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RESUMO

Os processos de solidificacdio rapida Melt-Spinning e Inrowasp (In Rotating
Water Spinning Process) foram utilizados para a obtencdo de ligas com estruturas
amorfas nas formas de fitas e fios, nas composi¢des FersSiin(Bi.«Cy)s em
porcentagem atdémica, com x variando de 0 a 0,8, numa razdo de 0,2. As fitas obtidas
como produto resultante do processo Melt-Spinning, foram submetidas a ensaios de
caracterizagdo estrutural através da Difragcdo de Raios-X e a ensaios de Andlise
Termica Diferencial (DTA) para estudo da sua estabilidade térmica. Os fios obtidos do
processo inrowasp, foram ensaiados através de teste de dobramento a 180°, que
serviu como um teste tipo “passa-néo passa” e, desta forma, avaliou-se a ductilidade
do fio.

Através do processo Melt-Spinning, obteve-se fitas ducteis em 38,89 % de um
total de 36 experimentos, enquantoc que o processo Inrowasp apresentou fios dicteis

em apenas 11,76 % para um total de 85 experimentos.




ABSTRACT

The process of rapid solidification Melt-Spinning and Inrowasp (In Rotating
Water Spinning Process) were used in obtaining alloys with amorphous stfuctures in
ribbon and wire shapes in the follow compositions on atomic content Fe;sSip(B1.xCx)is
with the x varying from 0 to 0,8, by a rate of 0,2. The ribbons cbtaneid as a resuiting
product from the Melt-Spinning process, were structurely characterized by X-Ray
Difraction and Diferencial Thermal Analysis (DTA) in order to study the thermal
stability. The wires obtaneid from Inrowasp process, were tested by the 180° bending
fest, which was used as a selective type test, characterizing the wire ductility.

Using the Melt-Spinning process, it was possible to obtain 38,89% of ductile
ribbons within a total number of 36 tests, while the Infrowasp process reveaied ductile

wires only in 11,76% within a total number of 85 tests.
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CAPITULO |

INTRODUCAO



2.1 - A ESTRUTURA DOS METAIS.

Para os materiais usados na engenharia, um dos aspectos de maior
importancia € a sua estrutura, pois suas propriedades intrinsecas estio
intimamente relacionadas com esta caracteristica. E de fundamental importancia,
portanto, conhecer-se as relagdes entre estruturas e propriedades.

Os metais, ao se solidificarem dentro de condigdes de resfriamento normais,
cristalizam, ou seja, os seus atomos que no estado gasoso ou liquido estavam se
movimentando ac acaso, localizam-se em posigdes relativamente definidas e
ordenadas, as quais se repetem em trés dimensdes e formam uma figura
geométrica regular chamada cristal. Esta estrutura tem ordenamento atomico tanto
em grandes distancias como em pequenas distancias (Reed-Hill, 1982).

Se as condi¢cdes de solidificagdo forem alteradas de maneira a aumentar-se
consideravelmente a taxa de resfriamento, fazendo com que o material fique
submetido a uma témpera diretamente do estado liquido, outras estruturas
diferentes de um cristal regular serdo obtidas. O resfriamento rapido restringe a
formacio de estruturas com ordenamento em grandes disténcias, permitindo
manter no estado séiido, a estrutura desordenada do estado liquido (estrutura
amorfa - sem forma) ou uma estrutura micro/nano cristafina.

2.1.1 - ESTRUTURAS CRISTALINAS.

Define-se um cristal como um arranjo ordenadc de atomos no espago

(Reed-Hill, 1982).



As diversas disposi¢cOes dos alomos d3o origem aos chamados reticulos ou
reticulados cristalinos. Existem sete tipos diferentes de redes cristalinas
(cubico, tetragonal, ortorrémbico, monoclinico, triclinico, hexagonal e romboédrico)
algumas das quais bastante complicadas (Van Vlack, 1972).

A maioria dos metais cristalizam segundo uma das trés estruturas mais
simples: cibica de corpo centrado (CCC), cubica de face centrada (CFC) e
hexagonal compacta (HC), as quais estdo representadas na figura 01(Reed-Hill,

1982).

(@) (b) (c)
Figura 01 - Representacio das Estruturas: (a) CCC; (b) CFC; (c ) HC [50].

2.1.2 - ESTRUTURAS NAO CRISTALINAS (AMORFAS).

As estruturas n3c cristalinas (amorfas) inciuem os gases, os liquidos e os
vidros. Os dois primeiros s&o fluidos e apresentam também grande importancia na

engenharia. O vidro € considerado um liquido rigido, super-resfriado, ndo cristalino,




Em temperaturas elevadas os vidros formam liquidos verdadeiros. Os
atomos movem-se livremente e ndo ha resisténcia as tensdes de cisathamento.
Quando um vidro comercial, na sua temperatura de liquido, & super-resfriado, ha
uma contragdo térmica causada pelo rearranjo atémico. Esta contragéo é tipica de
todos os liquidos, entretanto, com um resfriamento mais severg, ha uma mudanga
brusca no coeficiente de expanséo dos vidros (Campos Filho, 1987).

Abaixc de uma certa iemperatura denominada temperatura de
transformacdo, cessam 0s rearranjos atomicos e a contragdo que persiste ¢ o
resultado de vibragdes térmicas mais fracas. Esse coeficiente mais baixo é
comparavel ao coeficiente de dilatagdo térmica dos cristais onde o Unico fator que
causa contracio ou expansao sdo as vibragdes térmicas.

Os vidros s3o caracterizados pela auséncia de ordem em grandes

distancias, como mostrado na figura 02 (Van Viack, 1972).

(a) (b)
Figura 02 - Estruturas da Silica: (a) Cristalina; (b) Vitrificada [10].




2.2 - CLASSIFICACAO DOS PRCCESSOS DE SOLIDIFICACAO RAPIDA.

O estudo da solidificagdo dos metais diretamente a partir do estado liquido
tem despertado enonre interesse no campo da metalurgia. As boas propriedades
obtidas nos produtos resultantes desta técnica e a vantagem de obter-se um
produto quase acabado sem precisar das onerosas operagdes da conformagio
mecanica tradicional, sdo as principais vantagens dos processos de solidificagdo
rapida (Silva, 1292).

Trabalhando-se com altas taxas de resfriamento, da ordem de 10° a
10° °Cls, pode-se tirar proveito das vantagens da mistura homogénea dos
elementos no estado liquido ou gasosc, fazendo com que, mesmo no estado solido,
0s produtos solidificados diretamente do estado liquido mantenham uma estrutura
desordenada, tal como a do vidro.

Para que se possa obter taxas de resfriamento da ordem de 10° °Cis
durante o processo de solidificagdo, duas condigbes muito importantes devem ser
satisfeitas:

1°) a massa de metal fundida deve ser manipulada de modo a obter-se
como produto final pecas bastante finas, que permitam a rapida remogdo do calor;

2°) a existéncia de um mecanismo capaz de retirar com alta taxa de
resfriamento, o calor da massa de metal a ser solidificado.

A exigéncia de altas taxas de resfriamento, para a obtencéc de estruturas

amorfas faz com que os produtos que apresentem esta estrutura tenham



pequenas dimensdes e se apresentem na forma de esferas, pos, folhas, fitas e
fios.

Os produtos de maior interesse do ponto de vista tecnoiégico sao as fitas e
os fios, gue devido a sua geometria, enconfram diversas aplicagdes, e os pos que
permitem obter, através da metalurgia do po, componentes com microestruturas
excepcionaimente refinadas.

Os processos utilizados para a obtengdao de altas taxas de resfriamento e
consequente retirada rapida de calor, s3o classificados basicamente em trés
categorias (Carvalho, 1990):

1°) Processos por Atomizacao;

2°) Processo por Fus@o Superficial;

3°) Processos por Coquilhamento.

2.2.1 - PROCESSOS POR ATOMIZAGAO.

Classificam-se como processos por atomizacdo todos aqueles que envoivem
a fragmentagio do metal fundido em gotas antes do resfriamentoc. O mecanismo de
obtengdo da atomizacdo e ¢ meio de resfriamento variam de acordo com o
processo.

a) Atomizacdo a Gas ou Liquido.

Durante esse processo, jatos de ar ou gas inerte chocam-se com o metai

fundido, dividindo-o em pequenas particulas que se solidificam ainda em

movimento. A taxa de resfriamento varia entre 10° e 10° °C/s , dependendo do




tamanho da particula (Carvaiho, 1990). O produto resultante deste processo sdo

pos metalicos. A figura 03 representa esquematicamente o processc de

atomizacdo a gas ou liquido.

=d ¥~ METAL FuwmODIOO

a- REFRIGE RACAQ

a POR GAS 8u
LIeu oo

/ﬁ/}{l\\ W\ - P0 METALICO

Figura 03 - Representacdc esquematica do processo de Atomizacdo a gas ou

liquido [11].

b) Atomizacao Eletrodinamica.

Q principio de funcionamento deste processo € a aplicacdo de um campo
elétrico sobre a superficie do metal fundido que contém um emissor capilar. Sob
este campo de aita poténcia, as tensdes superficiais sdo vencidas e as gotas sao
emitidas. Essas gotas carregadas s&o aceleradas contra um coletor e, ao se
chocarem, produzem finas laminas. Se as gotas se solidificarem ainda em
movimento, produzirio pos esféricos. A taxa de resfriamento neste processo pode

atingir a faixa de 10" °Cis (Carvalho, 1990). O processo de atomizagio

eletrodinamica esta representado na figura 04.

10
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Figura 04 - Representagdo esquematica do processo de Atomizagao

Eletrodinamica [11].

¢) Atomizagdo por Centrifugacao.

Neste processo utiliza-se uma técnica que faz a desintegragio do metal
liquide na borda de um disco ou copo giratério. As gotas sdo langadas pela forga
centrifuga, solidificando-se em movimento rapido numa atmosfera inerte. A taxa de

resfriamento atinge valores acima de 10° °Cfs, obtendo-se como produto final

pequenas esferas (Carvalho, 1990).

d) Splat Cooling (Gun).

Utiliza-se este processo na produgdo de pequenas quantidades de metais ou
ligas fundidas por indugio. Em um cadinho com um orificio de tamanho adequado
na base, uma massa de metat fundida rapidamente resfriada ¢ lancada através de
uma onda de choque, passando rapidamente pele orificio e dispersando-se sobre
um substrato, geraimente de cobre, na forma de finas folhas. Essa onda de choque

propaga-se a uma velocidade de cerca de 300 m/s atomizando o metal, atingindo

1



taxas de resfriamento altissimas que variam entre 10° °C/s e 10" °C/s (Carvalho,

1990).

e) Deposicdo por Pulverizacao.

Neste processo, particulas do liquido atomizado sdo depositadas sobre um
substrato sélido resfriado, onde as gotas solidificam-se formando um depdésito mais ‘
ou menos denso com uma pequena espessura. O depdsito pode ser removido do
substrato e submetido a um processo adicional de compactacdo. A taxa de
resfriamento iniciai do depdsito ¢ muito mais alta por causa das condicbes de
resfriamento, enquanto que os ultimos depositos resfriam de forma refativamente
lenta.

Existemn trés variacdes basicas deste processo: deposicdo por pulverizagao
em roios, deposi¢do por pulverizagdo por forjamento e pulverizacaoc centrifuga.

No processo de deposicio por pulverizagdo em rolos, o filete de liquido ¢
espalhado diretamente sobre a superficie de um cilindro de resfriamento produzindo
desta forma, fitas continuas.

Na deposicdo por forjamento, o metal liquido € atomizado sobre um
substrato fiso movido sob condigdes apropriadas por um manipulador que, através
do seu movimento, determina o formato das particulas.

J& o processo de pulverizagdo centrifuga utiliza-se da centrifugacdo durante
a atomizacdo do metal liquido para a obtengdo de finas fitas. A figura 05 mostra
esquematicamente o processo de deposicdo por pulverizagdo em rolos (Carvalho,

1990).
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NITROGENIO <— FORNO DE ESPERA
L..’ ATOMIZADOR
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SUBSTRATO

Figura 05 - Representacédo esquematica do processo de Deposi¢ao por

pulverizagdo em rolos [11].

f) Deposicdo via Pulverizagdo por Plasma.
Neste processo, jatos quentes altamente ionizados s&@o aplicados ao material

no estado liquido que, resfriado num substrato sélido, forma camadas de material

sélido com até 100um de espessura. A velocidade das gotas do liquido chega a
1000 m/s_ e a taxa de resfriamento atinge valores da ordem de 10’ °Cls (Carvalho,

1990). A figura 06 representa o processo de Deposi¢do por pulverizagdo por

plasma.
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b) Piston-and-Anwil,

Neste processo 0 metal ¢ fundido em um cadinho e é puiverizado em gotas
que sfo comprimidas entre dois pistdes super-resfriados. O produto resultante
deste processo sdo folhas com sec¢do transversal uniforme, livre de porosidade e
com pequena area. A espessura da folha obtida é geralmente larga, podendo
chegar até 300um, e a taxa de resfriamento situa-se na ordem de 10° °Cls

(Carvaiho, 1990). A figura 07 mostra este processo.

B0 8INAS OF
METAL *— INOUCAD
FUNDIOO
o My

{ —

0
~/

PISTOES ~_ FOTOCELULA

Figura 07 - Representa¢do esquematica do processo Piston-and-Anvil [11].

¢) Cilindro Dupio.

Esse processo envoive a passagem de um filete de metal liquido entre dois
cilindros girando em direcdes contrarias. O filete de metal € direcionado
verticalmente para baixo, comprimindo-se entre os cilindros. Alcangcando taxas de
resfriamento da ordem de 10° °C/s, pode-se obter neste processo fitas continuas.

Os cilindros tém capacidade de girar a uma velocidade entre 100 e 6000 rpm e o

16



seu resfriamento e efetuado atraves de um suprimento continuo de nitrogénio

liquido (Carvalho, 1990). A figura 08 representa este processo.

AQUECEDOR

METAL FUNDIDO
E/ ROLOS
)

Figura 08 - Representagio esquematica do processo Cilindra Duplo [11].

d) Arrastamento do Metal.

Neste processo, uma !amina de metal liquido flui sobre um volante que
funciona como substrato de resfriamento, girando a uma velocidade adequada.
Préximo ao volante, encontra-se um cadinho com uma abertura inferior onde ©
metal liquigo fica armazenado. Quando o volante € colocado em rotagdo, a uma
forca de arraste suficiente para vencer a tensdo superficial do metaf, provoca a
formag3o continua de uma fita metalica. Pode-se atingir, neste processo, taxas de

resfriamenta entre 102 e 10* °C/s (Carvalho, 1990). Na figura 09, mostra-se

esquematicamente este processo.
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Figura 09 - Representagdo esquematica do processo de Arrastamento do

i

e) Extracdo. |

Metal [11].

Durante o processo de extra¢do, um volante de resfriamento que encontra-
se girando numa rotagio adequada entra em contato com a superficie 'do metal
liquido contido num cadinho, formando filetes ou fibras curtas, dependendo da
superficie do volante utilizado. Esse processc impde ao metal uma taxa de

resfriamento da ordem de 10° °C/s (Carvalha, 19890). A figura 10 mostra este

processo. ’

SUPERFICIE 0O

METAL EUNDIDO LUBRIFICADOR BLOCO DE |

METAL
D1SCO EXTRATOR a

ROTATIVO . £l AMENTO FONTE DE

CALOR
FORNAL HA /
- D

INDUCAO pIsco
EXTRATOR

ROTATIVO ‘

FILAMENTO

'\Luamrrcaoon

Figura 10 - Representacio esquematica de processos de Extracao [11).
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2.3 - O PROCESSO DE SOLIDIFICACAO RAPIDA MELT-SPINNING.

O processo Melt-Spinning ou Chill Block Meilt-Spinning foi patenteado em
1908 por Strange e Pim (Ohnaka, 1984-85).

No processo, um jato de metal liquido fundido é langado sob pressdo num
volante girando a uma alta velocidade. Ao chocar-se com o volante, que atua como
substrate, o jato de metal liquido cria uma bolsa. Essa bolsa, que & gerada pela
projecdo continua de metal liquido, serve de reservatorio por onde emerge um filete
de metal que, apés ser solidificado, € expuiso do volante atraves da forga
centrifuga na forma de fita continua. A espessura da fita varia diretamente com a
pressio de langamento do metal e inversamente com a velocidade do volante.

varios materiais podem ser utilizados na confecgdo do volante: ago inox,
cobre-berilio etc. © volante de cobre € o mais usado, pois apresenta maior
velocidade de resfriamento devido a sua melhor condutividade térmica. Entretanto,
sendo o molhamento um fator importante e, as vezes preponderante, em muitos
casos é recomendado que o material do volante tenha composicac préxima da liga
a ser amorfizada.

Os parametros operacionais para a obtencdo das fitas sdo controlados no
processo através das seguintes variaveis:

a) pressfo de ejecdo do metal liquido fundido;

b) angulo de ejecdo do metal liquido fundido;

¢) velocidade do volante,

d) didmetro do furo do cadinho.
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O processo Melt-Spinning apresenta uma alta taxa de resfriamento que pode
variar entre 10° e 10% °Cfs (Carvalho, 1890). A figura 11 mostra esquematicamente

0 processo Melt-Spinning.

Figura 11 - Representacdo esquematica do processo Melt-Spinning [46].

2.4 - EVOLUGAO HISTORICA DOS PROCESSOS DE SOLIDIFICACAO RAPIDA

PARA A OBTENGAO DE FIOS.

O processo mais antigo patenteadc sobre a solidificacdo de fios
diretamente do estado liquido, foi desenvolvidc em 1882 por
Small (Ohnaka, 1984-85). Neste método, o metai fundido € ejetado de um bocal

para dentro da agua estacionaria em um reservatério. Assim que o fio solidifica-se,
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enrola-se em forma de bobina sobre o fundo do reservatorio, como pode ser visto

na figura 12.

T
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|l|

I
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(

Figura 12 - Processo para fabricagdo de fios pelo método de Small [38].
1- Tanque de fundi¢ao,
2- Liga fundida;
3- Bocal,
- 4- Tanque d'agua.

No ano de 1924 foi desenvoivido um novo processo para produzir fios finos
metalicos diretamente do estado liquido. Este processo desenvolvido por Taylor
(Donald, 1987), foi patenteado em 1931 e ficou conhecido como “Taylor Wire
Process”. Neste processo, mostrado na figura 13, o metal para ser esticado ¢
contido num tubo de vidro fechado no final em uma das extremidades. O metal e

aquecido até que atinge-se o seu ponto de fusdo e o vidro amoleca. Em seguida, ¢

tubo & esticado manuaimente, produzindo fios metalicos de 0,5 a 1,0mm de
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didmetro, tendo aproximadamente 300mm de comprimentc. Depois, estes fios

podem ser trefilados ou taminados & quente para redugdo do seu didmetro.
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Figura 13 - Representa¢io esquematica do “Taylor Wire Process” utilizado para

producéo de finos fios [13].

Em 1969, Leghomn (Ohnaka, 1984-85) propds a idéia de fundigdo continua em
corrente liquida, onde o metai fundido é ejetado dentro de um meio de resfriamento,

como mostra as figuras 14 e 15,



Porém, no método da figura 14, € muito dificii a producdo de fios continuos
uniformes porque o jato de metal fundido € faciimente perturbado, como tambeém
devido a probiemas de blogueio no bocal da ejecdc do metal fundido e ainda,
devido ao fendmeno de ebuficio do liquido de resfriamento. O meétodo da figura 15
apresenta methores resultados que o da figura 14, em fungdo apenas de uma maior
estabilidade do jato de metal fundido. Estes métodos ndo alcangaram rapida

solidificagcdo (Ohnaka, 1984-895).

Figura 14 - Fundigdo em liquido fluente [38].

1- Liga fundida;
2- Liquido refrigerante,
3- Bocal de spray,

4- Metal solidificado. N
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Figura 15 - Fundicdo dentro de liquido corrente [38].
1- Liquido refrigerante;
2- Bocal;
3~ Metal fundido,
4- Metal solidificado;

5- Esfriador.

No ano de 1974, Kavesh (Ohnaka, 1984-85) uniu os metodos de Small e
Leghomn e os aperfeicoou. Neste processo, um jato de metal fundido € langado para
dentro de um meio de resfriamento comrente, conduzido atraves da forga da
gravidade, como mostra a figura 16. Kavesh ainda relatou que, através deste
processo podiam ser obtidos fios amorfos ou cristalinos, tendo uma estrutura de

granulagdo fina com nova orientagao.
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Figura 16 - Representagio esquematica do método de Kavesh [38].
1- Tubo de quartzo para equilibrio de pressao,
2- Bocal,
3- Metal fundido,
4- Aquecedor por indugaao;
5 Jato fino resfriante lancado dentro do tubo de equilibrio;

6- Abafador de vortex.

Em 1971, Ohnaka (1984-85) comegou a desenvolver um equipamento
baseado no processo Mel-Spinning, que incluia a eje¢do do metal tanto na
atmosfera como em liquidos refrigerantes e utilizava a forga centrifuga ao invés da
forga da gravidade. A este processo foi dado o nome de INROWASP (In Rotating

Water Spinning Process).
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2.5 - O PROCESSO DE SOLIDIFICAGAQ RAPIDA INROWASP.

Em um cadinho de material resistente a altas temperaturas e pressdes,
metais puros ou ligas metalicas sdo fundidas e superaquecidas. A superficie do
metal fundido e colocada sob a pressdo de um gas inerte previamente estabelecida.
A diferenga de pressao entre o cadinho e 0 ambiente leva a uma aceleragdo da
massa fundida, que € ejetada através de um orificio feito no cadinho. Este fluxc de
metal liquido sai do cadinho sob a forma de jato livre guiado de forma controfada,
que, apos um pequeno percurso, mergulha a um angulo pré-determinadc em uma
camada de liquido refrigerante mantida em rotacdo, acoplada a um volante atraves
de uma forga centrifuga. O liquido refrigerante guia o jato metalico e o sujeita a um
choque térmico (Heyder e Frommeyer, 1882, p. 34-36).

A forga centrifuga do liquido refrigerante em rotagdo e a diferenca de
densidade entre o metal e ¢ liquido, aceleram o fio em solidificacdo para fora,
contra o lado interno do volante, onde o fio & resfriado até a temperatura do
Hquido.

A taxa de resfriamento deste processo encontra-se ha faixa de 10° a 10° °C/s

(Ohnaka et al, 1985, p.111-114). A figura 17 esquematiza o processo Inrowasp.



2
— 1/ 5 NN -7
i I | et — (|t =t=—3
\\ | ; 5
—b
N %
w3 1 -
FA
| ] | ]
1. Volante rotative 5. Tubo para pressédo de gas
2. Agua 6. Espiras de indugao
3. Cadinho de quartzo 7. Termopar
4, Jato de metal

Figura 17 - Representagdo esquematica do processo Inrowasp [07].

Para se obter um fio continuo e com boa circularidade & necessario que se
encontre o equilibrio entre os varios parametros de opera¢éo do processo, de forma
a evitar a quebra do jato de metal fundido antes da sua completa solidificacao.

Véarios parametros influem diretamente na qualidade do produto obtido,
principaimente na formagio de estruturas amorfas, que requerem faixas de
tolerancia bastante pequenas nos ajustes dos parametros. Entre esses podemos

citar (Araujo, P.M.M. 1994).

a) material e didametro do cadinho;

b) distancia entre o bico do cadinho e a superficie do liquido refrigerante;
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c) angulo de sjecdo do metal fundido com a superficie do liquido refrigerante;

d) espessura da camada de liquido refrigerante;

e) condicOes de superaquecimento do metal fundido;

f) velocidade da camada de liquido refrigerante;

g) velocidade do jato de metal fundido;

h) érbita descrita pelo jato de metal fundido na camada de liquido
refrigerante em rotagéo,

i) natureza e condi¢gf8es do liquido refrigerante;

) tipo de liga utilizada.

Segundo Hagiwara et al (1982), “em geral, é dificll formar flos metalicos
continuos pelo meétodo de fusdo com resfrlamento rapilde por causa da
Instablliidade do Jato e devido a baixa viscosldade e alta tensao superficlal
tiplcas do jato de metal fundido. Dai, a condi¢ao de Injetabllidade do metal
fundido deve ser ajustada por tentativa e erro com base no exame minucloso

dos flos obtidos”.

2.6 - ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA).

Os ensaios de analise térmica diferencial (DTA) s8c utilizados para identificar
as alteragdes de fase de um materiat, quando este ¢ submetido a uma variagao

gradual de temperatura,
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Ao se aquecer ¢ material, por exempio, o seu calor especificc varia muito
pouco mas, ao mudar de fase, o seu calor latente se altera rapidamente.
A passagem da fase amorfa para o estado cristalino € identificada através de

um ou mais picos encontrados nos termogramas obtidos a partir da analise térmica

diferencial, como maostrado na figura 18.
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Figura 18 - DTA das ligas amorfas FeggsySiyBo1s na forma de fitas [03].



CAPITULO I

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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3,1 - ESCOLHA DAS LIGAS A SEREM ESTUDADAS.

C objetivo deste trabalho ¢ estudar o efeito da substituicdo dc Boro pelo

Carbono, nas ligas FersSiig(B1.xCx)1s em porcentagem atémica (0 < x < 0,8
variando numa razio de 0,2}, em relacdo as seguintes propriedades:

‘ a) capacidade de amorfizagdo das ligas nos processos de solidificacdo
r!apida Melt-Spinning e Inrowasp,

I b) estabilidade térmica dos produtos obtidos através do processo de
solidificagdo rapida Melt-Spinning.

| A substituicdo gradativa do eiemento Boro pefo Carbono resultou nas
seguintes ligas com suas respectivas composicdes:

Liga 01 - X=0,0 ; FersSiigBis.

Liga 02- X=0,2 ; FersSiioBi2Cs.

Liga 03 - X =04 ; FersSiioBaCs.

Liga 04 - X=0,6 ; FersSiinBeCa.

Liga05- X=0,8 ; FerSiinBiCia

Esta substituicio visa o barateamento das ligas, posto que o Carbono tem

' um custo consideravelmente inferior ao do Boro, mas de forma a ndo comprometer

as caracteristicas dositens ae b.
Ao longo do texto, estas ligas serfo identificadas, tanto através do seu
nimero, como pela sua composigdo em porcentagem atémica, ou ainda, em alguns

casos, através das duas formas em conjunto.
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3.2 - PREPARAGCAO DAS LIGAS-MAES.

As ligas-maes foram preparadas a partir dos elementos constituintes Ferro,
Silicio e Boro com pureza industrial e da mistura da liga FeqCx preparada por

- compactagdo dos pés destes elementos com grau de pureza P.A.(Para Analise).

- FUNDIGAO DAS LIGAS-MAES.

O processo de fundigdo realizou-se em um fomo sob atmosfera controlada
de argdnio, através de indugdc magnética de aita frequéncia. Este forno é
alimentado por um gerador reguiador estatico, capaz de desenvolver yuma poténcia
de até 8 KVA. O cadinho utitizado foi de quartzo, tendo aproximadamente 32mm de
didmetro e 70mm de comprimento, enquanto que a carga utilizada para todas as
ligas foi de 50g.

O controle de temperatura para a fundigdo da carga foi feito por meio da
reguiagem da poténcia do gerador estatico juntamente com inspecdo visuai, visto
que o aparelho de medigdo de temperatura disponivel, por tratar-se de um
pirémetro ético monocromatico, mostrou-se ineficiente.

Apos a fundicio da carga, efetuou-se em todas as ligas alguns ciclos de
aquecimento e resfriamento (em média 3), objetivando uma maior homogenizagao
dos elementos constituintes. A inspe¢fo visual posterior & fundicdo da carga

mostrou que esta homogeneiza¢ao tinha ccorrido.
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A diferenca de peso encontrada nas cargas antes e depois da fundigio foi
em tedos os casos inferior a 1,8%, de forma que, por faita de um controle mais
rigoroso admitiu-se que ndo houve fuga de composi¢do. Entretanto, se esta tiver
ocorrido, aconteceu provaveimente da mesma forma em todas as ligas ja que os
procedimentos de preparacido e fundicdo foram rigorosamente os mesmos para
todas as ligas do sistema FersSio(B1.xCx)is. Portanta, para os propositos deste

trabatho, considerou-se os resultados da fundicdo das ligas-mdes como

satisfatorios.

- FRACIONAMENTO DAS LIGAS-MAES.

Apos a fundicdo das ligas-mées, estas foram fracionadas através de
martelamento manual em uma bigoma, obtendo-se como produto pequenos

pedacos de 2g em média. Em seguida, estes pequenos pedagos foram submetidos

a uma lavagem com alcool e posterior secagem, para uma limpeza geral.
Depois de fracionadas e limpas, as ligas-mées encontravam-se na forma de
matéria-prima para serem utilizadas nos processos de salidificacdo rapida Melt-

Spinning cu Inrowasp.
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3.3 - PREPARAGAO DOS CADINHOS PARA UTILIZACAO NOS PROCESSOS

MELT-SPINNING E INROWASP.

A preparagdc dos cadinhos para serem utilizados nos processos Melt-
Spinning e Inrowasp é uma tarefa extremamente minuciosa € requer, antes de tudo,
habilidade manual por parte do operador. O processo consiste em submeter um
tubo de guartzo (matéria prima dos cadinhos) & chama de um magarico oxi-butano,
ao mesmo tempo em que o tubc € colocado em uma rotacdo de aproximadamente
200 rpm. A alta tens8c superficial do quartzo no estado pastoso faz com que o tubo
se afunile na regifio do aquecimento e, gradativamente, o didmetro do cadinho vai
sendo ajustado.

A exigéncia de didmetros extremamente pequenos e perfeitamente
circulares pelo processo inrowasp (aproximadamente 100um) faz com que o
processo de fabricagio de cadinhos se tome um tanto quanto ineficiente, pois
cerca de 50% dos cadinhos fabricados para o processo inrowasp foram rejeitados
no exame de circularidade feito através de um microscopio. Um relégio comparador
(com precisdo de 0,001mm) acoplado ao microscopio foi utilizado para medir os
respectives didmetros. A seguir encontram-se os parameiros referentes aos

cadinhos utilizados nos processos Meit-Spinning e Inrowasp.

Processo Melt-Spinning:
aitura do cadinho - h = 125,0mm,;

diametro extermo do cadinho - de = 12,7mm;




espessura da parede do cadinho - e = 1,3mm;
didmetro intemo de cadinho - di = 10,1mm;
diametro do furc do cadinho - 0,7 <do < 1,0 mm.
Processo Inrowasp:

Para o processo Inrowasp, utilizou-se dois tipos de cadinho;
1° tipo:

altura do cadinho - h = 125,0mm;

didmetro extermo do cadinho - de = 12,7mm;
espessura da parede do cadinho - e = 1,3mm;
didmetro intemo do cadinho - di = 10,1mm;
diametro do furo do cadinho - 90um < do < 160um.
2° tipo:

altura do cadinho - h = 125,0mm;

diametro externo do cadinho - de = 8,89mm;
espessura da parede do cadinho - e = 1,2mm;
diametro intemo do cadinho - di = 6,5mm;

diametro do furc do cadinho - 90um < do < 160pm.

Tanto os cadinhos para o processo Melt-Spinning como para o processo
Infowasp devem apresentar uma ponta coénica com um furo com a maior

circularidade possivel, conforme esquema mostrado na figura 19.
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Figura 19 - Configuracdo esquematica de um cadinho [21].

3.4 - FABRICAGAO DE FITAS ATRAVES DO PROCESSO DE SOLIDIFICAGAO

RAPIDA MELT - SPINNING.

Cargas de aproximadamente 6g foram colocadas nos cadinhos apropriados
para fabricagdo de fitas, descritos anteriormente, e submetidas ac processo de
solidificagdo rapida Melt-Spinning. As cargas foram fundidas por indugdo, sem
atmosfera protetora, visto que um dos objetives do trabalho foi 2 comparacéo entre
0S processos e 0 equipamento disponivel para o processo infrowasp ndc permitia o
controle da atmosfera.

Apés a completa fusdo das cargas, estas foram ejetadas por uma pressdo
de argbnio sobre a superficie de um volante de cobre de diametro 250mm, que se
encontrava em movimento de rotagio. O jato de metal liquido, ao entrar em contato

com a superficie do volante, solidificou-se rapidamente e foi imediatamente langado



na forma de fitas, conforme descrito no capitulo |l. A distancia do bico do cadinho &
superficie do volante foi mantida fixa para todos os experimentos em 2mm,
enquanto que a distancia da espira, responsavel pelo aquecimento da carga, &
superficie do volante foi mantida constante para todos os experimentos em 4mm.

Atraveés deste processo, obteve-se aproximadamente 12m de fita continua
com largura de 2mm e espessura em tomoc de 30um, aléem de um otimo
acabamento superficial.

O controle de temperatura foi realizado da mesma maneira que na fundig3o
das ligas-m3es ou seja, através da regulagem da poténcia do gerador estatico
juntamente com a inspecio visual. As tabelas 02 a 06, apresentadas no anexo A,

indicam as condigbes de cada experimento para obtengdo das fitas.

3.5 - FABRICAGAQ DE FIOS ATRAVES DO PROCESSO DE SOLIDIFICAGAO
RAPIDA INROWAGSP.

Para a fabricac&o de fios foram utilizadas cargas de aproximadamente 2g de
liga-mae. As cargas foram fundidas sem atmosfera protetora atraves de inducéo e
ejetadas por uma pressdo de argbénio, para dentro de uma camada de liquido
refrigerante em movimento de rotagdo dentro de um volante de cobre de 400mm
de didmetro. O liquido é mantido em rotacdo no interior do volante pela forga
centrifuga. O jato de metal liquido, ac entrar em contato com a camada de liquido

refrigerante, solidificou-se rapidamente obtendo-se fios continuos.
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Finalizada a ejecdo do banho de metal fundido, com o volante ainda em
rotacdo, retirou-se o liquido refrigerante de dentro do volante de cobre com
bastante cuidado para ndo perturbar o fio que ficou depositado no interior do
volante.

Como liquido refrigerante, utilizou-se agua pura a temperatura ambiente
(27°C em média), 4gua pura a aproximadamente 10°C, como também soiugcdes
aquosas a base de UCON - A (produto da Union Carbide utilizado para tratamentos
téermicas) numa proporcdo de 2 a 5%.

O anguio de ejecdo entre o jato de metal fundido e a camada de liquido
refrigerante foi variado entre 60° a 80°.

A velocidade do jato de metal fundido € fixada diretamente pela pressédo de
ejecio do banho, e deve ser ajustada com a velocidade de rotagdo do volante para
obter-se um fio com a maior circularidade possivel. Conforme descrito bor
Liu et al (1988, p.21-24), aumentando-se demasiadamente a velocidade do volante,
diminui-se a circularidade do fio e aumenta-se a tendéncia 4 formacio de esferas.

Durante os experimentos, algumas adaptacdes foram introduzidas junto ao
volante de cobre para se trabalhar com liquide refrigerante abaixo da temperatura
ambiente (agua a 10°C), visando aumentar a taxa de resfriamento. Estas
modificagdes sd0 enumeradas a seguir:

1- Isolamento da parte intema do volante de cobre (onde fica acondicionado
o liquido refrigerante) com uma camada de PVC;

2- Isolamento da parte intema frontal do volante de cobre com uma camada

de acrilico;




3- Isoclamento da parie externa do volante de cobre com EPS (Poliestireno

Expansivo - iscpor).

O controle de temperatura do processo foi realizado da mesma maneira
como foi feito quando da fusdo das ligas mées e da fabrica¢do das fitas.
As tabeias 07 a 11, no anexo A, apresentam as condiches de cada

experimentc para obtencao de fios.

3.6 - CARACTERIZAGAO ESTRUTURAL ATRAVES DA DIFRATOMETRIA DE
RAIOS - X.

Os ensaios de difragio de raios-X, realizados na UFPE foram utilizados para
identificar a estrutura amorfa das fitas obtidas através do processo de soiidificac&o
rapida Melt-Spinning.

As amostras foram formadas por uma série de fitas coladas lado a lado por
umma fita adesiva dupla face sobre uma placa de vidro de aproximadamente
15 x 15 mm. O método utilizado foi o de Debye-Scherrer com feixe de radiacdes
incidentes Fe-Ka ( =1,93728 A ) incidindo diretamente sobre as faces das fitas.

. Nas figuras 23 a 25 apresentadas nas paginas 50 a 52, encontram-se os

difratogramas obtidos com as ligas 01 a 03.
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3.7 - CARACTERIZACAO ATRAVES DA ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

(DTA).

Para os ensaios de anaiise térmica diferencial {DTA) utilizou-se um detector
do tipo Shimadzu DTA - 50, tendo como material de referéncia uma amostra da liga
01 previamente cristalizada. As amostras das ligas foram cortadas em minisculos
pedacos para serem melhor acomodadas nos recipientes de platina. Utilizou-se
também uma tampa de ago inoxidavel, evitando assim, a expuisdo da amostra para
fora do recipiente. Em todas as analises ufilizou-se aproximadamente a mesma
massa tantc para a amostra come para a referéncia.

No sistema utilizado (DTA Boersma), tanto a amostra como a referéncia sao
aquecidas por uma unica fonte de calor e as temperaturas correspendentes sdo
medidas por termopares fixados nos suportes que contém a amostra e a
referéncia. A diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia
(AT = TS - TR) ¢ registrada como uma fungdo da temperatura T e/ou tempo t.
A figura 20 representa esquematicamente como se processa a analise térmica

diferencial (DTA), consistindo o esquema dos seguintes componentes:
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Figura 20 - Esquema ilustrativo de um sistema DTA [46].

1) suporte para amostra e referéncia;

2) fomo ou esquema de aquecimento;

3) programador de temperatura,
4) esquema de gravagdo,
5) controle da atmosfera;

6) controle de resfriamento.
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Em todos os ensaios de analise térmica diferencial efetuaram-se dois ciclos

de aquecimentos consecutivos. Um primeiro cicio até a completa cristaliza¢do da
liga e um segundo, nas mesmas condigcbes, ja com a liga cristalizada, para a
‘ obtengdo da finha de base uma vez que as reagles de cristalizagdo sdo
ireversiveis. As condigdes de aquecimento para todos os experimentos estdo

representadas na figura 21.

T{C) 4

800

150

R, »

o 35 68 70 t (min)

Figura 21 - Condicdes de aquecimento para os ensaios de Analise Térmica

Diferencial {DTA).

* Primeira etapa: aqueceu-se até 150°C a uma taxa de 50°C por minuto,
permanecendo-se nesta temperatura por 2 minutos;
* Segunda etapa: aqueceu-se de 150°C até 800°C a uma taxa de 10°C por

minuto, permanecendo-se nesta temperatura por 2 minutos.

42




Nas figuras 26 a 30 apresentadas nas paginas 54 a 58, encontram-se os

termogramas obtidos com as ligas 01 a 05 na forma de fita.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES



4.1 - OBTENGCAO DE FITAS AMORFAS ATRAVES DO PROCESSO DE
SOLIDIFICAGAC RAPIDA MELT-SPINNING.

Através do processo de solidificacdo rapida Melt-Spinhing, em 38,89% dos

: ensaios realizados com a série de ligas FezsSiin(Bi.xCy)is, obteve-se sucesso na

fabricagdo de fitas parcialmente ou completamente amorfas. Estas fitas
apresentam, aiém da boa aparéncia, continuidade, uniformidade e extrema
ductilidade.

Este resultado pode ser considerado satisfatorio visto que, o controle de
temperatura feito apenas através da reguiagem da poténcia do gerador de alta
frequéncia e da inspecdo visual & impreciso e inviabilizava uma perfeita
repetibilidade dos experimentos.

Os parametros de fabricacdo das fitas, tais como pressdo de ejecdo,
rotagio do volante, distancia do cadinho ao volante e didmetro do cadinho, foram
mantidos sob controle, ndo interferindo tanto quanto o controle de temperatura,
para a obtengdo de fitas de boa qualidade.

As tabelas 02 a 06, no anexo A, apresentam as condigbes de experimento

para os ensaios realizados através de solidificacdo rapida Melt-Spinning.
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42 - OBTENGAO DE FIOS AMORFOS ATRAVES DO PROCESSO DE

SOLIDIFICAGAO RAPIDA INROWASP.

Através do processo de solidificacio rapida Inrowasp, em apenas 11,76%
dos ensaios realizados com a série de ligas FersSin(B1.xCx)1s, obteve-se fios
ducteis; além do que, em nenhuma corrida obteve-se fios com esta qualidade em
toda sua extensdo. Todavia, deve-se considerar que o teste de dobramento é
mengos eficiente para os fios do que para as fitas. Guedes de Lima (1985) verificou
que fios com a mesma composicdo das fitas, embora apresentassem um g_rau de
fragilidade superior as fitas em ensaio de dobramento, um posterior ensaio através
da difragdc de raios-X reveiou um alto grau de amorfizagdo para estes fics. Nos
ensaios aqui realizados considerou-se como amorfos, os fios que suportaram
dobramento de 180° sem ruptura, como procedido por Inoue et al (1987).

Infelizmente, nSo foi possivel, por falta de equipamento, a caracterizagdo
dos fios obtidos pelo processo inrowasp através da difracdo de raios-X.

A maior parte dos experimentos realizados através deste processo
apresentou como resuftado fic cristalino continuo com bom acabamento superficial
@ boa circularidade, mas, em alguns casos, fios curtos foram obtides, bem como
esferas.

Em compara¢io ao processo de solidificagdo rapida MeR-Spinning, as
condigdes de amorfizagio apresentadas no processo Inrowasp séo inferiores.

Os parametros de fabricagdo do processo Inrowasp requerem ajustes mais

rigorosos e em intervalos bem mais estreitos do que os praticados no processo
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Melt-Spinning, e 0 nimero de parametros envolvidos, por ser bem maior, aumenta
a dificuldade para a obten¢do da estrutura amorfa.

’ O numero de experimenfos realizados nos credencia a tecer aigumas
considera¢des para a témpera com sucesso, através do processo Inrowasp:

l a) a qualidade do furo do cadinho tem reiagdo direta com a aparéncia
do fio. Observou-se iguaimente que, como o tempo de solidificacdo depende da

J massa que esta sendo soiidificada, no instante considerado, um didametro do furo
b > 160um n&o permitiu, pelo menos para as ligas aqui estudadas, a amorfizag&o.
Por outro lado, para ¢ < 90um, guase sempre tem-se a obstrucdo do furo e,
consequentemente, o metal ndo é ejetado do cadinho.

b) a pressdo de ejeglo & responsavel diretamente petla velocidade do jato de
metal fundido. Se esta ndo estiver perfeitamente ajustada & velocidade rotacional
do volante, que contém a camada de liquido refrigerante, ndo se obtera o fio
desejado, € sim fios descontinuos ondulados ou esferas. Desta forma, a velocidade
rotacional do volante deve ser superior a velocidade do jato de metal fundido em
cerca de 10 a 20%.

¢) a distancia entre o cadinho e a camada de liquido refrigerante é outro
fator importante pois, se essa distancia for muito grande, o jato de metal fundido
percorrera uma longa distancia ao ar livre, diminuindo a velocidade média de
resfriamento, além de um maior tempo de exposicdo a atmosfera oxidante,
reduzindo-se consequentemente as possibilidades de amorfizacdo da lfiga. A

distancia recomendada & entre 2 e 4mm.
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d) o liquido refrigerante tem um papel fundamental para a formacao da
estrutura amorfa e comprova-se que, quanto menor a temperatura deste liquido,
maior a probabilidade de obter-se uma estrutura amorfa. O polimero organico &
base de etileno glicol UCON-A da Union Carbide, (utilizado para tratamentes
térmicos de agos carbonos e ligas aquecidas por chama e indugdo) que foi usado
em grande parte dos experimentos, na propor¢io de 2 a 5%, revelou-se mais
adequado para a amorfizagdo do que a agua potavel, como comprovado por Silva
(1992). Este polimero ¢ completamente solivel na agua e forma uma solugdo clara
e homogénea. Tentou-se trabalhar com Agua a temperatura de 5°C como em
experimentos realizades por Inoue et al (1982), mas as condigdbes ambientais e de
experimento mostraram-se completamente inviaveis operacionaimente.

e) no processc inrowasp, para a fabricagdo de fios amorfos, o controle de
temperatura é fundamental e, da maneira como foi efetuado (da mesma maneira
coma foi feito no processo Melt-Spinning), ndo permite uma perfeita repetibilidade
dos experimentos. O aumento demasiado da temperatura do banho de metal
fundido aumenta o tempoc para se atingir a temperatura de transicao vitrea e, em
muitos casos, contribui para que nic se obtenha o produto desejado e sim, esferas
ou pedagos descontinuos de fios. Uma baixa temperatura do banho de metal
fundido causa um aumento na viscosidade do banho e dificuita a ejecdo, levando

ao entupimento do cadinho.

As tabelas 07 a 11, no anexe A, apresentam as condicbes de expernmento

para os ensaios realizados através do processo de solidificagdo rapida inrowasp.
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4.3 - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL ATRAVES DA DIFRATOMETRIA DE

RAIOS-X.

| As figuras 23 a 25 apresentam os resultados das analises por difragic de
raios-X realizados nas ligas 01 a 03, na forma de fitas.

Os difratogramas constantes nestas figuras, registrados no intervalo

40 < 20 < 80, sdo tipicos da estrutura amorfa e confitnam que estas ligas sdo

isentas de cristais, visto que seria neste intervalo que estariam presentes os picos

mais intensos nas ligas cristalinas a base de ferro, como mostrado na figura 22.

FeasBmCs

\M WA j._,ﬁ R

H 1) i 1 1 1 T L 3

20 L0 60 80 100 120 140 26

Figura 22 - Difratograma de raios-X para uma liga cristalina 2 base de Ferro [17].
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Figura 23 - Regidio 40 < 26 < 80 do difratograma de raios-X da liga 01

(FersSiioB1s) na forma de fita
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Figura 24 - Regido 40 < 26 < 80 do difratograma de raios-X da liga 02

(FersSiipB12C3) na forma de fita.
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Figura 25 - Regi&io 40 < 26 < 80 do difratograma de raios-X da liga 03

(FersSiipBgCs) na forma de fita.
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44 - CARACTERIZACAO ATRAVES DA ANALISE TERMICA DIFERENCIAL
(DTA).

As figuras 26 a 30 apresentam os termogramas obtidos através dos
ensaios de analise térmica diferencial realizados nas ligas 01 a 05, na forma de
fitas.

Os termogramas obtidos para as ligas 01 a 04 apresentam reacles
exotérmicas tipicas do retomo ao equillbrio destas figas, em concordancia com os
resultados obtidos através da difracdc de raios-X, o que vem a confirmar a
presenca da estrutura amosfa para as ligas de 01 a 03.

No termograma obtido com a liga 05 (FersSiipB:Cy2) ndo se verificou as
reac¢des exotérmicas bem marcadas, embora a massa e condigdes de aquecimento
sejam as mesmas das ligas anteriores. Este comportamento € atribuido a um baixo
grau de amorfiza¢ao, ou mesmo, auséncia total da estrutura amorfa nesta liiga. Isto
est4 em concordancia com os resultados de Antonione et al (1985, p. 311-314) que
verificou que a dificuldade de amorfizagdo deste sistema de ligas aumenta com o

{eor de Carbono.
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Universidode Federal da Paraba
CCEN - Departamento ge Quimica
Loborgtorio de Termogumica

File Name: COV10.040 Weght: 16.00[mg] Temp Program
Detector Type: Shimodzu DTA-50 Cell: Platinum Rate Hold Temp Hold Time
Collected Dote: 94/06/16 Atmosoher: Nitrogen [c/min]  [C] [min]

Callected Time: 10:46:37 Gas Fiow:  30.00{mi/min] 50.0 1500 2.0

Sompie Name: Liga 01 Operator:  lucio 100 8000 20
Comment:  Fe/5S10B15

DTA

uv
20.00+
10.00+

547.96C
0.00+
=000 , o, 41 O | | VNN (NN U, VI DU DU (N N (NN SR A R
200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00

Temp|[C]

Figura 26 - Andlise Térmica Diferencial da Liga 01 (FersSiioBis) na forma de fita.



Universidade Federal da Poraibo File Nome: CIVI0.040 Weight: 17.00[mg] Temp Progrom
Platinum

CCEN - Departamento de Quimica Detector Type: Shimoazu DTA-50 Cell: Rat Hoid T

Laboratorio ge Termoguimica Collected Date: 94/06/28 Mmosoher: Nitrogen [Ef':nin] [Cid emp r:: lT.me
Collected Time: 08:57:10 Gas Flow:  30.00[m!/min] 500 1500 20
Somple Name: Liga Operator:  lucia 100 8000 20

02
Comment: Fe75S1081203

DTA

uV
20.00¢-
10.004-

0.00—m————— \
547.88C Y
-10004- , \ ' 1 | i3 1 ! I ' L [ | v 1 [ S (S| e ]
200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00

Temp[C]

Figura 27 - Andlise Térmica Diferencial da Liga 02 (FersSiioB12C3) na forma de fita.
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Universidade Federdl da Paraba File Nome:  CEVI0.D40 Weight:  15.00[mg] Temp Program

CCEN - Departamento de Quimica Detector Type: Shimodzu DTA-50 Cell: Pgtinum Rate Hold Temp Hold Time

Laborgtoria e TermoGUMIcs Collected Date: 34/06/30 AMmosoher- Nitrogen [C/min]  [C] [min]
Collected Time: 08:37:57 Gas Flow:  30.00(ml/min] 50.0 1500 2.0
Scmple Name: Ligs 03 Opergtor:  lucia 10.0 8000 20

Comment: Fe755:10B3CE

DTA
uVv
30.00+

20.00-

10.00

L 519.39C

0.00

-1 O‘OOF |

200.00 300.00 400.00 500.00 £00.00 700.00
Temp[C]

Figura 28 - Analise Térmica Diferencial da Liga 03 (FersSiinBsCs) Na forma de fita.
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Universidode Federal da Poraibo Flle Name:  C3V10.040 Weight:  16.00{ma] Tinh
CCEN — Deoartomento de Quimica Detector Type: Shimadzu DTA-50 Cell: Platnum Rote Hold Temp Hold Time
Laborgioria o¢ Termoguimica Collected Date: 94/07/01 Atmosoher: Nitrogen [c/min] [C] {min]
Caliected Time: 08:19:43 Gas Flow:  30.00{rml/min] 50.0 1500 2.0
Sempie N:clnu: ?:;sos“lm Opergtor:  lucia 100 8000 20
DTA
uVv
20.00-
10.00r
512.24C e
0.00+
-1000v |, ., 4 4] O D VI L1 SN S O [
200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00

Temni 1

Figura 29 - Analise Térmica Diferencial da Liga 04 (FezsSioBsCo) na forma de fita.
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Universidode Federal da Poraiba Flle Name:  C12¥10.040 Weight:  16.00{mg] Temp Program
CCEN = Departamento ge Quimica Detector Type: Shimaazu DTA-50 Cell: Platinum Rate Hoid Temp Hoid Time
Laborgtorio oe lermoquimica Collected Dote: 94/07/04 Atmosoher: Nitrogen [C/min)  [C] [min]
Collected Time: 08:21:24 Gas Flow: 30,00 ml/min] 50.0 150.0 20
Sample Name: Liga 05 Opergtor:  lucia 100 800.0 2.0
Comment: Fe7551083C12
DTA
uv
50.00-
0.00 13.73C
=500  , 4 4 1 I R | R | | | ey
200.00 300.00 400.00 500.00 600.00 700.00

Temp|[C]

Figura 30 - Anlise Térmica Diferencial da Liga 05 (FersSipBaCi2) na forma de fita.
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Na figura 18, mostrada no capitulo |l, Al Bijat et al (1981) apresenta uma
série de termogramas para a figa Feggs¢SiyBo1s onde, para o caso particular de
y = 0,10, tem-se a liga 01 do presente trabalho.

O valor da temperatura de inicio de cristaiiza¢do para a liga 01 encontrado
neste trabalho est4 de acordo com a encontrada por Al-Bijat et al (1981) e com a
de Luborsky et al (1980), o que, de certa forma, confirma a boa qualidade das ligas
utilizadas no presente trabalho.

O processo de cristalizacdc da liga 01(FeysSiioBis) se da em trés etapas
distintas, demonstradas claramente pelos trés picos apresentados no termograma
da figura 26.

A medida que o Boro é substituido pelo Carbono, a cristalizagdo do sistema
FersSiig(B1.xCx)is tende a se realizar em uma Onica etapa. A figura 29,
correspondente a cristalizagdo da liga 04 (FezsSiigBgCg), confirma esta tendéncia.

Para as ligas 02 (FezsSipB12Ca) e 03 (FersSinBeCs), 0 processo de
cristalizacdo se da em duas etapas, como pode ser visto nos termogramas das
figuras 27 e 28.

A tabela 01 reune as temperaturas de inicio de cristalizagac da série de ligas
aqui estudadas. Estas temperaturas foram prelevadas dos termogramas conforme

e mostrado na figura 31.



Liga Composi¢ao Tic (°C)
01 FersSinBis 547,96
02 FersSiioB12Cs 547,88
03 Fe7sSinBaCs 519,39
04 FersSinBeCa 512,24

Tabela 01 - Temperatura de Inicio de Cristalizac&o obtida através dos ensaios de

Andlise Térmica Diferencial.

L.

.‘A’_"_/‘J/_J Tic Linha de base

-----------------

200 300 400 500 600 700 80O
Temperatura (C)

Figura 31 - Representagdo esquematica do processo utilizado para a obtencao da

Temperatura de Inicio de Cristalizagéo (Tic).




Se constréi o grafico da figura 32, a partir dos dados da tabela 01. A linha
sélida unindo os pontos foi tragada para guiar os olhos na avaliacdo do

comportamento da temperatura com a variagio da composigo.

Tic(°C) 1

547,96

519,39

512,24

A 1 1 a

0 3,0 6,0 9,0

% Carbono

Figura 32 - Variagdo da temperatura de inicio de cristalizagio (Tic) em fungdo da

substituicdo do Boro pelo Carbono.

Como pode ser notado na figura 32, a temperatura de inicio de cristalizacao

decai linearmente quando se substitui c Boro pelo Carbono numa proporgao acima
de 3%. Este resultado concorda com os dados de Antonione et al (1985), que
observou 0 efeito desestabilizador do Carbono nos vidros metalicos, inclusive nas

ligas quatermarias do sistema Fe-Si-B-C.



CAPITULO V

CONCLUSOES
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5.1 - QUANTO AO PROCESSO DE SOLIDIFICAGAO RAPIDA MELT-SPINNING.,

Para o sistema de ligas FezsSiip(By.xCy)is obteve-se, comprovado através

| dos ensaios de analise térmica diferencial e difratometria de raios-X, a estrutura

amorfa para as seguintes composigdes de ligas:

1) Liga 01 - FersShgBis.
2) Liga 02 - FeysSiipB12Ca.

3) Liga 03 - FersSipBgCe.

Para a liga 04 (FersSiioBsCg), ndo foi possivel a realizacdo do ensaio de
difratometria de raios-X, caracterizando-se esta liga como amorfa a partir do

ensaio de analise térmica diferencial realizado na mesma.

5.2 - QUANTO AQO PROCESSO DE SOLIDIFICAGAO RAPIDA INROWASP.

A impossibilidade de efetuar-se ensaios de caracterizagdc da estrutura
obtida nos fios, ndo nos permitiu tirar conclusdes mais aprofundadas sobre a
viabilidade da utifizacio deste processo com as ligas em estudo.

Entretanto, o teste de dobramento mostrou-se util para uma caracterizagao
preliminar da ductilidade dos fios obtidos, servindo, portanto, come um sinal da
possivel presenga ou ndo da estrutura amorfa nos fios obtidos. Desta forma
podemos concluir que para o sistema de ligas FezsSiio(B1.xCyx)is € possivel obter-se

fios com estrutura amorfa nas seguintes composicbes:
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1) Liga 01 - FersSigBs.
2) Liga 02 - FeysSinB12Cs.

3) Liga 03 - FersSigBoCe.

5.3 - PROCESSO MELT-SPINNING X PROCESSO INROWASP.

O processo Melt-Spinning mostrou-se mais eficiente do que o Inrowasp. A
diferenca de mais de uma ordem de grandeza na taxa de resfriamento e a menor
quantidade de parametros operacionais sdo os principais responsaveis pela maior

eficiéncia do processo Meit-Spinning.

5.4 - ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA).

Através da andlise térmica diferencial, foi possivel encontrar-se as
temperaturas de inicio de cristalizagdo das fitas amorfas das ligas 01 a 04. Como
nestas ligas o Boro € substituido gradativamente pelo Carbono, a tabela 01 e a
figura 32 mostram que esta substituicdo diminui a temperatura de inicio de
cristaliza¢3o para as ligas amorfas na forma de fitas do sistema FezsSiio(B1.xCihs,

em teores de Carbono acima de 3%.



ANEXOS
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ANEXO A

TABELAS
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’ Tabela 02 - Condi¢cdes de Experimento do Processo de Solidificagao Rapida Melt-

|
F

Spinning para obtencdo de fitas da liga 01( FersSigBis).

N* Boadrio N Pej. Pot.Vaz. | RESULTADO
(mm) (rpm) (Kgt'Cm®) | (% Pol.N.)
01 1,0 2000 0.4 7 FITA FRAGIL
02 0,9 2000 04 70 FITADUCTIL
03 0.9 2000 04 80 FITAFRAGIL
04 0,9 2000 03 82 FITAFRAGIL
05 0.9 3000 0,5 30 FITADUCTIL
06 08 3000 05 85 FITADUCTIL |
07 0.8 3000 0.5 34 FITADUCTIL
08 0,8 3000 0,6 8 FTADUCTIL |
09 08 3000 0,6 83 FITAFRAGIL
10 09 3000 06 73 FITADUCTIL
11 0,9 3000 0,5 87 FITA DUCTIL
12 0,7 3000 0,6 80 FITA FRAGIL
13 038 3000 0.5 15 FITAFRAGIL
14 0.8 3000 0,8 72 FITADUCTIL
15 0,9 3000 0,5 75 FITAFRAGIL
16 08 3000 0,5 75 FITAFRAGIL
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f Tabeia 03 - Condi¢cdes de Experimento do Processo de Solidificacdo Rapida Melt-

|

Spinning para obtencio de fitas da liga 02 { FezsSioBi2Ca ).

N° Doadrto N Pej. Pot.Vaz. | RESULTADO
| (mm) (rpm) (Kg¥Cm’) | (% Pet.N.)

o1 08 3000 0,6 70 FITA FRAGIL

02 0.8 3000 0,6 87 FITA DUCTIL

03 0,8 3000 0.6 66 FITAFRAGIL

04 0,8 3000 0,7 74 FITAFRAGIL

05 0,8 3000 06 81 FITADUCTIL |

’ Tabela 04 - CondigBes de Experimento do Processo de Solidificagdo Rapida Mekl-

Spinning para obtengéo de fitas da liga 03 ( FersSioBsCs ).

N® Peadinne N Pej. Pot. Vaz. RESULTADO
|T ( mm) (rpm) { Kgt/'Cm, ) (% Pot.N.)

01 0.8 3000 0.6 4 FITAFRAGIL

02 0.8 looo 0,8 70 FITAFRAGIL
! ) 0.8 3000 0,5 85 FITADUCTIL

04 0,8 3000 05 62 FITAFRAGIL
| 05 0.3 3000 0,6 60 FITAFRAGIL
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‘ Tabela 05 - Condi¢cOes de Experimento do Processo de Solidificacdo Rapida Melt-

|

Spinning para obtengdo de fitas da liga 04 ( FersSiBeCs ).

N° dcaanne N Pej. Pot. Vaz. | RESULTADO
¢ mm) (rpm) (Kgt/Cm’) | (% Pot.N.)
01 0,8 3000 0,6 58 FITA FRAGIL
02 0,8 3000 0,6 70 FITADUCTIL
03 0,7 3000 08 70 FITAFRAGIL
04 0.8 3000 06 70 FITAFRAGIL
05 0.8 3000 0.6 85 FITAFRAGIL
06 0.8 3000 06 80 FTAFRAGIL

Tabeta 06 - CondigSes de Experimento do Processo de Solidificacdo Rapida Melt-

Spinning para obtengio de fitas da liga 05 { FersSiioBaCi2 ).

N° foadnno N Pej. Pot.Vaz. | RESULTADO
(mm) (rpm) (KgtCm®) | (% Pot.N.)

01 0,8 3000 0.4 70 FITA FRAGIL

02 0,8 3000 05 75 FITAFRAGIL

03 0,8 3000 0,45 85 FITADUCTIL

04 0.8 3000 045 83 FITAFRAGIL




] Tabela 07 - CondigBes de Experimento do Processo de Solidificagdo Rapida

Inrowasp para obtengdo de fios da liga 01 ( FersSipBis ).

Ne N——— N Paj. Pot. vaz. Bamcio Tipo 08 LIg. Temp. Liq. RESULTA |
(pm) | (rem) | (KeCrm?) | eAPotN) | (@) Rl @0 | Ret.oc) | -DO
0t 150 450 3.0 €0 60 UCON 4% | AMBIENTE | ESFERAS |
02 120 350 25 55 60 UCON 4% " FIO FRAGIL
03 100 476 2.7 55 ) UCON 4% " NAD
VAZOU

04 170 350 28 €5 60 UCON 4% " ESFERAS |
05 260 375 29 &0 60 UCON 4% " ESFERAS |
[ 250 350 25 55 60 UCON 4% " FIO FRAGIL
07 140 350 25 61 70 UCON 2% " F1O DUCTIL
08 170 350 24 43 70 UCON 4% " FIO FRAGIL
03 140 350 25 50 70 UCON 2% " FIO FRAGIL
10 i40 400 25 3 70 UCON 2% " ESFERAS
1 160 400 2,6 43 70 TICON 2% " FIO FRAGIL
12 160 450 25 50 70 UCON 2% " FIO FRAGIL
13 160 400 25 60 70 UCON 2% " ESFERAS
14 180 400 24 48 70 UCDN 4% " FIO FRAGIL
15 150 350 25 50 70 UCON 3% " FIO FRAGIL
16 150 350 25 68 73 UCON 3% " FIO FRAGIL
17 140 350 25 51 73 UCON 3% " FIO FRAGIL
18 120 350 25 52 73 UCON 3% " FIO FRAGIL
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19 a0 400 3.1 51 73 UCON 3% " FIO FRAGIL

20 130 360 28 70 B0 UCON 3% ” FIO FRAGIL

21 120 350 27 70 80 UCON 3% " FIO FRAGIL |

2 140 350 3.0 60 BO AGUA " FIO FRAGIL

23 130 350 30 60 80 AGUA " FID FRAGIL
Continuagdo da Tabela 07.
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Tabela 08 - Condigdes de Experimento do Processo de Solidificacdo Rapida

Inrowasp para obtenc3o de fios da liga 02 ( FersSiinB2Cs ).

N° Sinitio N Psj. Pot. Vaz. Gejecio T‘cpo de Lig. | Temp. Lig. m
(um) | (rem) | (Kgtem?) | wPet.N) | (°) ReL @) | Ret.cc) | -DO
01 150 350 25 56 73 UCON 3% | AMBIENTE | FIO FRAGIL |
02 150 350 26 55 73 UCON 2% ” FIO FRAGIL
03 120 350 26 48 73 UCON 2% " FIO DUCTIL
04 120 350 28 48 73 UCON 2% " FIO DUCTIL |
05 120 350 28 a6 73 UCON 2% " FIO FRAGIL
06 150 350 25 55 73 UCON 4% " FIO FRAGIL
07 150 350 2,7 55 73 UCON 4% " FIO DUCTIL
08 150 350 2,75 53 73 UCON 4% " FIO FRAGIL
03 150 350 28 54 73 UCON 4% " FIO FRAGIL
10 150 350 2,85 55 73 UCON 4% " FIO DUCTIL
1 150 350 28 55 78 UCON 4% " FIO FRAGIL
12 150 350 2.8 60 78 UCON 4% " FIO FRAGIL
13 150 350 30 54 80 UCON 4% " FIO FRAGIL
1a 150 350 32 58 80 UCON 4% " FIO DUCTIL
15 150 350 28 &0 80 UCON 4% ” FIO FRAGIL
16 160 350 25 60 80 AGUA " FIO FRAGIL
17 160 350 28 €0 80 AGUA " NAO
VAZOU
18 160 350 25 70 80 AGUA " FIO FRAGIL
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I

1% 120 350 2,7 74 80 UCON 3% " FIO FRAGIL |
20 120 350 2.7 80 80 UCON3% " FIO FRAGIL
21 120 350 28 58 80 UCON 3% " FIO DUCTIL |
22 120 350 28 ] 80 UCON 3% " FIO FRAGIL

ContinuagZo da 1abela 08.




Tabela 09 - Condi¢des de Experimento do Processo de Solidificacdo Rapida

inrowasp para obtencdo de fios da liga 03 ( FeysSinBeCs ).

N° P N Fe). Pot. VazZ. | Gwwggo | PO G8 LiG | temp Uiy | RESULTA
(gm) | (em) | (KghCm?) | %Pt N) | (=) Rel. @) | Ref(C) Do
ot 120 400 26 60 70 UCON 4% | AMBIENTE | FIO FRAGIL |
02 140 350 25 58 70 UCON 4% m FID FRAGIL
03 110 400 24 50 70 UCON 4% v NED
VAZOU
04 120 350 78 65 80 AGUA 10| FIO DUCTIL
05 130 350 7B 62 80 AGUA 10 | FIO FRAGIL
06 140 350 3.0 65 80 AGUA 16 | FIO FRAGL
07 110 350 26 66 80 AGUA 10 ESFERAS
08 100 350 30 50 80 UCON 3% | AMBIENTE | FIO DUCTIL
02 100 350 33 85 80 UCON 3% " F1O FRAGIL
10 700 350 32 &0 Y UCON 3% " FIO FRAGIL
11 100 350 32 68 80 UCON 3% P FIO FRAGL
12 110 350 32 58 g0 UCON 3% ” FIO FRAGIL
13 140 350 30 68 80 UCON 4% " FIO DUCTIL
13 110 356 28 72 80 UCON 4% p ESFERAS
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Inrowasp para obtenco de fios da liga 04 ( FersSiioBsCo).

Tabela 10 - Condi¢cbes de Experimento do Processo de Solidificacdo Rapida

N $eainho N Pe]. | Pot.vaZ. | Gemao | [P0 GeLi. | 1emp. Ug. | RESULTA
| (im) | (m) | (Kghenr) | (ePet.N) | (°) RL@) | RLEO) | .po
01 120 350 2.8 80 80 AGUA 10 | FIO FRAGIL
02 130 350 28 &3 70 AGUA 10 | FIO FRAGL
03 160 350 28 3 80 AGUA 10 | FIO FRAGI
04 100 350 27 70 80 AGUA 10 ESFERAS
06 120 350 3.0 3 70 AGUA 10 |FIO FRAGL
08 150 350 27 33 0 AGUA | AMBIENTE | FI0 FRAGIL
07 130 350 26 66 80 AGUA p” ESFERAS
08 100 400 28 54 80 AGUA ” V.5
VAZOU
0g 110 400 30 70 80 AGUA " ESFERAS
10 1a0 350 30 82 80 UCON 5% " FIO FRAGIL
11 110 350 3.0 &0 80 UCON 5% " FIO FRAGIL
12 110 350 3.0 61 80 UCON 5% p FIO FRAGIL
13 90 360 33 70 50 UCON 5% p FID FRAGIL
14 140 350 2B [X) 80 AGUA " FIO FRAGIL

15




Tabela 11 - Condi¢cdes de Experimento do Processo de Solidifica¢do Rapida

Inrowasp para obtengo de fios da liga 05 ( FersSiisBsCiz ).

NP $eainto N Pe]. | POL VAZ. | OComcao | 11P0 08 LiG. | Temp. g, | RESULTA |
(um) | (em) | (KghCm?) | @Pet.N) | (=) ReL 20 | Ref (°C) | _po

01 160 350 2,5 60 78 AGUA__ | AMBIENTE | FIO FRAGIL |
02 160 380 25 70 78 AGUA " FIO FRAGIL
03 160 350 26 59 78 AGUA " FIO FRAGIL
04 140 350 2.7 80 78 UCON 3% " FIO FRAGIL
05 140 350 27 59 78 UCON 3% " FI0 FRAGIL
08 150 350 30 60 80 UCON 5% " FIO FRAGIL
07 160 350 3.0 56 B0 UCONS % " FIO FRAGIL
ae 130 350 2.7 7 80 UCON 4% " ESFERAS

09 150 360 3.0 ] 80 AGUA " FIO FRAGIL
10 130 350 28 59 80 AGUA " FIO FRAGIL |
11 140 3sg 26 70 B0 AGUA " ESFERAS

12 110 350 2,8 63 80 AGUA " FIO FRAGIL |
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Tabela 12 - Condi¢cdes de Expenmento dos Ensaios de Analise Térmica Diferencial

‘ (DTA) para as fitas cbtidas atraveés do Processo de Solidificacdo Rapida Melt-

|
|

Spinning.
Liga P Vaa, Toroan Tf | Fluxa Nz | Recip- | OBS.

N° (mg) | (°C/min) | (°C) | (°C) | (mi/min) | ente

01 17 50 _ 800 30 Platina | PADRAO

01 16 50150 150 800 30 ” Tampa de
10,800 Inox

02 17 50150 150 800 30 " "
105800

03 16 50— 150 150 800 30 " "
10800

04 16 505150 150 800 30 " "
105800

05 16 50—150 160 800 30 " "
10800

* Geracdo do Padrio de Referéncia.
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Solidificagdo Rapida Melt-Spinning.

Quadro 01 - Resultado dos Expenmentos realizados através do processo de

Liga N° Fitas Frageis Fitas Ducteis Total
01 08 08 16
02 03 02 05
03 04 01 05
04 04 02 06
05 03 01 04
f Total 22 14 36 -

Quadro 02 - Resumo Estatistico do resultado dos expernimentos realizados através

‘ do Processo de Solidificag&o Rapida Melt-Spinning.

i Total de Experimentos 36 100%

!

ﬁ Fitas Frageis 22 61,11%
Fitas Ducteis 14 38,89%
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Quadro 03 - Resultado dos Experimentos realizados através do Processo de

Solidificacdo Rapida Inrowasp.

Liga Fios “Fios Esferas | N&0 houve Total
N° Frageis Ducteis vazamento
01 16 01 05 01 23
02 15 06 _ 01 22
03 08 03 02 01 14
04 10 _ 03 01 14
05 10 _ 02 _ 12

Total 59 10 12 04 85

Quadro 04 - Resumo Estatistico do resultado dos experimentos realizados atraves

do Processo de Solidificagdo Rapida inrowasp.

Total de Experimentos 85 100%
Fios Frageis 59 69,41%
Fios Ducteis 10 11,76%
Esferas 12 14,12%

Nio houve vazamento 04 4,71%
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SUGESTOES PARA FUTU ROS TRABALHOS

39



1) Estudar o processo de cristalizacdc das ligas do sistema FersSio(B1.xCi)is,

caracterizandc as suas fases .

2) Desenvolver condigbes operacionais para se trabalhar com o processo de
solidificagdo rapida Inrowasp & uma temperatura do lquido refrigerante na
faixa de 5°C.

3) Estudar as propriedades magnéticas das fitas do sistema de ligas
FersSiio(B1.xCx)1s, obtidas por solidificagdo rapida através do processo Melt-

Spinning.

4) Fazer um estudo comparative das propriedades mecénicas entre os fios dicteis
obtidos através do processo de solidificagdo rapida inrowasp, e os fios obtidos

normalmente através da conformagio mecanica.




