar experiéncias, devemos inicialmente montar todo O
sistema e deixar por Gltimo a limpeza gque deve sér feita na
superficie da roda, para evitar contaminagZio na mesma.
Devemos .tomar todo cuidado ‘para nao tocar com a mEo na

superficie da roda, pois certamente contaminara.

0 nosso sistema de aqgquecimento esté
alimentado por uma fonte estabilizadora de modelo T.C.Y. 120V

e 15A com uma poténcia de 1800W e frequéncia &OHz.

Forno e}étrico a resisténcia s3o
utilizados particularmente parsa fus3o de ligas metalicas leve
ou seja, que tem ponto de fus3o baixo e & consideraao forno
de espera (aqueciﬁento lento). O aquecimento se faz pela
passagem de corrente elétrica em uma resisténcia, em geral
metalica, constituida de ligas de alta resisté&ncia elétrica e

de ponto de fus3o elevado, tais como 1igas de niquel—tromo,
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cromo,alumel e kantal ou molibidénio.

Cons£fuimos um forno elétrico a.
resisténcia, utilizando fios de kantal, que épresenta uma
capacidade de aguecimento suficiente para fundir ligas que
tem ponfo eutético (pohto de fus3io) até 120000, possuindo 4.8
ohms de resisténcia. A regulagem da temperatura no formo Tfoi
feita através qe uma fonte estabilizadora gque,
gradativémente fornecia amperagem ao forno, no qual estava

anexado ao tubo de gquartzo.

3.1.3 SISTEMA DE VACUDO E PRESSAD

_ Temos no sistema uma bomba de vacuo de
marca EBERLE de modelo B8OB4/ESP com capacidade de 1700 rpm e
com poté&ncia de 1,5CVY da LEYBDLD—HERQEUS 28702B2. Ela tem
capacidade para produzir vAcuo, dependendo do sensor, podera

atingir até 10—6Tprr.

‘B) TUBOC DE ARGONIOD

Temos também acoplado ao sistema de vAcuo
um tubo de Argdénio, que tem como finpalidade, fazer limpeza na
camara de vacuo como também fazer pressio para ejetar o

material quando este esti4 no estado liquido.
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0 tubo de quartzo que usamos em NOSSas -

experiéncias tem as seguintes dimensdes: 38,5cm de
comprimento; 0,0%9cm de diametro e com 0.032cm no orificio gue

¢ por onde sal o .material. le fica dentro do formo de
resisténcia com uma amostra de metal, sendo que sua
extremidade superior estéd conectada ao sistema de press3o e
de vacuo e a extremidade inferior estd a O.1mm acima da

superficie da roda, distancia apropriada as nossas

experiéncias.

D) RESERVATORIO DE PRESSAO

v - o v~ oy oy e o —

Este reservatério tem forma de um
cilindro, tendo as seguintes dimensﬁes: 12cm de Adiémetro e
20cm de comprimento,. tendo Capacidade para éuportar até 2aim
de press3o. Na sua extremidade tem um mandmetro pafa
registrar a guantidade de pressfo em que ele sé encontra. No
moménto da experiéncia, ele ¢ abastecido com Argdnio
ctolocando-~-se aproximadamente 0.4atm até 0.8Batm, que & a
quantidade necessaria para ejetar normalmente até 5g de

material no estado liquido.
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Esta valvula fica entre o cilindro que
contém pressio de Argdnio e o tubo de guartzo. Quando o metal

esta ligquido, entio ela é acionada automaticamente liberando

presszo de Argdnio sobre o metal e este ¢ langado sobre a

superficie da roda gque esta em movimento e solidifica-se

instataneamente. saindo em forma de fita.

Construimos uma caixa com ligas‘metélicas
de inox, com as seguintesh dimensdes: 35cm x 40cm x  15cm
(largura, altura, espessura{. Dentro desfa caixa fica o forno
de resisténcia e o tubo de quartzo com uma amaostra. A
finalidade desta ca&mara ¢ manter o seu interior isento de
certos gases que venham contribuir para oxidag@o de certas
ligas metélicas. Eété acoplado & caixa uma bomba de vacuo e
-;uando ligamos, ela retira todos os gases de dentro da camara
gque & mantida em vacuo durante a realiza¢3o da experiéncia. A
razzo péla qual ela deve manter-se em vAcuo & para garantir a
fus3do de ligas com a qual estamos trabalhando, pois se tiver
alguma contaminagZfo, a amaétra oxidard e consequéntimente
alterard o ponto de fusZo da liga, tornando-se dificil a

fus3o da liga dentro das condig¢Bes normais e capacidade dos
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nossos equipamentos. Por isto, tornou-se necessario que
esta camara mantenha um bom vAcuo ou seja, auséncia ae gases
tais como Nitrogénio e Oxigénio. Mantendo a cémgra isenta
destes gases, podeﬁos fundir certas ligés no seu ponto
eutético.Entendé—se por ponto eutético a regifo do diagrama
de fase, onde a ligsa métélica torna—se liquida & temperatura
mais baixa possivel. A oxida;@o emn geiral altera o ponte de
fus3o daé iigas metalicas. Para as ligas que nXo oxidam
podemos, em geral, eliminar a camara de vAcuo.

Anfes de iniciar a realizagdo da
experiéncia, torna—-se necessario que se faga uma limpeza na

camara de vacuo. Inicialmente, liga-se a bomba mecénica e

abre-se uma de suas valvulas e faz—-se vAcuo. Na camara existe

um mandmetro, cuja leitura, quando a valvula que interliga

camara-bomba & aberta, permite—nos saber quando O sistema
estad em vacuo (-760mm de Hg). Em seqguida, abre-se a valvula
que interliga' cémara—tubo {(no tubo contém Argénio) e deixsa
a valvula aberta até que o ponteiro do mandémetro registre
zero, entﬁo-a camara passarida a ter press3o igual ao meio
ambiente. Em seguida, abre-se uma de suas vélvulaé e retir;
todo o g&s da camara e em seéuida coloca-se Argdnio

novamente. Devemos repetir esta operag¢3o algumas vezes, isto

¢ 0o que chamamos de lavagem do recipiente com um gas e em
nosso caso, utilizamoas o Argdnio. Observe abaixo a

fig.20 que representa a camara de vacuo.
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Fig. 20. Caixa—-Vacuo de material inox contendo dentro da

mesma uma roda, um forno a resisténcia e um tubo de quartzo.

Inicialmente fizemos os calculos

12716°

levando em considerag®o a pureza de cada elemento. A pesagem

estequiométricos das componentes da 1liga C067Fe4Molsi B

das componentes foram feitas em uma balanga quimica de

precis3o. 0 peso de cada amostra para as nossas experiéncias
variam de 1g a 10g, a quantidade & relativo. As amostras

preparadas, foram levadas a um forno elétrico a arco voltaico
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para fazer a pré—-liga. Tivemos que tomar certas precaugdes,
tais como: arrumar os peaagos de materiais dentro do cadinho
no formo, tomar todo cuidado para deixar bem coberto com os
outros materiais os pedagos de boro e cuidar para n3o tocar
com o bico de Asoldé no material no momento em que
estivéssemos fundindo-o0s.

Cada vez gque formos fundir uma amostra
que contém Boro devemos ter todo cuidado pois este elemento é
explosivo frente a certo gradiente de temperatura. Como o
fornmo a arco fica bastante quente, devemos conservar submerso
os pedag¢os de Boro né meio dos Qutros materiais, pois se o0s
pedagos de Boro ficarem desprotegidos dos outros materiails,

ocorreri em seguida a explos3io e evaporagio e isto afetarada o

percentual.de Boro na liga, vistd gue apdés a pré-liga esta
pronta, ela & novamente pesada e perceberemos que o peso nHo
& O mesmo, pois houve uma perca de Boro étravés da
evaboraqzo;‘

Antes de 1niciar a operag¢lo com o forno
P ¢ b

torna—-se necessario uma boa limpeza ma sua camara e

geralmente se faz com Argdnio. Deve-se iavar, com Argdnioc o
recipiente do forno aléumas vezes, pois s& assim seram
eliminados as impurezas contidas no mesmo. ﬁepois
desta limpeza, podemos iniciar a operag¢do com o forno.
Podemos .colocar o material dentro de um dos  cadinhos
existentes na céméra do forno é aréo. ém seguida, deixa~-se &
camara do forno imersa com O.3atm de Argdénio, para se obter a
pfodugﬁc de um bom arco. Na sequéncia , liga-se a entrada
dagua que ira circular sobre a superficie de cobre existente

na base da camara do forno (superficie que contém os
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cadinhos), para manté—-1la com temperatura baixa. No momento em

que estamos fundindo a amostra, a'temperatura chega dentro da-

camara do forno eﬁ térno de 2500°C e se a superficie que
contém os cadinhos n3o estiver.refrigerada, poder4a fundir-—-se
antes da amostra que se esta preparando. Para que 1isto n3o
venha ocorrer, devemos tomar'todo.cuidado gom a refrigeragdo
do forno. Depois. de termos tomado todas as precaugdes
necessarias, podemos ligar o forno e iniciar a fundi¢Zo da
amostra. Devemos direcionar a chama a amostra circulando-a
atée fundi-la téfalmente e sempre tomando cuidado com o bico

de solda para nZo encostar no material.E necessArio que se

desligue o forno e vire a amostra, colocando a parte de baixo .

para cima e repetir o processo de fundig¢Zo até conseguir
homogeniza-la.

‘Um certo pésquisaqor de nome Mallett
{201, foi o primeiro a descébrir que era.necessérib 0 uso de
uma amostra de Titanio puro dentfo da éémafa dp forno a arco
no 'mDmento de preparéqﬁo da liga. Esta amostfa deve
permanecer semi—fundida durante a preparagio da liga
metalica, pois ela serviravpara dissipafloé gases dentgo da
camara:do forno tais como, 0o Oxigénio e o Nitrogénio. Mallett
percebeu que as ligas metdlicas éstavam apresentando certo
tebr de impurezas e de priﬁcipio, ele nEo.sabié a causa pela

qual estava ocorrendo esta contaminag3o. Depois de algumas

investigagB®es , descobriu que algumas impurezas existentes na:

camara do forno em forma de gases como sendo, Nitrogénio e

Oxigénio e para elimina-los das amostras, tornou-se

necessario usar um peda¢o de Tit&nio dentro da camara do

forno a arco, cada vez que fosse fundir uma amostra metalica.
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Para confe&qﬁo de liga metalica amorfa,
temos utilizado o processo éue se  baseia no método de
resfriamento rapido.

Tomamos a pré~liga 2 utilizando © NOSS50
equipamento que esté constitu;do dos seguintes elementos com
0os sequintes parametros:

- Diametro do tgbo de quartzo = 0.98cm
— Diametro do orificio de saida do material = 0.035cm
~ Densidade da liga met&lica = 7.7g/cm3

- Diémetro da roda = 24cm

-~ Massa utilizada na experiécia = 1g
- Altura de material no'tubo de quartzo = 0,72cm
Na sequéncia, apresentaremos alguns

graficos que foram determinados  a partir da eq.(2.7), os
quais relacionam o comportamento da rotagdo da roda com a
varia#gd de pressio AP sobre o materiall na fase liquida.
Estes ealculos foram realiiados para as condigdes
experimentais existentes no nosso laboratério. Utilizamos
também.a eq.(2.8), que Tforneceu os pontos experimentais,
através dos gquais ofimigamoé .as‘ nossas ligas metalicas
amorfas. A reta pontilhada entre os gr&aficos das figuras
seguintes, representam os pontos- E%perimentais. Para cada
figura tem—-se uma rétagﬁo. Com base nas dimensBes da fita que.
produzimos, determinamos o ponto experimental que &
O.blBKgf/cmz, o qual permite qualificar a fita - que

produzimos. Observe este valor em cada grafico abaixo.
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Fig. 21 Velocidade angular w em.funggo da varia¢Zo de press3o
AP=PE~PD. A reta pontilhada dentro do grafico
representam os pontos experimentais com velocidade angular

constante em 2000 rpm.
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Fig. 22 Vélocidade angular « em fun¢Xo da variag®o de
pressio AP=PE—PD. A reta pontilbada dentro do grafico
representam os pontos experimentais com velocidade angular

constante em 2500 rpm.
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Fig. 23 Velocidade angular o em fungio da variagZo de pressio
AP= Pe-PD. A reta pontilhada dentro do grafico representam .
os pontos experimentais com velocidade angular . constante em

3000 rpm.
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Ao se produzir as ligas metilicas
amorfas, devemos submeté-las a analise para se obter

informa¢des de suas qualidades.

A’ﬁagnetizaggo de saturag¢io Ms das ligas
amorfas, foi determinada em um magnetdmetro de amostra
vibrante. O magnetéhetro estd constituido de um cabegote qué
Taz viErar uma arte longa, em cuja extremidade se fixa a
amostra. A amostra €& posicionada entre as pe¢as polares de um
elétro—-im% capaz de fornecer um campo magnético de 20KOe, o
que garante a saturagiao magnética da amostrta.

A permeabilidade relativa pr _foi medida

através de um tragador de curvaé - de hisﬁerese magnética.
Este - equipamento foi desenvolvido e construido n6
préprié IFUSP, para levantar as propriedades magnéticas como:
O campo coercivo ch a indug¢do de saturagZo BS: a anisotropia

efetiva K: a permeabilidade inicial H; e A permeabilidade

Uméx de gqualquer material magnético de alta permeabilidade.
Observe as figuras ébaixo; onde a primeira representa o
comportamente da indu¢f@o magnética em fungZo do campo

magnético e a segunda a permeabilidade relativa da fita em

fun¢3o do campo magnético
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3.4.2 ANALISE DAS LIGAS AMORFAS ATRAVES DE DIFRAGAD

—————————————————————————— RE
RAI0S-X

As medidas de raios—- x est3o sendo feita

através de um difratdmetro SIEMENS MODELO D300, aoperando na

geometria de reflex3o simétrica segundo as condig¢®es de foco
de Bragg-Brentano, gue foi ajustado conforme o posicionamento
recomendado pelo fabri;ante {21]). As condigdes de foco s3o
obtidos pelo posicionamento da amostra P  sempre tangente a
uma circunferéncia F que passa pelo ponto de foco da fonte B,
Bl1.IV. Para gque tais condig¢®es se verifiquem, o movimento de
detetorl(ao longo do circulo de medidas), € sincronizado com
o da amostra que gira em torno de um @ixo perpendicular ao
plano da fig 26, que passa pelo centro do circulo M. Estes
movimentos sdo medidos em coordenadas angulares é e 20
(indicado na %igura) qu variam respectivamente num intervalo
de 0D a 900.9 de 0D a lBOD. Como descrevemos anteriormente,
os amorfos foram obtidos em forma de fitas com Clargura na
ordem de 0.38mm e espessura de 40um.

A maneira de como. deve ser montada as
amostras para detefminar as medidas de difragﬁo esta sendo
feifa s Onde usa—-se uma lAmina de vidro ebenrola nela a fita
amorfa. Em cada face das laminas obtén—se um plano formado
por segmento de fita Jjustapostas que seré. posicionado no
difratémetro com o sentidq.longitudinai das fitas ao plano da
figura. Observe abaixo um desenho que apresenta uma

.ilustra¢io do sistema, onde estXo identificados as principais

componentes.



Fig. 26 Ilustrando o sistema do Difratémetro, apresentando
SUAsS principais componentes. (B)- Ponto de foco da fonte de
raios—X; (Bl.I;II,III)— Diafragmas de aberturaj (B1.1V)-
Diafragma do detetor; (D)—‘Detetor; (KB3)~ Filtro; (yw)— Fenda
Soller; (P)- Amostraj; kM)— Circulo de medidas; (F)- Circulo

de foco [21].
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3.4.3 CONCLUSAD

0 presente trabalho teve como objetivo a
construcgo.déTQm-aparelho que posssibilitassem a produgio de
ligas metalicas amorfas. Construimos um aparelho gue utiliza
a técnica de . resfriamemrnto rapido, conhecida por
melt-spinning, que consiste em langar um Jjato de material
(quando este encontra-se na fase 1liquida), sobre uma
superficie de uma roda que gira com uma velocidade de até
2300 rpm, tendo uma alta condutividade térmica, qQue permite a
splidifica¢Zo do material com uma taxa de resfriamento da
ordem de dT/dt = 106K/5.

Montamos também um sistema de vacuo, que
esta cénstituido de uma bomba meci&nica em conjunto com uma
difusora. A quba mecanica esta ligada a uma camara de vacuo
e esta estad ligada a um tubo de Argénio. Com o sistema de
vacuo bem ajustado, a bomba mec&nica pode atingir um vAcuo
na ordem de 10~4Torr.

0 sistema Melt—Spinning.apresentDu alguns
problemas no inficio das operag3oes, como sendo fDrtés
vibrag3oes em todo o conjunto, tornando-se neﬁessério fazer
um 5a1anciamento na roda de aluminio e também entre outras
conegioes existente no aparelho a fim de tornar-se possivel
25 operagZoss com O mesmo.

Dentre. as. varias finalidades deste
trabalho, tinhamos como meta prioritéria, fundir certas ligas
metalicas e para que isto fosse possivel, tornava necessario

0 uso de. um forno que tivesse condi¢Bes de fundi-la.
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Construimos um forno elétrico a resisténcia,~utilizapdo fios
de kéntal, que apresenta certa capacidade de aquecimento,
possibilitando a fusZo de ligas que tem ponto eutético
aproximadamente.lZOODC. Utilizamos uma fonte estabilizadora,
tendo fundo de escala 120V e 15A, para regular o aquecimento
do forno.

As dimensBes das fitas metdlicas amorfas
podem ser modificadas, basta para isto que se controle os
seguintes parametros do aparelho: pressZo de ejeg3o do
material fundidoj; velocidade da roda e o disdmetro do orificio
do tubo de quartzo por onde sai o material ligquido.

Quando concluimos a montagem do aparelho,

testamos, inicialmente com alguns materiais puro e depois

utilizamos a iiga Co6 Fe Molsi B e conseguimos fundi—la;

7 4 12716

Dbt9066 ligas metdlicas amorfas. As ligas amorfas qu
produzimos, tem as sequintes dimensdes: largura na Drdem de
0.38mm e com espessura na ordem de 40um.

As ligas amorfas que produzimos, levamas
ao IFUSP no grupo dos Materiais e Mecinica, analizando a
sua indugio magnética, curva de’ ' histerese e também
determinamos sua permeabilidade magné£ica, que foi comprovado
a sua amorfizag3o,

Este trabalho terda continuidade e para
isto, j4&4 foi conseguido um forno .de indu¢io que tem =&
capacidade de fundir a amostra sem aquecer o tubo de quaftzo.
Também j& foi conseguidd um aparélho‘ 'para Amedir a
resistividade das ligas amorfas é também estamos
implementando um sistema de analise das Ligas amorfas através

da.difraqﬁo de raios-X.
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