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RESUMO

Pereira, F. S. Estabilidade térmica de vidros metalicos maci¢os Zr4sCuss5A14Nb1 5
e Zrsp5Cuq7,9Ni1g6Al10Tis. 2019. 130 p. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de
Materiais) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, S&o
Carlos, 2019.

Nesta tese foram desenvolvidas as curvas de aquecimento continuo (CHT) para a
caracterizacdo da estabilidade térmica de duas ligas de vidros metélicos macicos a
base de zircbnio, ZrsgCuaesAlsNb1s € Zrszs5Cuiz,9Ni1a6Al10Tis. Primeiramente foram
identificados os parametros de processo de sintese das ligas que afetavam a
formacao do vidro através da contaminacgao por oxigénio. A fracdo amorfa obtida nas
amostras de ambas as ligas foram caracterizadas por microscopia o6tica (MO),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e difracéo de raios-X (DRX) em fonte de luz
Sincrotron, seguida de analise comparativa entre os trés métodos. As curvas obtidas
por DSC foram utilizadas para a aplicacdo do método de Ozawa de cinética de
reacdes ndo isotérmicas na construcao das curvas CHT. Os resultados indicaram uma
forte correlacéo entre os valores experimentais e 0 modelo proposto. As curvas CHT
relatadas neste trabalho apresentam a presenca de um limite cinético para a
devitrificacdo das ligas e podem ser utilizadas como base para a soldagem de vidros

metalicos sem a formacao de cristais na zona termicamente afetada.

Palavras-chave: Vidros metalicos. Estabilidade térmica. Curva de aquecimento

continuo.






ABSTRACT

Pereira, F. S. Thermal stability of bulk metallic glasses ZrssCuasssAlsNb;s and
Zrs25CuU179Ni146Al10Tis. 2019. 130 p. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de
Materiais) — Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, S&o
Carlos, 2019.

In this work we developed the continuous heating transformation diagrams (CHT) as a
measure of thermal stability for two Zr-based alloys of bulk metallic glasses
Zr48Cuss 5Al4ND1 5 € Zrs2 5Cu17,9Ni14,6Al10Tis. First, we identify the synthesis parameters
that have deleterious effect on the glass formation such as oxygen contamination. The
amorphous fractions of the samples were quantified by optical microscopy (OP),
differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray diffraction (XRD) on a Synchrotron
light source, followed by the comparative analysis among the techniques. Based on
the DSC diagrams we applied the Ozawa method of kinetics of non-isothermal
crystallization to build the CHT diagrams. The results shown a strong correlation
between the experimental data and the model applied. The CHT diagrams reported in
this work shows the presence of a kinetic limit during the alloy devitrification and can
be used as a baseline for welding of bulk metallic glasses without the formation of

crystals in the heat affect zone.

Keywords: Bulk metallic glasses. Thermal stability. Continuous heating transformation

diagrams.
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1 INTRODUCAO

Vidros metalicos sdo materiais metalicos em que sua estrutura atdmica é amorfa,
sem ordenacdo de longo alcance. De maneira analoga ao comportamento existente
em vidros ceramicos, os vidros metalicos quando aquecidos apresentam a
caracteristica de transicao vitrea, onde um sdlido néo cristalino passa a ser um liquido
super-resfriado. Essa caracteristica € de muito interesse na industria devido a
possibilidade de conformacéo de pecas complexas sem a necessidade de processos
adicionais de correcéao dimensional ou acabamento superficial, conhecido como near
net shape, pois a transicdo vitrea ndo € acompanhada de grande contracdo e
segregacao quimica presentes na solidificacdo de ligas metalicas convencionais.
Aléem da transicdo vitrea, os vidros metalicos apresentam propriedades fisicas,
guimicas e mecanicas de grande interesse para a industria como alta resisténcia
mecanica, alta resiliéncia, alguns possuem as mais elevadas combinacdes de
tenacidade e resisténcia mecanica ja relatadas e, além disso, sédo resistentes a
corrosao (MILLER; LIAW, 2007; SURYANARAYANA; INOUE, 2010; XU; MA, 2014).

Os vidros metalicos séo caracterizados por duas propriedades independentes
apesar de pouco diferenciadas na literatura (WEINBERG, 1994), a tendéncia de
formacdao vitrea e a estabilidade térmica do vidro. A primeira descreve a facilidade do
material fundido possa ser resfriado e formar o vidro evitando a formacéao de cristais.
A segunda define a resisténcia do vidro em devitrificar (formar cristais) quando
submetido ao aquecimento, e estad relacionada diretamente a capacidade de
conformacdo do material na condicdo de liquido super-resfriado. Normalmente, um
bom formador de vidro apresenta uma boa estabilidade térmica (DENG et al., 2015),
mas isso nao significa que as melhores ligas formadoras de vidro possuem as maiores
estabilidades térmicas (LUO et al., 2006; PARK et al., 2006). Enquanto a literatura
apresenta diversas ferramentas para a quantificacdo e classificacdo dos vidros
metalicos referente a tendéncia de formacgdo vitrea, pouco foi explorado,
comparativamente, sobre a estabilidade térmica desses materiais.

Desta forma, esta tese teve como objetivo apresentar uma nova metodologia,
baseada nos modelos cinéticos de Ozawa, para a quantificagdo e modelamento da
estabilidade térmica de duas ligas a base de zirconio, formadoras de vidros metalicos,

de interesse comercial, ZI’48CU46,5A|4Nb1,5 e ZI’52,5CU17,9Ni14,6A|1oTi5.
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1.1 ETAPAS DO TRABALHO

Este trabalho teve origem em uma parceria com a Boeing® para a pesquisa de
aplicacdo comercial de vidros metalicos macicos na industrial aeroespacial, intitulada
“‘Bulk Metallic Glasses for Aerospace Application” (ESCOLA DE ENGENHARIA DE
SAO CARLOS, 2016).

Devido a complexidade inerente ao desenvolvimento de um modelo matemaético,
este trabalho foi divido em etapas de menor complexidade, conforme mostra a Figura
1. A divisao do trabalho possibilitou 0 acompanhamento, a analise e a determinacéo
de ajustes ao longo de todo o periodo, com foco no atendimento do objetivo final
requerido.

Primeiramente foi realizado um delineamento de experimento para a
identificacdo e quantificacdo dos parametros do processamento de sintese das ligas
em um forno de fusdo a arco elétrico, com atmosfera controlada, capaz produzir
amostras de vidros metalicos (PEREIRA, 2009). A identificacdo dos parametros de
processamento das ligas possibilitou a producdo de amostras extremamente
homogéneas em diferentes condicbes de historico cinético necessarios para a
construcdo do modelo matematico.

O modelo cinético de cristalizacdo de Ozawa depende da determinacdo de
diversos parametros térmicos, além da quantificacdo da fracdo cristalizada. Desta
forma, as amostras obtidas para este trabalho foram analisadas quanto suas
propriedades térmicas e propriedades estruturais. A analise térmica, por calorimetria
exploratoria diferencia (DSC), resultou na dissertacdo de mestrado do aluno Felipe
Henrigue Santa Maria (SANTA MARIA, 2018). As propriedades estruturais foram
analisadas por difracdo de raios-X em fonte de luz Sincrotron e resultaram na
dissertacdo de mestrado do aluno Nélson Delfino de Campos Neto (DE CAMPOS
NETO, 2018). Ambos os trabalhos, de analise térmica e propriedades estruturais,
foram supervisionados e orientados pelo presente autor sendo parte integrante deste

trabalho.



Figura 1 — Etapas do trabalho.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 VIDROS METALICOS

O vidro é um sdlido amorfo, sua estrutura atbmica ndo apresenta ordenacao de
longo alcance. O vidro é formado pelo aumento continuo da sua viscosidade através
do resfriamento a partir do seu estado liquido. A distingdo do comportamento de um
liquido para um soélido é comumente associado a uma viscosidade de 10'? Pa‘s
(MILLER; LIAW, 2007).

Os vidros metélicos formados pelo resfriamento rapido de ligas fundidas foram
relatados primeiramente no Instituto de Tecnologia da Califérnia (Caltech), em 1959,
em uma liga binaria Au-Si resfriada por um processo que resultou em uma taxa de
resfriamento de aproximadamente 107 K/s, e espessuras de alguns microns (DUWEZ;
WILLENS; KLEMENT, 1960). Em 1961, Cohen e Turnbull criaram um dos primeiros
meétodos empiricos para a quantificacdo da tendéncia de formacéo vitrea, equacao
(1), e observaram a associacao da formacao dos vidros metalicos com composicdes
préximas a eutéticos profundos (COHEN; TURNBULL, 1961).

_ kT,
tm = 1)
Onde,
T, —> Temperatura de fusédo reduzida
k - Constante de proporcionalidade
T,, - Temperatura de fusédo
h, - Calor de vaporizacao

A partir de 1989, o grupo do prof. Inoue, da Universidade de Téquio, descobriu
diversos novos sistemas formadores de vidros metalicos que foram publicados no
periddico JIM Materials Transaction (INOUE et al., 1989). A principal diferenca dessas
novas composi¢des com os vidros metalicos mais convencionais é que suas taxas de
resfriamento criticas, necessérias para a obtencdo da estrutura amorfa, sdo muito
menores, possibilitando a produgédo de amostras com maiores espessuras. Outra

inovacao introduzida pelos vidros metalicos relatados pelo prof. Inoue foi sua
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composi¢do quimica, constituida essencialmente por elementos metéalicos, sem a
presenca de semi-metais como B, Si ou Ge. A partir destes trabalhos do prof. Inoue
ficou disseminado na literatura o termo: vidros metalicos macicos (VMM), do inglés
Bulk Metallic Glasses (BMG).

2.2 PRINCIPAIS SISTEMAS FORMADORES DE VIDROS METALICOS

As composicdes de VMM podem ser divididas em dois grandes grupos: sistema
metal-metal e sistema metal-semi-metal. As principais bases metalicas, elemento de
maior concentracdo em massa, desses dois grupos podem ser: metais alcalinos—
terrosos (base Mg e Ca), metais nobres (base Pd e Pt),e metais de transi¢ao (base Ti,
Zr, Fe, Co, Ni e Cu). Outros sistemas formadores de vidros metalicos como a base Al,
Nb ou La né&o estéo incluidos nessa revisdo devido aos baixos didmetros criticos
obtidos, no caso a base Al (ALIAGA et al., 2011), a pequena quantidade de pesquisa
relacionada as ligas a base Nb (DEO et al., 2014) e a auséncia de aplicacéo das ligas
a base de La (ASADI KHANOUKI; TAVAKOLI; AASHURI, 2019).

VMM a base Mg e Ca séo considerados para aplicacdes como biomateriais (LI;
ZHENG, 2016). As vantagens como biomateriais estdo relacionadas a baixa
densidade das ligas, a bio-compatibilidade dos elementos e a excelente resisténcia a
corrosao. Porém, a sintese dessas ligas é extremamente complexa devido a
caracteristica reativa dos elementos Ca e Mg com o oxigénio.

Os VMM a base de metais nobres estdo entre os sistemas com 0S maiores
didmetros criticos ja encontrados e sua principal utilizacdo € na fabricacao de joias
devido as suas propriedades estéticas, alta dureza e excelente resisténcia a corrosédo
(CARDINAL et al.,, 2015). Evidentemente, o custo de fabricacdo dessas ligas é
altissimo o que acaba limitando a aplicacdo dessas ligas.

Os principais VMM com aplicacbes comerciais tém como base metais de
transicdo (MILLER; LIAW, 2007), por exemplo, o Fe e Co devido as suas propriedades

magnéticas, Figura 2 a), e o Ni e Cu por suas propriedades mecanicas Figura 2 b).
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Figura 2 — Exemplos das principais propriedades fisicas de VMM com base em metias de transicéo.
a) Propriedades Magnéticas de VMM a base de Co b) Tragdo em VMM a base de Cu
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Fonte: (INOUE; SHEN; TAKEUCHI, 2006)

A descoberta da liga Zrai1,2Ti138Cu125Ni00Be22s por Peker e Johnson (PEKER;
JOHNSON, 1993) possibilitou a comercializacdo dos primeiros vidros metalicos a
base de Zircbnio e a abertura da empresa LiquidMetal® na década de 1990
(LIQUIDMETAL, 2019). Os primeiros produtos comercializados foram bens esportivos,
Figura 3, devido a grande resiliéncia dos materiais e consequentemente a altissima
transferéncia de energia de impacto. Para efeitos comparativos, um taco de golfe com
a cabeca revestida com VMM transfere 99% da energia de impacto para a bola de
golfe enquanto tacos de golfe com cabecas de titanio transferem, no maximo, 70% da
energia (SURYANARAYANA; INOUE, 2010). Outras aplicacfes incluem, mas nao se
limitam a, engrenagens de precisado, molas em valvulas automotivas, diafragmas para
sensores de presséao, espelhos para dispositivos 6ticos, pecas estruturais em avibes,

equipamentos aeroespaciais e implantes biomédicos (MILLER; LIAW, 2007).
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Figura 3 — Exemplos de aplicacdo de VMM em bens esportivos.

a) tacos de golfe b) raquetes de ténis e taco de baseball

Fonte: (SURYANARAYANA; INOUE, 2010)

Apesar da liga de Johnson ser a composicéo a base de Zr com a maior facilidade
de obtencao de estrutura amorfa, essa liga apresenta uma desvantagem com relacéo
a toxicidade do elemento berilio (ZHU; WANG; INOUE, 2008) o que aumenta o custo
de producédo do material, além de n&o ser biocompativel. A LiquidMetal® desenvolveu
a liga conhecida como Vitreloy 105® para contornar o problema de toxicidade da liga
original. A liga Vitreloy 105® € o vidro metéalico macico sem a presenca de berilio em
sua composi¢do quimica mais bem-sucedido comercialmente e ja foi utilizado em
biomateriais e em equipamentos eletrénicos (SYRYANARAYANA et al., 2011).

Outra caracteristica que dificulta a ampla aplicacdo dos VMM ¢é sua fragilidade
(YOKOYAMA; FUKAURA; INOUE, 2004; CHANG et al., 2006; QIU et al., 2013). Na
Figura 2 b) é evidente a auséncia de deformacéo plastica do material. Uma das
maneiras encontradas para resolver o problema da deficiéncia de ductilidade nos
vidros metalicos foi o desenvolvimento de compdsitos de vidro metélico macico (bulk
metallic glass composite) (WU et al.,, 2015). Nesse caso, uma segunda fase é
introduzida in-situ na matriz amorfa da liga resultando em uma melhora significativa

na ductilidade da liga, como ilustra a Figura 4.
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Figura 4 — Microestrutura e propriedades mecénicas da liga ZrasCuasz,5AlaNbo s.

a) segunda fase dispersa em matriz amorfa b) ensaio de tracdo na liga
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Fonte: (WU et al., 2014)

A escolha das duas ligas descritas no titulo deste trabalho, ZrsgCuasssAlsNb1s
Zrs25Cu17,9Ni14,6Al10Tis, esta relacionada com o aspecto tecnoldgico fundamentado no
projeto de parceria com a Boeing®. As ligas a base de Zr possuem o0 maior nimero
de pesquisas relatadas na literatura. Dentre todos os sistemas formadores de VMM
descritos anteriormente, as ligas a base de Zr fazem parte de um pequeno grupo que
ja apresentam composicOes definidas para a comercializacao, e consequentemente
fornecedores desses materiais, por exemplo a liga Zrsz5Cui7,9Ni1a6Al10Tis conhecida
comercialmente como Vitreloy 105®. A liga ZrsgCusessAlsNbis € um dos poucos
exemplos de VMM que apresentam deformacdo plastica quando submetidos a
esforcos de tracdo. A Figura 5 mostra os primeiros testes com a liga ZrasCuase sAlaNb1, 5
onde foram obtidos resultados com a presenca de deformacédo plastica. Nota-se a
formacado de multiplas bandas de cisalhamento na superficie do espécime conforme
se espera para um VMM que apresente ductilidade consideravel (LU et al., 2008; QIU
et al., 2013).
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Figura 5 — Deformacéao plastica presente em amostra sintetizada da liga ZrasCuas sAlsNby 5.
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Fonte: Préprio autor.

2.3 TENDENCIA DE FORMACAO VITREA

A facilidade que se encontra em uma liga metélica fundida de sofrer a supressao
da formacédo de fases cristalinas no resfriamento e solidificar em um estado vitreo é
definida como Tendéncia de Formacao Vitrea (TFV), ou no termo original em inglés,
Glass Forming Abiltiy (GFA). A Figura 6 ilustra a TFV através de um diagrama de
Tempo—Temperatura—Transformacédo (TTT) onde é possivel observar a principal
diferenca entre os vidros metalicos convencionais e os vidros metalicos macicos. Os
VMM possuem taxas criticas de resfriamento muito menores quando comparados com
os vidros metalicos convencionais. Essa caracteristica dos VMM ¢é traduzida em um
deslocamento para tempos mais longos da curva de cristalizacdo da liga. A forma e a
posicdo dos diagramas TTT de VMM podem ser explicadas pela abordagem

termodinamica ou cinética.
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Figura 6 — Diagrama TTT esquemaético da TFV
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Fonte: (MATTERN, 2007)

Do ponto de vista termodinamico um sistema esta em equilibrio, em uma dada
condicdo de pressdo e temperatura, quando € obtido o menor valor possivel de
energia livre de Gibbs. Pela abordagem classica de solidificacdo de ligas metélicas

convencionais, a forgca motriz para a solidificacéo € representada pela equacéao (2):

AG = AH; — TAS; )
Onde,
AG - Variagdo na Energia Livre de Gibbs;
AH; - Variagdo na Entalpia de Fusao
T - Temperatura absoluta
AS; - Variagdo na Entropia de Fusao

Um cristal € mais estavel que um vidro e quanto menor for sua forca motriz, AG
se aproximando de zero, menor sera a tendéncia de cristalizacdo da liga. Para que
isso ocorra ha duas maneiras: um valor mais baixo de entalpia ou um valor mais alto
de entropia. A literatura diferencia a entropia em dois tipos: entropia térmica e entropia
configuracional, porém ambos 0s tipos representam 0s mesmos processos fisicos
espontaneos, a matéria e a energia tendem a dispersar (LAMBERT, 2007). A equacéo

(2) relaciona a entropia de fusdo (térmica), mas olhando do ponto de vista
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configuracional pode-se explicar o porqué os sistemas multicomponentes séo bons
formadores de vidros. A entropia configuracional é a medida dos estados
microscoépicos, traduzido pelas diferentes maneiras que os atomos podem ser
arranjados (SURYANARAYANA; INOUE, 2010). Desta forma, a entropia desses
sistemas aumenta com o aumento do nimero de componentes. E importante ressaltar
gue a fase vitrea ndo é a mais termodinamicamente estavel, ela apresenta um estado
energético maior que o estado cristalino e dado tempo suficiente o vidro ira se
transformar em um cristal de menor energia livre. Quanto menor for a diferenca de
energia livre entre o vidro e o cristal menor sera a forca motriz para essa
transformacao e, portanto, de acordo com a abordagem termodinamica, maior sera a
TFV do material.

A abordagem cinética é baseada na possibilidade de um liquido passar para um
estado vitreo uma vez que a sua cristalizacdo seja evitada devido a velocidade de
resfriamento. Isso quer dizer que o vidro € formado quando um liquido é resfriado a
uma taxa suficientemente alta para prevenir a formacédo de cristais. Portanto, um
material tera maior TFV quanto menor for a taxa limitrofe de resfriamento a obtencéo
de uma estrutura livre de cristais. Essa taxa limitrofe de resfriamento € conhecida
como “taxa critica de resfriamento” A fundamentacdo da abordagem cinética é
baseada na teoria classica de nucleacéo, equacéao (3), e crescimento, equacao (4)
(SURYANARAYANA; INOUE, 2010).

k,, [ bap

| =——exp|— /77y
(M) P | T, (aT,)? (3)
Onde,
I Taxa de nucleacéo
b Fator de forma, igual a 161/3 para um nucleo esférico
k., Constante cinética
n(T) Viscosidade do liquido a temperatura T

Temperatura reduzida, T, = T /T,

Super-resfriamento reduzido, AT, =1 — T,

Parametro adimensional relacionado a energia da interface liquido/soélido
Parametro adimensional relacionado a entropia de fusao

=
N R 2R 2R R R N 2

A equacdo (3) mostra que o aumento dos parametros, a3p, relacionados a

energia interfacial e entropia, respectivamente, resultam em uma redugéo muito rapida
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na taxa de nucleacdo. Enquanto a equacéo (4) mostra uma redugcdo na taxa de

crescimento com a diminuigéo da entalpia de fuséo.

10%f AT, AH;
U=- [1_exp(_ RT )] (4)
Onde,
U - Taxa de crescimento
f Fracdo de sitios na superficie do cristal onde pode ocorrer a conexao
atdmica
R Constante Universal dos gases

Adicionalmente as abordagens termodinamica e cinética, a literatura reconhece
a abordagem empirica de Inoue para a TFV (INOUE, 1996), conforme:
a) Sistema multicomponente consistindo em mais de trés elementos;
b) Diferencas de tamanhos atdmicos significativos com razdes maiores que 12%
entre os trés principais elementos;

c) Entalpia de mistura negativa entre os trés principais elementos.

As trés regras de Inoue estao intrinsicamente relacionadas com as abordagens
termodinamica e cinética da TFV. A primeira regra tem relacdo direta com o aumento
da entropia no sistema. A segunda regra esta relacionada com o aumento da energia
interfacial liquido/sdlido devido ao aumento da compactacdo dos atomos no estado
liquido. E a terceira regra esta relacionada a interacao entre os pares atémicos, sendo
gue um valor negativo significa uma reducdo na energia interfacial entre os estados

sélido e liquido, o que resulta em uma entalpia de fusdo menor.

2.4 O EFEITO DO OXIGENIO NA TENDENCIA DE FORMACAO VITREA DE
VIDROS METALICOS MACICOS A BASE DE ZIRCONIO

O oxigénio € um elemento muito estudado nos VMM a base de Zr, pois sua
presenca tem efeito deletério na tendéncia de formacao vitrea na liga. O aumento da
concentracdo de oxigénio na liga faz com que as curvas TTT sejam deslocadas para

menores tempos, conforme mostra a Figura 7, resultando na necessidade de maiores
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taxas criticas de resfriamento ou na reducdo do didmetro critico méximo
(CASTELLERO et al., 2006). A Figura 8 mostra o efeito do oxigénio na tendéncia de
formacéo vitrea na liga Vitreloy 105® medido pelo do diametro critico maximo obtido
experimentalmente.

Figura 7 — Diagramas de Tempo-Temperatura-Transformacéo da liga Vitreloy 105®
em fung&o da concentrag&o de oxigénio na liga.

b | T AL | T T '-(
5250 ppm ]
1050} "
1250 ppm
¥ Joo0f
) [
E I - 5
5 [ 750 ppm © 250 ppm
g 950+ PP -
g L
l-‘ -
900[- ]
850;IIII_IJI 1 pooa ool " v 1ol
10 100 1000
Time, #/s

Fonte: (LIN; JOHNSON; RHIM, 1997).

O oxigénio atua de duas formas: na formacédo de 6xidos com 0 Zr ou outros
elementos da liga, ou como clusters para a nucleacéo heterogénea de cristais que séo
formados na prépria liga fundida (KUNDIG et al., 2002).

Figura 8 — Diametro critico em fung&o do teor de oxigénio na liga Vitreloy 105®.
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A formacado de éxidos é menos prejudicial a TFV da liga, pois, na maioria das
vezes, atua na forma de retirar o oxigénio dissolvido na liga através da precipitacao
dos proprios 6xidos que ndo atuam como agentes para a nucleacao heterogénea de
outras fases cristalinas na liga (LUO et al., 2006; YAN et al., 2006; YAN; ZOU; SHEN,
2006).

Porém, quando o oxigénio atua como catalisador para a nucleacéo heterogénea
de fases cristalinas, seus efeitos na TFV da liga sdo pronunciados e de forma
prejudicial. O oxigénio esté relacionado com a estabilizacdo de diversas fases como
a ZraNi, ZroCu e ZraNiO (YAN et al., 2006). A formacao dessas fases esta relacionada
com a concentracdo de oxigénio na liga. Em baixas concentragdes a fase Zr4sNiO atua
como sitio de nucleacéo heterogénea (LIU; CHISHOLM; MILLER, 2002) para as fases
tetragonais CuZr; ou NiZr, seguida pela formacao da fase CFC ZraNi (WALL et al.,
20009).

A principal fonte de contaminacao de oxigénio em VMM a base de Zr € a propria
matéria-prima utilizada na sintese das amostras (YAN et al., 2006). Elementos como
Zr, Ti e Al ttm uma energia livre de formacéo de Oxidos muito baixa, resultando na
associacao desses elementos com 0 oxigénio em pressdes parciais extremamente
baixas. Deve ser ressaltado que no caso do zirconio o oxigénio tem uma alta
solubilidade, de aproximadamente 30 at. %, para o Zr cristalino (CHENG et al., 2013).
A obtencdo de matérias-primas com baixa contaminacdo por oxigénio e o
processamento desses elementos em sistemas de altissima pureza aumentam o

custo de manufatura dos VMM de forma acentuada.

2.5 QUANTIFICACAO DA ESTABILIDADE TERMICA DAS LIGAS

Um dos parametros mais conhecidos de quantificacdo da estabilidade térmica

na literatura de VMMs € o intervalo de liquido super-resfriado, AT, = T, —T,. O

intervalo de liquido super-resfriado pode ser observado durante o aquecimento de um

VMM atraves da identificacéo da temperatura de transicao vitrea, T,, e da temperatura
de cristalizacdo, T,. A T, & caracterizada pela temperatura na qual ocorre uma

mudanca no calor especifico da amostra. A T, é caracterizada pelo inicio da reacao
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exotérmica de cristalizacdo da amostra. Nesse intervalo, AT,, o material devera
apresentar uma diminuicdo na sua viscosidade suficiente para a conformagdo em
formas complexas. Em uma liga cristalina ndo ha a ocorréncia dos fenémenos de T,
e T,. Nas ligas amorfas, em que sua estrutura amorfa foi obtida por meios distintos ao
resfriamento rapido a partir do seu estado liquido, ird ser observado apenas o
fenbmeno de T,. O intervalo de liquido super-resfriado, AT,, e a comparacao entre
ligas cristalinas, ligas vitreas (VMM) e ligas amorfas podem ser observados na Figura
9.

Figura 9 — Termogramas identificando os diferentes tipos de comportamento
para ligas cristalinas, vitreas e amorfas.

e}
x
i
lv Liga cristalina ‘_N

X

Liga vitrea

DSC
7

Liga amorfa

Temperatura T
Fonte: (MENDES, 2013)

A desvantagem da utilizacdo do parametro AT, para a quantificacdo da
estabilidade térmica de um material ocorre devido a cinética de reacao, pois tanto T
guanto T, sao influenciados pela taxa de aquecimento das amostras (HE et al., 2017).
Desta forma, a construcdo de diagramas de transformacdo em aquecimento continuo
(CHT) é apresentada como uma melhor alternativa, em comparacao a AT,, para a
guantificacdo da estabilidade térmica em uma base Unica para diferentes vidros
metalicos (LOUZGUINE; INOUE, 2002b). Os diagramas CHT sao analogos aos
diagramas de transformacéo em resfriamento continuo (CCT), com a diferenga que

os diagramas CHT s&o construidos com base nas transformacfes durante o
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aquecimento da liga e os diagramas CCT sdo construidos com base nas

transformacdes durante o resfriamento da liga.
A literatura sobre VMMs apresenta dois métodos para a constru¢cdo das curvas
CHT, o método de Kissinger e o método de Vogel-Fulcher—-Tammann (VFT),

exemplificados na Figura 10 e Figura 11, respectivamente.

Figura 11 — Comparacéo dos diagramas CHT

Figura 10 — Diagrama CHT da liga Cu—Hf-Ti . T ;
9 g falg pelos métodos de Kissinger e VFT para liga
pelo método de Kissinger.
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Fonte: (LOUZGUINE; INOUE, 2002a) Fonte: (DING et al., 2008)

O método de Kissinger foi utilizado com sucesso por Louzguine e Inoue em
VMMs de diversas bases: Hf; Ni; Ti e Zr (LOUZGUINE; INOUE, 2002b) e no ternario
CueoHf25Tizs (LOUZGUINE; INOUE, 2002a). A principal caracteristica do método de
Kissinger € que a energia de ativagéo, E,, € valida somente no caso onde a taxa da
reacdo do evento exotérmico, no caso a cristalizacdo, for igual a zero
(In[d(f())/dt] = 0). Isso € traduzido em uma reta quando é construido o grafico de
Kissinger, Figura 12, In(8/T?) versus 1/T,,, onde B é a taxa de aguecimento em K-s-

le T, é atemperatura do pico exotérmico em K.
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Figura 12 — Exemplo de gréafico de Kissinger.
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Fonte: (LOUZGUINE; INOUE, 2002a)

O método de Vogel-Fucher-Tammann (VFT) (XIA et al., 2007; DING et al., 2008;

HE et al., 2017) segue a equacédo nao linear (5).

D*TY
In(¢) =InB - ——"— 5
Txpea _TJ? ( )
Onde,
¢ > Taxade aquecimento, em K/min
B - Constante, adimensional
D* > Parametro que descreve o quao adequado é o modelo a equagéo de
Arrhenius, adimensional
T) > Temperatura ideal de inicio de cristalizacdo para uma taxa de
aquecimento proxima a zero, em K
Tfea" - Temperatura de pico de cristalizacdo, em K

O método VFT parte do principio da evidéncia de linearidade nos graficos de
Kissinger, In(T?/¢)vs 1/T. Além disso, para a utlizacdo desse método sé&o
necessarias diversas suposices para a identificacdo dos parametros B, D*, e T2, 0
gue torna muito dificil de ser replicado experimentalmente.

A publicacdo dos diagramas CHT apresenta uma tendéncia de crescimento
devido aos esforgos de utilizacdo de vidros metalicos em processos de manufatura
aditiva para obtencédo de dimensdes muito maiores em comparagao aos processos

convencionais de fundigcéo e resfriamento rapido (WANG et al., 2018).
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Além disso, o estudo da estabilidade térmica dos VMM, através da criagdo de
novos modelos para a constru¢éo dos diagramas CHT, ira responder outras questdes
de processamento desses materiais. Enquanto a literatura mostra claramente que o
oxigénio tem um efeito prejudicial na TFV em VMM a base de Zr, ndo ha um consenso
com relacdo aos efeitos do oxigénio na estabilidade térmica dessas ligas. E possivel
encontrar referéncias contraditérias entre si, mostrando o efeito prejudicial do oxigénio
(GEBERT; ECKERT; SCHULTZ, 1998), ou a melhoria (HE et al., 2008) na estabilidade
térmica.

2.5.1 Método de Ozawa para cinética de cristalizagdo néo isotérmica

Em 1956, Kissinger publicou um artigo para descrever a correcao da temperatura
de pico exotérmico de acordo com a taxa de aquecimento durante a analise térmica
(KISSINGER, 1956). Nesse mesmo artigo € ilustrado o exemplo de uma amostra de
caulinita diluida com alumina onde o autor ndo soube explicar o motivo da amostra

nao atender o critério no grafico de Kissinger, conforme mostra a Figura 13.

Figura 13 — Gréfico de Kissinger de amostra de caulinita diluido com alumina.

3.0 T T | ] l

2.9 KAOLINITE € J
DILUTED 134
WITH Al;04

S

21 .23 .25
1/ T X103

Fonte: (KISSINGER, 1956).
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Existem diversas razfes para a cinética de reacdo nao atender os critérios de
Kissinger como, a combinagdo de nucleacdo homogénea e heterogénea, a
sobreposicao de cristalizacdo secundaria, o tempo de atraso para o inicio da reacéo,
a suposicdo que a cinética de reacdo € igual para qualquer taxa de aquecimento
(MANDELKERN, 2004).

Para contornar as deficiéncias no método de Kissinger, Ozawa identificou que
alguns materiais que ndo apresentam o critério linearidade na temperatura de pico
exotérmico mostram uma correlacdo linear entre a taxa de aquecimento e a
temperatura reciproca para diferentes taxas de conversdo das reacdes (OZAWA,
1965), ilustrado na Figura 14.

Figura 14 — Taxa de aquecimento versus temperatura reciproca
para taxas de converséo de nylon 6.

W, %
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15 16 17
1000/ T
Fonte: (OZAWA, 1965).

Essa descoberta mostra que para alguns materiais a energia de ativacao,
inclinacdo das retas, é constante ao longo da reacdo, porém, o parametro pré-
exponencial muda conforme o desenvolvimento da reacéo.

Com a continuacédo de seu trabalho, Ozawa publicou o artigo que descreveria
um dos primeiros trabalhos sobre a cinética de cristalizacao nao isotérmica (OZAWA,
1971). Basicamente, o método descrito por Ozawa é uma extensdo da equacéo de
Avrami, baseado nos mesmos principios de nucleacdo e crescimento. O método de
Ozawa consiste na andlise das curvas de DSC, durante o evento exotérmico de

cristalizacao, para diferentes taxas de resfriamento, ilustrado na Figura 15. Para cada
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temperatura € possivel identificar a fracdo de conversao da reacgéo de cristalizacao

em diferentes taxas de resfriamento. Os resultados dos pares fracao de cristalizagcéo

e taxa de resfriamento s&o plotados em um grafico de Ozawa, log[—in(1 — a(T))] vs

log 8, conforme ilustra a Figura 16.

E xothermic ==

Figura 15 — Curva de DSC tipica de

cristalizacao.
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Figura 16 — Gréfico de Ozawa da cristaliza¢éo

de amostra de polietileno tereftalato.
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Fonte: (OZAWA, 1971)

A partir do grafico de Ozawa é possivel identificar o expoente de Ozawa, m, pela

inclinacdo das retas e a funcédo que descreve o processo de cristalizacao, K, (T), pelo

intercepto das retas. Detalhes sobre a equacdo que descreve o método de Ozawa

para a cinética de cristalizacao ndo isotérmica estdo disponiveis na se¢ao 3.5.1.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 ANALISE DO SISTEMA DE MEDICAO!

O principal sistema de medicdo estudado neste trabalho foi o analisador de
oxigénio LECO, modelo RO-400. O objetivo desta analise foi a quantificacdo da
variabilidade do sistema de medicéo e a confirmacao de conformidade de acordo com
0s critérios descritos no manual da AIAG (AUTOMOTIVE INDUSTRY ACTION
GROUP, 2010). As técnicas utilizadas sdo baseadas em testes de hipoteses, sendo o
principal critério de aceitacéo utilizado nesse trabalho a comparacéo do valor-p com o
nivel de significancia a (alfa) igual a 0,05.

Para a identificacdo dos parametros de processamento das ligas que afetam
diretamente a formacédo da estrutura amorfa, através da contaminagcao por oxigénio,
em vidros metalicos a base de zirconio, fez-se necessaria a confirmacéo da robustez

técnica dos ensaios de determinacdo da concentracao de oxigénio nas amostras.

3.1.1 Calibracdo do analisador LECO

A calibracdo do analisador LECO foi executada com base nos requisitos
apresentados nas normas ASTM E1019 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS, 2011a) e ASTM E1409 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS, 2016a). A utilizacdo das duas normas foi necessaria devido a falta de
normas especificas para as composicdes e concentracdes de oxigénio deste trabalho.
A ASTM E1019 é uma norma bastante abrangente indicada para detec¢éo de oxigénio
entre 5 e 300 ppm em massa em ligas ferrosas, de niquel e cobalto, enquanto a ASTM
E1409 ¢ indicada para a deteccdo de oxigénio em titanio e suas ligas nas faixas de

concentracdo de oxigénio entre 100 e 5000 ppm em massa.

1 O texto pertencente a este item, e seus subitens, foi retirado e adaptado de uma monografia produzida pelo préprio
autor em (PEREIRA, 2012).
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A calibracao foi executada ap0s a configuracao dos parametros do equipamento
como tempo de desgaseificacdo, pré-aquecimento do cadinho, tempo de analise,
poténcia elétrica, entre outros parametros especificos do modelo do analisador. Além
dos parametros de configuracdo foi feita a determinagcdo do branco do conjunto
cadinho-cesto de niquel puro, para a compensacdo do valor de oxigénio presente
nesses materiais nos valores de leitura das amostras. Os padrdes utilizados na

calibracao estédo descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Padrbes de oxigénio utilizados na calibracdo do analisador LECO.

Part No. Peso Elemento Oxigénio Incerteza-padréo

9 Base (ppm) (ppm)
502-197 1,002 Fe 10 1,5
502-198 1,001 Fe 38 2,5
501-664 1,001 Fe 82 3,0
501-148 1,002 Cu 346 2,5
501-149 1,003 Cu 541 4,0
502-047 0,108 Zr 1280 15,0

Fonte: Préprio autor.

Foram criadas trés curvas de calibracédo, conforme:
a) Curva de baixo teor de oxigénio — utilizados os padrdes 502-197, 502-198 e
501-664 e faixa de calibracdo entre 10 e 82 ppm em massa;
b) Curva de médio teor de oxigénio — utilizados os padrdes 501-664, 501-148 e
501-149 e faixa de calibracdo entre 82 e 541 ppm em massa,;
c) Curva de alto teor de oxigénio — utilizados os padrdes 501-148, 501-149 e

502-047 e faixa de calibracdo entre 346 e 1280 ppm em massa.

3.1.2 Analise das variaveis de localizacao

As variaveis de localizacdo estéo relacionadas com a exatiddo de medicao, que
pelo Vocabulario Internacional de Metrologia (INSTITUTO NACIONAL DE
METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2012) é definido como: “grau de

concordancia entre um valor medido e um valor verdadeiro dum mensurando”. As
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varidveis de localizacdo estdo divididas em (AUTOMOTIVE INDUSTRY ACTION
GROUP, 2010; PEREIRA, 2012).
a) Tendéncia — diferenca entre a média das medicdes observadas e o valor de
referéncia;
b) Linearidade — mede como a mudanca no tamanho do mensurando afeta a

tendéncia do sistema de medi¢do ao longo da faixa de operagéo.

O teste de hipoteses foi verificado através de dos métodos estatisticos valor-p,

estatistica t e intervalo de confianga.

3.1.3 Analise das variaveis de dispersao

As variaveis de disperséo estdo relacionadas com a precisdo de medicéo, que
pelo Vocabulario Internacional de Metrologia (INSTITUTO NACIONAL DE
METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2012) é definido como: “grau de
concordancia entre indicagcées ou valores medidos, obtidos por medi¢des repetidas,
no mesmo objeto ou em objetos similares, sob condi¢cdes especificadas”. As variaveis
de disperséo estao divididas em (AUTOMOTIVE INDUSTRY ACTION GROUP, 2010;
PEREIRA, 2012):

a) Repetitividade — variabilidade do sistema de medicdo quando uma mesma
caracteristica de uma mesma peca, ou peca similar, € medida diversas vezes
pelo mesmo operador. A variacdo entre sucessivas medicdes feitas sob
condicdes fixas e definidas. E a variacdo dentro do sistema;

b) Reprodutibilidade — variacdo das médias das medicOes feitas por diferentes
avaliadores, utilizando um mesmo instrumento de medicdo, enquanto
medindo uma mesma caracteristica de uma mesma peca, ou peca similar. E
denominada como a variacdo entre sistemas, e pode incluir, além dos
avaliadores, a variacdo entre dispositivos de medicdo, laboratérios ou

ambientes.

O experimento para a determinacdo das variaveis de dispersdo é conhecido

como estudo da repetitividade e reprodutibilidade do sistema de medicdo e
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denominado pela sigla GR&R (do original em inglés “Gauge Repeatability and
Reproducibility Study”). O GR&R do analisador LECO foi executado da seguinte
forma:
a) Trés operadores, identificados como OP-A, OP-B e OP-C
b) Trés padrbes de concentracédo de oxigénio:
—  502-198H: oxigénio nominal de 66 ppm (m/m) analisado na curva de baixo
teor de oxigénio;
—  501-148: oxigénio nominal de 346 ppm (m/m) analisado na curva de médio
teor de oxigénio;
—  501-149: oxigénio nominal de 541 ppm (m/m) analisado na curva de alto
teor de oxigénio;

c) Trés repeticbes de medicdo de cada padrao por cada operador.

Os critérios de aceitacdo para as variaveis de dispersdo foram 0s mesmos
descritos no manual da AIAG (AUTOMOTIVE INDUSTRY ACTION GROUP, 2010),

conforma a Tabela 2.

Tabela 2 — Critérios de aceitacdo para o estudo de GR&R.

GR&R Critério

<10% Sistema de medicao aceitavel

Sistema de medicdo marginal, aceitavel

0, 0,
10% = GR&R = 30% para algumas aplicacbes

> 30% Sistema de medicao inaceitavel

NuUmero de categorias distintas (n.d.c.) >5

Fonte: (AUTOMOTIVE INDUSTRY ACTION GROUP, 2010).

3.1.4 Determinacao de presenca de valores aberrantes

A determinacdo de valores aberrantes, conhecido do inglés como outliers, foi

determinada pelo método de Grubbs (MILLER, 2015) conforme a equacao (6):

o (6)
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Onde,
G - Teste estatistico de Grubbs
0 - Valor suspeito
X - Meédia da amostra
o, — Desvio-padrdo da amostra

Os critérios de classificacdo dos dados foram adaptados de acordo com as
recomendacdes da norma ABNT NBR ISO 5725-2 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2018), conforme:

a) O dado experimental é aceito como correto se o valor de G for menor ou igual
ao valor critico da estatistica t (2 caudas) ao nivel de 5% de significancia;

b) O dado experimental € chamado de discrepante se o valor G estiver entre o
valor critico da estatistica t (2 caudas) ao nivel de 5% e 1% de significancia;

c) O dado experimental € chamado de aberrante se o valor G for maior que o
valor critico da estatistica t (2 caudas) ao nivel de 1% de significancia.

Os valores discrepantes foram conservados como dados corretos e os dados
aberrantes foram descartados, sendo considerados resultantes de eventos

especificos ndo aleatérios e, portanto, interferéncias no experimento.

3.1.5 Determinacao da incerteza de medicéao

A determinacédo da incerteza de medicéo foi realizada com base no “Guia para a
expressao de incerteza de medicao” (BUREAU INTERNATIONAL DES POIS ET
MESURES, 2008). Outras referéncias (JUN, 2011; RAMANJANEYULU et al., 2013)
também fizeram parte do referencial bibliografico, especialmente para a determinacéo
da incerteza de medicdo nos ensaios de determinacdo da concentracdo de oxigénio
nas amostras. As incertezas calculadas e demonstradas neste trabalho sé&o
incertezas-padrdoes combinadas, expressas na forma de um desvio-padrao.

As incertezas do Tipo A foram estimadas no proprio estudo através de
observagdes independentes obtidas sob as mesmas condi¢cdes de medicdo de uma
guantidade que variou aleatoriamente. O calculo das incertezas-padrdes do Tipo A foi

obtido pela divisdo do desvio-padrédo calculado pelo nimero de observacdes feitas,
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no caso de estudos de reprodutibilidade o nimero de observag6es feitas foi igual ao
ndamero de observadores.

As incertezas do Tipo B sdo incertezas que nao foram obtidas através de
observacdes repetidas, nas mesmas condi¢des, nesse estudo. Elas foram fornecidas
de varias formas, mas as principais foram: especificacées do fabricante, certificados

de calibracdo, dados de incerteza fornecidos em livros de referéncia.

3.2 DELINEAMENTO DE EXPERIMENTO

A técnica de delineamento de experimentos (MONTGOMERY, 2012) foi utilizada
em duas etapas diferentes neste trabalho. Primeiramente, um experimento foi
elaborado para a determinacdo dos principais parametros de processamento, e suas
configuracgdes, para que fosse minimizada a contaminagao por oxigénio nas amostras.
O segundo experimento teve foco na correlacdo entre a concentracao de oxigénio nas
amostras e a tendéncia de formacao vitrea, quantificadas pela fracdo amorfa nas
amostras, por trés metodologias diferentes: microscopia Otica, calorimetria

exploratoria diferencial e difracéo de raios-X.

3.2.1 Determinacao dos parametros de processamento de amostras

Sao inumeras as fontes de contaminacéo de oxigénio durante o processamento
de vidros metélicos a base de Zircoénio, as principais séo:

a) Pureza da matéria-prima dos componentes da liga (JIANG et al., 2005);

b) Utilizacdo de alto vacuo, menor que 102 Pa (Xl et al., 2004), ou gases inertes
de altissima pureza (ZHAO et al., 2014);

c) Gases adsorvidos ou absorvidos nos materiais presentes no equipamento de
sintese ou processamento das ligas (SURYANARAYANA, 2002; LEE et al.,
2014);
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Desta forma, o experimento para a determinacdo dos parametros de
processamento teve como objetivo quantificar quais parametros presentes no
equipamento de sintese e processamento de ligas utilizado neste trabalho foram
estatisticamente significativos, alterando a concentragdo final de oxigénio nas
amostras estudadas.

Cada um dos itens descritos anteriormente como fontes de contaminacéo de
oxigénio pode ser traduzido em inUmeros parametros de processamento, o que pode
inviabilizar a execu¢do de um experimento devido ao grande niamero de amostras e
ensaios necessarios. Os principais fatores identificados foram:

a) Matéria-prima: relacionado a pureza da matéria na sintese das amostras. A
liga VIT105 foi escolhida devido ao fato que a qualidade e homogeneidade da
matéria-prima foram certificadas pelo fabricante (Materion);

b) Corrente do arco elétrico: tem relacdo direta com a temperatura a qual a
amostra foi exposta. Foram escolhidos dois niveis, 200 A e 350 A, de acordo
com os valores minimo e maximo da propria fonte geradora do arco elétrico.
A liga VIT105 possui uma temperatura de fusdo de aproximadamente 1100 K
(SANTA MARIA, 2018) e a essa temperatura qualquer pressao parcial de
oxigénio maior que 10 ja é suficiente para a oxidagao do zircénio, conforme
mostrado no ANEXO A;

c) Tempo de fusdo: esta relacionado com a cinética das reacfes que tem como
efeito a contaminacdo das amostras com oxigénio. Essas rea¢des podem ser,
mas nao se limitam a, oxidacédo e reducao, adsorcéo e absorcéo. O nivel mais
baixo, de 11 s, foi 0 menor tempo para que as amostras fossem fundidas
totalmente, em uma corrente de 200 A. O nivel mais alto, de 22 s, foi 0 maior
tempo possivel antes que a energia do arco elétrico, em uma corrente de 350
A, fosse capaz de causar algum dano ao cadinho de cobre que suporta as
amostras. Ambos os niveis foram determinados experimentalmente;

d) Pressdo na camara de fusdo: estd relacionado com a contaminacdo da
atmosfera de fusdo exposta as amostras. A pressao foi fixada em 170 kPa
absolutos para que o a camara de fusdo mantivesse uma pressao interna
maior que a pressao externa, evitando uma possivel contaminacdo devido a
vazamentos no sistema,;

e) Getter: esté relacionado com a capacidade de um sistema de purificagdo

baseado em um getter de estado sdlido (hidreto de litio), quando ativado, em



52

absorver impurezas como oxigénio e dgua da linha de argbnio. Esse fator ficou
fixado, sendo que para todas as fusbes o argdnio passou por este sistema de
purificagao.

Dos cinco fatores identificados apenas dois fatores nao foram fixos, conforme
mostra a Tabela 3. O bloqueio de fatores do experimento teve como objetivo melhorar
a capacidade de predicao dos dados do modelo estatistico (MONTGOMERY, 2012).
Desta forma, ficou determinado um experimento fatorial completo, 22, com duas
réplicas. Deve-se ressaltar que os fatores do experimento sdo 0s mesmos parametros
de processamento, portanto, os dois termos sao utilizados indistintamente nesse

trabalho.

Tabela 3 — Fatores identificados para a determinacéo dos
parametros de processamento das amostras

Niveis
Fator -
-1 (baixo) +1 (alto)
Corrente do arco elétrico 200 A 350 A
Tempo de fuséo 11s 22's
Matéria-prima Fixo (VIT105)
Pressdo na camara de fusdo Fixo (170 kPa)
Getter Fixo (LiH)

Fonte: Préprio autor.

3.2.2 Correlacéao entre a concentracdo de oxigénio e atendéncia de formacéao

vitrea

O experimento para a determinacdo da correlacdo entre a concentracdo de
oxigénio e a tendéncia de formacdo vitrea teve como base dois fatores: a
concentracao de oxigénio na amostra e o diametro da amostra. O primeiro fator contou
com 4 niveis e o segundo com 5 niveis. Desta forma, para cada liga selecionada foram

produzidas 20 amostras, conforme mostra a Tabela 4.
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Tabela 4 — Matriz do experimento para determinacéo da correlagéo entre a
concentracao de oxigénio e a tendéncia de formacéo vitrea.

Concentracdo de oxigénio na amostra
N1 (ppm) N2 (ppm) N3 (ppm) N4 (ppm)

) D1(2mm) N1D1 N2D1 N3D1 N4D1
O D2(3mm) NID2 N2D2 N3D2 N4D2
52 Dp3@mm) N1D3 N2D3 N3D3 N4D3
s§ 5 D4 (5mm)  N1D4 N2D4 N3D4 N4D4

D5 (6 mm)  N1D5 N2D5 N3D5 N4D5

Fonte: Proprio autor.

Os niveis de concentracao de oxigénio variaram para cada liga selecionada e
estdo descritos na secdo de resultados e discussdes. Os niveis referentes aos
diametros das amostras séo resultantes do formato dos moldes de solidificacéo
utilizados.

E importante ressaltar que para esse segundo experimento outros fatores estio
bloqueados como a composi¢cao quimica das ligas e os parametros de processamento
das amostras, sendo que esse resultado foi obtido através do experimento anterior.
Desta forma, procurou-se diminuir ao maximo o ruido que outros fatores pudessem

acrescentar na interpretacao dos resultados deste trabalho.

3.3 PROCESSAMENTO DAS AMOSTRAS

3.3.1 Ligas selecionadas

Foram selecionadas duas ligas a base de Zircdnio para este trabalho. As
principais propriedades fisicas das ligas utilizadas neste trabalho e suas identificacdes

estdo descritas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Propriedades e identificacdo das ligas utilizadas no trabalho.

Identificag&o daliga

Propriedade Unidade
B2 VIT105

Composigéo atébmica at.% Zr4sCuss5AlsND1s  Zrs2 5Cu17,9Ni14,6Al10Tis
Composicdo em massa wt.% Zrs57,8CuU30Al1,1NDb14  Zres 9Cuis sNi11,7Als,7Tiz 2

Densidade?, p kg/m? 6680 6600

Calor especifico®, cp J-kgt-K? 328 346

Temp. de transicéo vitrea?, Tg, K 686 667

Temperatura de fusdo®, T K 1194 1094

Fonte: Préprio autor.

A liga B2 foi sintetizada no proprio laboratério a partir da fuséo e mistura dos
elementos de alta pureza: Zirconio (99,95 wt.%); Cobre (99,999 wt.%); Aluminio
(99,9995 wt.%); Nidbio (99,99 wt.%).

A liga VIT105 foi comprada diretamente do fornecedor Materion (MATERION,
2017) na forma de um tarugo cilindrico com aproximadamente 19 mm de diametro. O
tarugo de VIT105 foi entregue com um certificado de produto onde relata uma
concentracao de oxigénio de 180 ppm e de carbono de 190 ppm, em peso, disponivel
no ANEXO C.

3.3.2 Contaminacao controlada de oxigénio nas amostras

A contaminacao controlada de oxigénio nas amostras foi feita com pequenas
adicoes de 6xido de cobre Il (CuO 99,9 wt. %). A escolha do CuO foi baseada na
presenca significativa de cobre na composicdo quimica das ligas selecionadas,
também no fato de ser um éxido de maior energia livre (menor entalpia de formacao)
em comparacdao com outros Oxidos dos elementos presentes nas ligas, como o
zirconio e o aluminio (ver ANEXO B), e ser um 6xido de baixo ponto de fusdo em
comparacao com outros 6xidos dos constituintes das ligas.

A contaminacgao proposital foi feita a partir da refusdo das amostras das ligas

selecionadas junto com pequenas quantidades de CuO, exceto para o0 nivel mais

2 Valores descritos pelo fabricante Heraeus (HERAEUS, 2019)
3 Valores estimados pela regra das misturas conforme (GREEN; PERRY, 2007)
4 Valores obtidos em (SANTA MARIA, 2018)
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baixo de contaminagdo que nao participou dessa etapa. A menor concentracao de
oxigénio foi resultante da qualidade da matéria-prima e do processo de sintese. Com
a fusdo das amostras, o CuO foi incorporado as ligas através de uma reacdo de
reducdo deixando o oxigénio livre para formar outros 6xidos mais estaveis, ou
solubilizar na liga em estado liquido. A pequena quantidade de cobre incorporada foi

desprezivel em comparacéo ao teor de cobre das ligas.

3.3.3 Producao de amostras

O equipamento para a producdo de amostras foi um forno a arco elétrico com
atmosfera controlada que foi desenvolvido pelo autor deste trabalho durante seu
projeto de mestrado (PEREIRA, 2009) com apoio financeiro da FAPESP proveniente
de um projeto regular, processo 2006/00675-4. O equipamento & composto
basicamente por uma camara de fusdo com uma base de cobre resfriada a agua, um
eletrodo de tungsténio ligado a uma fonte de corrente continua tipicamente utilizada
em soldagem ao arco tungsténio com atmosfera controlada (SATG), uma bomba de
vacuo para a limpeza/diferencial de pressao para a succao das amostras nos moldes
e um sistema de alimentacdo de gases ligados a um filtro de estado sélido (getter
baseado em hidreto de litio). Para maiores detalhes do sistema é recomendavel a
leitura da dissertagao “Desenvolvimento de um processo para a produgao de pecgas
metalicas vitreas” (PEREIRA, 2009).

Os parametros de processamento das amostras fazem parte dos resultados
deste trabalho e estdo descritos posteriormente. Os diferentes diametros das
amostras foram produzidos em trés tipos de moldes diferentes, conforme mostra a

Figura 17.



56

Figura 17 — Moldes para a fabricacdo dos diferentes didmetros de amostras. Da esquerda para a
direita de baixo para cima 2 mm, 3 mm, 4 mm, 5 mm e 6 mm.
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Fonte: (SANTA MARIA, 2018)

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.4.1 Determinacao da concentracado de oxigénio

A quantificacdo da concentracdo de oxigénio nas amostras foi feita em um
analisador de fusdo em gas inerte da marca LECO, modelo RO-400 (LECO, 2017). As
amostras foram seccionadas através de corte em serra manual e pesadas em uma
balanca da marca Sartorius, modelo CPA 1245, com precisao de 0,1 mg. A massa
obtida de cada amostra coletada foi de aproximadamente 100 mg. Apds o corte as
amostras foram limpas em acetona de pureza analitica sob agitacdo em ultrassom,
seguidas de secagem por soprador térmico manual.

Devido a natureza refrataria dos componentes das ligas, Zr, Ti e Nb, as amostras
foram fundidas dentro de cestos de Niquel puro (ultra high purity Nickel Basket) em
conjunto com os cadinhos de grafite. O gas inerte utilizado durante o ensaio foi Hélio

de altissima pureza, 99,9999% em massa, conhecido comercialmente como He 6.0.
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3.4.2 Microscopia Otica

As amostras metalograficas foram preparadas de acordo com o “Guia para
Preparacdo de Amostras Metalograficas”, norma ASTM E-3 (AMERICAN SOCIETY
FOR TESTING AND MATERIALS, 2011b). Os principais procedimentos foram:

— Corte transversal das amostras cilindricas em disco de corte diamantado;

— Embutimento a frio das amostras cortadas em resina de poliéster;

— Lixamento manual das amostras em lixas d’agua nas granulometrias de 220,
320, 400, 500, 600 mesh de SiC, 800 e 1200 mesh de Al>Os;

— Polimento manual das amostras em pano de polimento com disperséo aquosa
de alumina com 1 um médio de granulometria;

— Ataque quimico das amostras por imersdo durante 5 segundos em uma
solucédo de 50 ml contendo 10% de acido fluoridrico (HF) e 90% de acido

nitrico (HNO3) diluida em 200 ml de agua destilada.

O objetivo da preparacdo metalografica das amostras foi a quantificacdo da
fracdo amorfa das amostras por meio de técnicas de microscopia o6tica. A analise das
imagens e subsequente quantificacdo foi baseada na norma ASTM E-1245
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2003). Uma vez que a fase
amorfa € muito resistente a corrosao (MILLER; LIAW, 2007; SYRYANARAYANA et
al., 2011), as fases cristalinas e a interface entre diferentes fases sofrem mais com a
acao do ataque quimico o que resulta em um diferente contraste com a luz visivel em
comparacdo com a fase amorfa. Desta forma, a quantificacdo foi feita com a
identificacdo e separacao de artefatos nas imagens como plano de fundo e poros das

regides com fases cristalinas e fase amorfa, conforme mostra a Figura 18:
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Figura 18 — Exemplo de imagem utilizada para a quantificacdo da fragdo amorfa por microscopia
Otica. Amostra da liga B2 com 2 mm de didmetro e 1960 ppm de oxigénio.
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Fonte: Adaptado de (DE CAMPOS NETO, 2018)

O calculo da fracdo amorfa (FA) foi feito através da equacao (7):

FAyo = Ara
MO Ar — (Apg + Ay) (7)
Onde,
FAyo - Fragcdo amorfa por microscopia 6tica
A;q > Areadafase amorfa
Ar > Areatotal daimagem
Apg - Area do plano de fundo da imagem
A - Area dos poros

Observa-se que o denominador na equacao (7) € a soma das areas das fases
cristalinas e da fase amorfa.
A colecdo de imagens e os detalhes do trabalho de quantificagdo das amostras

por microscopia Otica esta disponivel na referéncia (DE CAMPOS NETO, 2018).
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3.4.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial

Os ensaios de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foram feitos em
equipamento do fabricante NETZSCH, modelo DSC 404 F3. A calibracdo do
equipamento foi feita para a temperatura e entalpia nas taxas de aguecimento de 10,
20, 30 e 40 K/min, de acordo com as recomendacdes do fabricante. A Tabela 6 mostra

os padrdes de alta pureza utilizados durante a calibracéo.

Tabela 6 — Temperaturas e Entalpias de fusdo dos padrdes de calibracéo
utilizados no equipamento de DSC.

Elemento Temperaturade fusdo Entalpiade fuséo

(°C) (/9)
In 156,5 28,6
Sn 231,9 60,5
Bi 271,4 53,1
Al 660,3 397,0
Au 1064,2 63,7
Ni 1455,0 290,4

Fonte: Préprio autor.

As amostras utilizadas nos ensaios de DSC foram cortadas, limpas em acetona
de pureza analitica sob agitacdo com ultrassom e secadas posteriormente. A massa
de cada uma das amostras foi de aproximadamente 10 mg. Os ensaios foram feitos
em cadinhos de alumina com tampa furada sob uma atmosfera de argbnio de ultra
pureza (Ar 99,9999 wt.%).

O trabalho inicial das analises dos dados das amostras de DSC esta disponivel
na referéncia (SANTA MARIA, 2018), onde estdo relatadas as caracteristicas térmicas
das amostras como, temperatura de transicao vitrea, temperatura de cristalizacéo e
energia de ativacdo, esta Ultima pelo método de Ozawa-Flynn-Wall (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2016b) e pelo método de Kissinger-
Akahira-Sunose (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2012).

A quantificacdo da fragdo amorfa das amostras de DSC foi feita através da
determinacdo da entalpia de cristalizacdo para cada evento exotérmico primario
aparente durante o aquecimento das amostras. Para tanto, foi necesséaria a

determinacdo da linha base através da técnica de proporcionalidade ao grau de
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converséao da reacdo (HEMMINGER; SARGE, 1991). A Figura 19 mostra um esboco

da construgéo da linha base referente.

Figura 19 — Esboco da técnica de linha base proporcional ao grau de conversédo da reacao.
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Fonte: (HEMMINGER; SARGE, 1991)

A construcdo desta linha base proporcional ao grau de conversdo da reacéo
durante o DSC né&o isotérmico foi feito através de método iterativo desenvolvido em
linguagem Python. A necessidade de método iterativo deve-se ao fato de que a cada
iteracao a linha base vai sendo modificada e, consequentemente, o grau de conversao
deve ser quantificado novamente. Partindo-se de uma linha base linear inicial, a
iteracdo prosseguiu até que a diferenca entre a iteracédo i + 1 e i fosse menor que 10°
de acordo com a equacao (8) (HEMMINGER; SARGE, 1991):

AP, (t) =Cs(t) - f=(1—-a) C-B+a-C B (8)
Onde,
AP, (t) - Distancia da linha base a linha medida no instante t

C,(t) —> Calor especifico no instante t
p - Taxa de aquecimento
a - Grau de conversao da reagao
Cs - Calor especifico no inicio da reacéo
(4 - Calor especifico no final da reacdo
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Com a determinacédo da linha base a entalpia de cristalizacao foi calculada pela
integral do evento exotérmico pelo tempo. A fracdo amorfa foi calculada pela razéo
entre a entalpia de cristalizacdo da amostra e maior entalpia de cristalizagéo

encontrada entre todas as amostras de uma determinada liga.

3.4.4 Difragéo da Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para a identificacao e quantificacao
de fases cristalinas nas amostras deste trabalho. A colecdo de analises de difracédo
de raios-X esta disponivel na referéncia (DE CAMPOS NETO, 2018). Inicialmente
pensou-se em utilizar equipamentos convencionais de difracdo de raios-X como o
equipamento RIGAKU, modelo RINT 2000, pertencente ao Laboratério de Difracdo de
Raios-X, do Instituto de Quimica da UNESP, no campus de Araraquara/SP. Os
primeiros resultados mostraram que a razao sinal/ruido estava muito aquém do
necessario para atender a proposta deste trabalho. Além disso, o tempo de analise
era demasiadamente alto com uma previséo de aproximadamente 2000 horas para a
concluséo da analise das 40 amostras.

A alternativa encontrada pelo grupo de pesquisa envolvido no projeto foi a
submissdo de uma proposta de pesquisa para utilizacdo de uma das linhas de
Difracdo de Raios-X, do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). O projeto
aprovado, numero 20170671, foi realizado entre os dias 20 e 22/03/2018. A Luz
Sincrotron permitiu a obtencéo de difratogramas com uma relagcéo sinal/ruido muito
superior em comparacao ao difratbmetro convencional, conforme mostra a Figura 20,

além de permitir a realizacao de todas as analises em aproximadamente 30 horas.



62

Figura 20 — Comparag&o dos difratogramas obtidos para amostras da liga ZrssCuass sAlaNb1 5
com 2 mm de diametro e diferentes teores de oxigénio conforme indicado

a) difratbmetro convencional b) difracdo em luz sincrotron
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Fonte: Adaptado de (DE CAMPOS NETO, 2018).

Os ensaios de difracdo de raios-X foram na linha de feixe para difracdo de pés
(XPD) onde foi utilizado um detector linear MYTHEN, modelo 1K, sendo a energia do
feixe estimada em 7,8 keV. A correta quantificacdo do comprimento de onda do feixe
disponivel na linha de XPD durante os ensaios foi feita através de calibragdo com um
padrao NIST de alumina (NIST, 2015). O feixe de luz sincrotron foi colimado de tal
forma a atingir uma area de aproximadamente 3 mm de diametro sobre as amostras.
As amostras foram posicionadas sobre um porta-amostra motorizado com rotacéo de
440 rpm para minimizar os efeitos de textura das amostras.

A identificacdo das fases cristalinas foi feita com a utilizacao do software X’Pert
High Score Plus (PANALYTICAL, 2009) através do banco de dados cristalograficos
presente no programa em conjunto com a Base de Estruturas Cristalinas
(COORDENACAO DE APERFEICOAMENTO DE PESSOAL DE NIVEL SUPERIOR,
2019), do Portal de Periddicos da CAPES.
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A quantificacdo das fases cristalinas por difracao de raios-X foi feita através de
duas técnicas, o método de refinamento de Rietveld (RIETVELD, 1969) e o método
do grau de cristalinidade de Ruland (RULAND, 1961). O método de Rietveld é
baseado na construcdo de uma fung¢do continua com um grau de ajuste de dados
(Goodness of Fit) maximizado pela utilizacdo de técnica de minimizag¢ao de erros por
minimos quadrados para cada fase encontrada nas amostras. O método de Ruland
foi utilizado para a determinacédo da area correspondente a fase amorfa das amostras
e consequente construcdo de uma funcgéo continua relacionada a ela a partir de uma
amostra 100% amorfa. Com a identificacdo de todas as fases, ruido de fundo e fase
amorfa, o calculo da fragdo amorfa nas amostras foi feito pela razdo da area da fase
amorfa pela area total de todas as fases identificadas.

3.5 MODELOS NUMERICOS

3.5.1 Diagramas de transformacdo em aquecimento continuo

A partir dos dados coletados nos ensaios de DSC foi aplicada a equacao de
cinética de cristalizacdo nado isotérmica de Ozawa (INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2015), conforme mostra a equacao (9):

log[—ln(l - a(T))] =logK,(T) —mlogp (9)
Onde,
a(T) - Cristalinidade relativa na temperatura T, adimensional
p - Taxa de aquecimento, em K/s
Ky,(T) - Funcgédo que descreve o processo de cristalizagédo
m - Expoente de Ozawa, adimensional

A equacdo (9) descreve uma equacao da reta com a inclinacéo igual ao expoente
de Ozawa, m, e com o intercepto igual ao valor da funcdo K,(T). Para intervalos
regulares de 5 K nas temperaturas entre 700 K e 800 K foi obtido o valor
correspondente de «a(T), através do método descrito na segao 3.4.3, para cada uma

das quatro taxas de aquecimento, 10, 20, 30 e 40 K/min. Nesse intervalo foram
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selecionados apenas os valores de T, m e K,(T) em que a equacdo da reta obtida
resultasse em um coeficiente de determinagéo, R?, maior que 0,9.

A funcdo K, (T) foi aproximada por uma equacdo de Arrhenius
(INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMISTRY, 2008):

_Ea
Ky(T) = Aexp [ﬁ (10)
Onde,
K,(T) - Fungédo que descreve o processo de aquecimento
A - Fator pré-exponencial
E, - Energiade ativacédo, em J-mol*
R > Constante universal dos gases, em J-K1-mol*
T - Temperatura, em K

Aplicando o logaritmo natural na equacao (10) € possivel obter uma equacao da
reta onde a energia de ativacao, E,, € calcula a partir de sua inclinacéo e o fator pré-
exponencial, A, a partir do seu intercepto. Vale ressaltar que os valores de T séo os
mesmos que atenderam o critério de R? maior que 0,9.

Com os valores de E,, A e m definidos, a equacédo (9) foi novamente utilizada
para a construcdo das curvas de transformacdo em aquecimento continuo. Porém,
agora com o valor «(T) fixo em 1% e 99%, no intervalo entre 700 K e 800 K, e com o

tempo estimado a partir da T, media de cada liga.

3.5.2 Estimativa das taxas de resfriamento

A estimativa das taxas de resfriamento obtidas durante a preparacdo das
amostras cilindricas foi realizada Soares (2018)°, do grupo de pesquisa do Laboratério
de Solidificacdo do SMM-EESC-USP. A metodologia usada foi baseada em um artigo
escrito por Srivastava e colaboradores (SRIVASTAVA et al., 2002).

A liga eutética Al-33Cu (wt. %) foi produzida de maneira analoga as amostras
deste trabalho. Os elementos aluminio e cobre de alta pureza, > 99,999%, foram

fundidos em um forno a arco elétrico sob uma atmosfera de argbnio e succionados

5 Informag&o fornecida por Carolina Soares durante a realizacdo de experimentos no LNLS, Campinas, 2018.
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nos mesmos moldes utilizados para as amostras da liga B2 e VIT105. Para cada
cilindro produzido uma amostra da sua sec¢éo transversal foi retirada por corte em
disco diamantado, embutida em resina poliéster, lixadas e polidas. As amostras foram
analisadas no microscépio eletrénico de varredura (MEV), do Departamento de
Engenharia de Materiais da EESC-USP, fabricante FEI, modelo Inspect F-50. As
imagens coletadas foram obtidas pela técnica de elétrons retroespalhados.

A técnica para a estimativa das taxas de resfriamento foi baseada na distancia
interlamelar da microestrutura eutética formada no centro das amostras, através da
equacao (11) (SRIVASTAVA et al., 2002):

AL
=, *7d (11)
Onde,

T - Taxa de resfriamento, em K/s
Ahs - Calor latente de fuséo, em kJ-kg™

c, - Calorespecifico, em kJ-kg?-K

K6 - Constante igual a 2,75x10Y" m3-s!

A > Distancia interlamelar, em m

d - Diametro da amostra, em m

Para as medidas da distancia interlamelar foram utilizadas as técnicas de analise
de imagens descritas na horma ASTM E1245 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
AND MATERIALS, 2003).

Foram utilizados os seguintes valores para a liga eutética Al-33Cu (wt.%):
—  Pai—33cy = 2700 % (GANESAN; POIRIER, 1987);
v a1-33cu

=733 kg]—_K estimados pela regra das misturas conforme (GREEN;

PERRY, 2007).

5 Determinado em experimento de solidificagéo unidirecional para o eutético Al-Al,Cu (SRIVASTAVA et al., 2002).



66

3.5.3 Modelo numérico para quantificacdo da fracdo amorfa das ligas

A metodologia utilizada para a constru¢do de um modelo numérico para o calculo
da fracdo amorfa das ligas foi baseada na hip6tese de que a equacéo (9) também é
vélida para o resfriamento continuo das ligas nas taxas de resfriamento estimadas
conforme foi descrito na secéo 3.5.2. Desta forma, o par fracdo amorfa (F.A.) — Taxa
de resfriamento (T), para cada concentracdo de oxigénio, pode ser correlacionado

numa simples equacéo de reta e assim fornecer os valores de m e K,(T).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE DO SISTEMA DE MEDICAO

4.1.1 Curva de baixo teor de oxigénio

A Tabela 7 mostra os resultados de tendéncia obtidos na calibragéo da curva de
baixo teor de oxigénio. Os valores obtidos mostram que para os trés pontos de
calibracdo Ho tendencia = O ndo pode ser rejeitada. Essa afirmagcéo é comprovada por
trés meétodos distintos: 1) o valor absoluto de t calculado € menor que o valor da
distribuicéo t bicaudal; 2) o valor-p encontrado é maior que o nivel de significancia; e
3) o valor O (zero) estad dentro dos limites inferior e superior para o intervalo de

confianca.

Tabela 7 — Andlise de Tendéncia da curva de baixo teor de oxigénio, a = 0,05.

I " 2 o oL t Va(lgr ' valor- '-C-daTendéncia
(ppm) (ppm) (PPM) caleulado o ae) p Inferior Superior
502-197 10 11,7 3,7 1,42 0,19 -1,0 4,3
502-198L 38 31,9 9,8 9 -1,96 2,26 0,08 -13,1 0,9
501-644 82 81,6 3,2 -0,44 0,67 -2,7 1.8

Fonte: Préprio autor.

A Figura 21 mostra a analise grafica da linearidade de medicdo da curva de baixo
teor de oxigénio. A figura mostra que Ho inearidade = O N@0 pode ser rejeitada. O
intercepto da regresséo linear, b = -0,969, valor-p = 0,67, e o intervalo de confianca
igual a [ -5,6 ; 3,7 ]. A inclinacdo da regressao linear, m = -0,015, valor-p = 0,73, e 0
intervalo de confianca igual a [ -0,1 ; 0,1 ]. Desta forma, tanto para o intercepto quanto

para a inclinacdo a afirmacao sobre a hipétese nula é confirmada.
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Figura 21 — Andlise de Linearidade da curva de baixo teor de oxigénio, a = 0,05.
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Fonte: Préprio autor.

Deve ser ressaltado que a area dentro do I.C. da Figura 21 € valida para a analise
sobre a linearidade da curva de calibracdo, onde o valor O (zero) deve estar situado
dentro da faixa. O valor da média para o ponto de calibracdo de 38 ppm fora desta
faixa ndo invalida as analises anteriores, pois ja foi demonstrado que esse ponto
atende os requisitos de tendéncia. Os pontos em azul sdo identificados como dados
discrepantes. A lista completa dos dados obtidos durante a calibracdo da curva de

baixo teor de oxigénio esta disponivel no APENDICE A.

4.1.2 Curva de médio teor de oxigénio

A Tabela 8 mostra os resultados de tendéncia obtidos na calibracdo da curva de
meédio teor de oxigénio. Os valores obtidos mostram que para os trés pontos de
calibracdo Ho tendencia = 0 N@o pode ser rejeitada. A mesma analise feita para a curva

de baixo teor de oxigénio é valida neste caso.
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Tabela 8 — Andlise de Tendéncia da curva de médio teor de oxigénio, a = 0,05.

Padrdo , X %a - GL. t Valort  yalor-p C. daTendencia
(ppm) (ppm) (ppm) calculado (2 caudas) Inferior Superior
501-644 82 82,0 0,6 0,15 0,88 -0,4 0,5
501-148 346 3460 7.4 9 -0,01 2,26 0,99 -5,3 5,3
501-149 541 5408 1,9 -0,26 0,80 -1,5 1,2

Fonte: Proprio autor.

A Figura 22 mostra a analise grafica da linearidade de medicdo da curva de
médio teor de oxigénio. A figura mostra que Ho iinearidade = 0 NA0 pode ser rejeitada. O
intercepto da regressao linear, b = 0,076, valor-p = 0,96, e o intervalo de confianca
iguala[-3,1; 3,3]. Ainclinacéo da regresséo linear, m = -0,0004, valor-p = 0,93, e 0
intervalo de confianca igual a [ -0,009 ; 0,008 ]. Desta forma, tanto para o intercepto
guanto para a inclinacao a afirmacao sobre a hipotese nula é confirmada. Nesta curva
foram encontrados dados discrepantes nos pontos de menor e maior concentragao da
curva de médio teor de oxigénio. A lista completa dos dados obtidos durante a
calibracdo da curva de médio teor de oxigénio esta disponivel no APENDICE B. Como
ocorreu na curva de baixo teor de oxigénio, nesta curva o ponto de calibracdo
intermediario apresenta uma maior dispersdo em comparagao aos outros dois pontos.
Porém, essa maior dispersdo nao invalida as analises de tendéncia e linearidade para

a curva de médio teor de oxigénio.
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Figura 22 — Andlise de Linearidade da curva de médio teor de oxigénio, a = 0,05.
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Fonte: Préprio autor.

4.1.3 Curva de alto teor de oxigénio

A Tabela 9 mostra os resultados de tendéncia obtidos na calibracdo da curva de
alto teor de oxigénio. Os valores obtidos mostram que para 0s trés pontos de
calibracdo Ho tendencia = 0 N@o pode ser rejeitada. As mesmas analises feitas para as

curvas anteriores sao validas neste caso.

Tabela 9 — Andlise de Tendéncia da curva de alto teor de oxigénio, a = 0,05.

I " 2 o oL ¢ Va(lgr Ut yalor- !C-daTendéncia
(ppm)  (ppm)  (PPM) calculado . | jas) P Inferior Superior
501-148 346 346,0 6,0 0,00 1,00 -4,3 4,3
501-149 541 540,8 3,4 9 -0,16 2,26 0,87 -2,6 2,3
502-047 1280 1280,5 34,8 0,04 0,97 -24,5 254

Fonte: Préprio autor.
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A Figura 23 mostra a analise gréfica da linearidade de medicéo da curva de alto
teor de oxigénio. A figura mostra que Ho iinearidade = O N&0 pode ser rejeitada. O
intercepto da regresséo linear, b = -0,337, valor-p = 0,96, e o intervalo de confianca
igual a [ -15,8; 15,1 ]. Ainclinac&o da regressao linear, m = -0,0005, valor-p = 0,95, e
o intervalo de confianca igual a [ -0,02 ; 0,02 ]. Desta forma, tanto para o intercepto
guanto para a inclinacéo a afirmacao sobre a hip6tese nula é confirmada. Nesta curva
foram encontrados dados discrepantes no ponto intermediario e de maior
concentragao de oxigénio. A lista completa dos dados obtidos durante a calibragcéo da

curva de alto teor de oxigénio esta disponivel no APENDICE C.

Figura 23 — Andlise de Linearidade da curva de alto teor de oxigénio, a = 0,05.
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Fonte: Préprio autor.

Nas trés curvas de calibracéo foram identificados poucos pontos discrepantes e
nenhum ponto aberrante. Nos respectivos apéndices, com a lista completa de dados
obtidos durante a calibracéo das trés curvas, € possivel ver que o valor-p esta entre
0,05 e 0,03 para os pontos discrepantes. Além disso, as figuras de andlise de
linearidade mostram claramente que a exclusado desses pontos teria um efeito positivo

no resultado desejado de aceitacédo para a tendéncia e linearidade. Desta forma, as
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afirmacodes feitas para as trés curvas sdo validas mesmo com a existéncia desses

pontos discrepantes.

4.1.4 Andlise das variaveis de dispersao

A Figura 24 mostra uma colecdo de analises gréaficas do estudo de repetitividade
e reprodutibilidade do sistema de medicdo (GR&R). A Figura 24 a) mostra que o
sistema de medicao representa 6,3% da variabilidade total do estudo e, portanto, esta
dentro do critério de aceitacdo. A Figura 24 b) mostra que todos os pontos, de cada
operador, da carta das amplitudes estéo dentro dos limites de controle indicando que

a variabilidade de cada operador € consistente.

Figura 24 — Resultados da analise das variaveis de dispersdo do analisador LECO.
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Fonte: Préprio autor.
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A Figura 24 c) mostra que os padrdes selecionados para o estudo de GR&R
possuem uma variagcdo muito maior que a variacao da repetitividade, sendo que os
pontos fora dos limites de controle indicam um sistema de medigdo com baixa
variacao. A Figura 24 d) mostra que cada padréo individual varia muito pouco do seu
valor médio e as médias de cada um dos padrdes sao suficientemente diferentes para
representarem um grande intervalo de medi¢do do sistema. A Figura 24 e) mostra
claramente uma linha horizontal indicando que a medi¢cdes médias de cada operador
sdo muito proximas. Além disso, os pontos individuais deste gréafico sdo semelhantes
e, portanto, as medicdes de cada operador sdo consistentes entre eles. Finalmente, a
Figura 24 f) mostra o que ndo hé interacdo entre os padrbes e os operadores sendo
gue as linhas coincidentes indicam a consisténcia das medidas entre os operadores.

A Tabela 10 mostra os resultados numéricos da analise de variancia, ANOVA,
com dois fatores, padrao e operador, do estudo de GR%R. Os resultados mostram
gue a hipotese nula s6 pode ser rejeitada para os padrdes, valor-p < 0,05, que pbde
ser verificado na Figura 24 c). Nao ha a indicacao de interacao, valor-p > 0,05, visto
anteriormente na Figura 24 f). E a consisténcia das medidas entre operadores, visto

anteriormente na Figura 24 b) d) e), € confirmada pelo valor-p igual a 0,35.

Tabela 10 — ANOVA do estudo de GR%R do analisador LECO.

Fonte G.L. SQ QM Valor F  Valor-p
Padrédo 2 964662 482331 17953 0,00
Operador 2 736 368 1,37 0,35
Padrdo * Operador 4 1075 269 1,53 0,24
Repetitividade 18 3161 176

Total 26 969634

Fonte: Préprio autor.

A andlise quantitativa das variaveis de dispersao esta representada na Tabela 11.
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Tabela 11 — Resultados quantitativos das variaveis de disperséo do analisador LECO.

Fonte de variabilidade Desvio-padrédo Variagdo do Estudo

(ppm) (%)

Sistema de Medicdo (GR&R) 14,6 6,3

Repetitividade 13,9 6,0

Reprodutibilidade 4.4 1,9
Entre os padrdes 231,5 99,8
Variacao total 231,9 100,0

Fonte: Proprio autor.

Os valores do percentual da variacdo do estudo foram representados
anteriormente na Figura 24 a). O valor do desvio-padréo da reprodutibilidade sera util
para o calculo da incerteza de medi¢do do analisador LECO demonstrado no decorrer
deste trabalho. O valor do desvio-padréo do sistema de medi¢cdo permite o calculo da

curva de poder do sistema de medicao, conforme mostra a Figura 25.

Figura 25 — Curva de Poder da Andlise do Sistema de Medicao.
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Fonte: Préprio autor.

Os pontos destacados na Figura 25 séo valores de poder de 0,7; 0,8; 0,9 e 0,95.
Com a construcdo da curva de poder € evidente que o sistema de medi¢cdo possui
uma probabilidade de 95% de identificar diferencas maiores que 30 ppm, valor este

pequeno o suficiente para atender as necessidades deste trabalho.
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Para finalizar a analise das variaveis de disperséo do sistema de medi¢do temos
gue o numero de categorias distintas é igual a 22 atendendo o critério do manual da
AIAG (AUTOMOTIVE INDUSTRY ACTION GROUP, 2010). A lista completa dos
dados coletados durante o estudo de GR&R esta disponivel no APENDICE D.

Resultados parciais:

v O sistema de medicdo foi calibrado em trés faixas distintas de
concentracdo de oxigénio identificadas como baixo, médio e alto teor de
oxigénio, atendendo uma amplitude de 10 a 1280 ppm, em massa,

v' O sistema de medicao foi aceito em todas as andlises das variaveis de
localizac&o e de dispersao;

v' O sistema de medicdo apresenta um valor de poder de no minimo 0,95
para diferencas maiores que 30 ppm de oxigénio;

v' O analisador de oxigénio LECO, modelo RO-400, é um sistema de

medicao aceito e confiavel.

4.1.5 Incerteza de medicdo das analises de oxigénio

A Tabela 12 mostra os dados utilizados para a estimativa da incerteza de
medicao do analisador LECO. Para cada ponto de calibracdo foram identificadas trés
fontes de incerteza:

a) Incerteza do padrdo de calibragcdo — essa incerteza é fornecida em um
certificado do padrao, pelo préprio fabricante, e esta descrita na Tabela 1;

b) Incerteza da curva de calibracdo — para cada curva de calibracdo foi
determinado o desvio-padrdo de cada ponto de calibragdo que estdo
disponiveis na Tabela 7, Tabela 8 e Tabela 9;

c) Incerteza da reprodutibilidade do ensaio — obtido no estudo de GR&R,

disponivel na Tabela 11.



76

Tabela 12 — Calculo da incerteza de medicao do analisador LECO.

Ponto de . = Incerteza-padréo
calibracéo Fonte da Incerteza Tipo de Incerteza- padréo combinada
Incerteza (ppm)
(ppm) (ppm)
Padrdo de calibracdo
502-197 B 1.5
10 Curva de _ballx_o teor de A 1,2 32
oxigénio
Reprodutibilidade
GR&R A 2,5
Padrdo de calibracdo
502-198 B 2.5
38 Curva de _bz:}lx_o teor de A 31 47
oxigénio
Reprodutibilidade
GR&R A 2.5
Padrdo de calibracdo
501-664 B 3.0
82 Curva de _baAux_o teor de A 1,0 4.0
oxigénio
Reprodutibilidade
GR&R A 2,5
Padrdo de calibracdo
501-148 B 25
346 Curva de m?d!o teor de A 2.3 4.2
oxigénio
Reprodutibilidade
GR&R A 2.5
Padréo de calibragéo
501-149 B 4.0
Curva de alto teor de
541 oxigénio A 1,1 4.8
Reprodutibilidade
GR&R A 2,5
Padréo de calibragéo
502-047 B 150
1280 Curva de alto teor de A 11,0 18,8
oxigénio
Reprodutibilidade A 25

GR&R

Fonte: Préprio autor.

No caso de pontos de calibragdo que existem em mais de uma curva de
calibracdo o maior valor encontrado foi utilizado para o calculo. Essa é uma
recomendacao do proprio guia da BIPM (BUREAU INTERNATIONAL DES POIS ET
MESURES, 2008).
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A Figura 26 mostra que a incerteza-padrao combinada e os pontos de calibracéo
apresentam uma forte correlacdo na forma de uma equagéo polinomial de segundo
grau. O coeficiente de determinacdo, R?, entre os pontos experimentais e a regressao
polinomial € maior que 0,99.

Para a facilidade de célculo na determinacdo da incerteza-padrédo de um valor

de concentracao de oxigénio medido neste estudo, a seguinte equacéo foi utilizada:

Uieco = 1,2 X 1075 X (Oppm)” = 3,5 X 1073 X Oppry + 5,1 (12)
Onde,

Ueco —> INcerteza-padréo combinada do analisador LECO, em ppm (m/m)

Oppm —> Concentracdo de oxigénio mensurada, em ppm (m/m)

A Equacéo (12) foi obtida pela curva de limite de confianga superior representada
na Figura 26. Desta forma, ha uma probabilidade de 97,5% do valor de incerteza ser

menor ou igual ao valor obtido por essa equagao.

Figura 26 — Correlacéo entre a incerteza-padrdo combinada e a faixa de calibracdo
do analisador LECO.
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Fonte: Préprio autor.
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4.2 PARAMETROS DE PROCESSAMENTO DE AMOSTRAS

A Tabela 13 mostra os resultados coletados durante o experimento fatorial
completo. Os dados estdo ordenados de acordo com 0s menores niveis de cada fator,
auxiliando a comparacao entre as réplicas do experimento. Deve-se ressaltar, que a
execuc¢do do experimento fatorial foi feita de maneira aleatéria para evitar a presenca

de erros sistematicos no experimento.

Tabela 13 — Resultados do experimento para a determinagdo
dos pardmetros de processamento das amostras.

Fatores Resposta

Correntedo Tempo de Concentragao

arco elétrico fuséo de oxigénio
(ppm)
200 A 11s 148 + 11
200 A 11s 161 + 12
200 A 22s 187 + 27
200 A 22s 190 + 24
350 A 11s 1715
350 A 11s 188 + 21
350 A 22s 195+ 12
350 A 22s 213+ 19

Fonte: Préprio autor.

Como base nos dados da Tabela 13 foi possivel construir a Figura 27 que mostra
o comportamento da resposta de acordo com os parametros escolhidos no
experimento. O eixo de ordenada mostra os valores médios da reposta, concentracao
de oxigénio, em ppm. O eixo de abscissa indica os valores dos niveis minimo e
maximo escolhidos para fator. Os pontos representados em cada fator séo calculados
através da média dos resultados dos experimentos que atendam o par fator-nivel,

disponiveis na Tabela 13.
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Figura 27 — Principais efeitos dos parametros de processamento de amostras.
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Fonte: Proprio autor.

Na analise dos principais efeitos dos parametros de processamento de amostras
fica evidente que ambos os fatores, corrente do arco elétrico e tempo de fuséo, tém
uma resposta similar. O fator, corrente do arco elétrico, apresenta uma diferenca de
aproximadamente 20 ppm entre 0 menor e maior nivel. Para o fator, tempo de fuséo,
a diferenca entre os niveis é de aproximadamente 29 ppm. Outra evidéncia clara &
gue para cada fator, o maior nivel resulta em um aumento na concentracdo de
oxigénio nas amostras.

A andlise dos fatores isoladamente mostra apenas parte da analise total do
experimento. A Figura 28 mostra a matriz de interacdes dos dois fatores. Lembrando
gue a evidéncia da indicacéo de interacdo entre os fatores € obtida quando as linhas
ndo forem paralelas. Observa-se que para o par de fatores, corrente do
arco elétrico * tempo de fuséo, ndo ha indicacdo de interacdo entre os fatores. Da
mesma forma como ocorreu para os principais efeitos, o maior nivel indica um

aumento na concentracdo de oxigénio nas amostras.
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Figura 28 — Analise das interacBes dos parametros de processamento de amostras.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 29 mostra o grafico de cubo do experimento para a identificacdo dos
parametros de processamento de amostras onde é possivel observar a relacédo entre
os fatores e a resposta do experimento. Através da Figura 29, fica evidente que a
menor resposta na concentracao final de oxigénio nas amostras foi obtida nos niveis

mais baixos para os fatores corrente e tempo.

Figura 29 — Gréfico de cubo do experimento de parametros de processamento de amostras.
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Fonte: Préprio autor.
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Em complementagédo as analises gréaficas, a Tabela 14 mostra os resultados
numeéricos da ANOVA do experimento fatorial.

Tabela 14 — ANOVA do experimento fatorial de determinac&o dos parametros
de processamento de amostras.

Fonte G.L. SQ QM Valor F Valor-p
Modelo 3 25524 850,8 8,3 0,034
Linear 2 2508,9 12544 12,3 0,020
Corrente do arco elétrico 1 826,9 826,9 8,1 0,047
Tempo de fuséo 1 1682,0 1682,0 16,5 0,015
InteracBes de 2 fatores 1 43,6 43,6 0,4 0,549
Corrente * Tempo 1 43,6 43,6 0,4 0,549
Erro 4 408,2 102,1
Total 7 2960,7

Fonte: Préprio autor.

A hipdtese nula indica um coeficiente no modelo igual a zero. Ao compararmos
o valor-p de cada fator, e interacdes, com o nivel de significancia de 0,05 vemos que
a hipotese nula ndo é aceita para os fatores, corrente do arco elétrico e tempo de
fusdo, porém nado ha indicacédo de interacdo entre os fatores, corroborando com as
analises graficas feitas anteriormente. A equacéao (13) descreve o modelo linear obtido

como resultado da ANOVA do experimento fatorial.

0,=745+0,23-C+424-T—-0,00576-C-T (13)
Onde,

0, - Concentragédo de oxigénio na amostra, em ppm (m/m)
C - Corrente do experimento (valido entre 200A e 350A), em A
T - Tempo de fusdo do experimento (valido entre 11s e 22s), em s

Além da andlise de significancia estatistica dos fatores, foram determinadas as

seguintes métricas:

a) Coeficiente de determinacédo (R?) — calculado por:

S 25524
R2 = Qmodelo — =~ 0,86 (14)
SQtotar  2960,7
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b) Desvio-padréo do experimento (S) — calculado por:

SQerro 408,2
S = = = 10,1 ppm 15
GLerro 4 PP (15)

O valor de R? mostra que existe uma boa correlacéo entre o modelo e os pontos
experimentais. Ja o valor do desvio-padrdo do experimento serd utilizado
posteriormente para a construcao da Curva de Poder.

A Figura 30 mostra o grafico de Pareto (JURAN; GODFREY, 1999) dos efeitos

padronizados pela estatistica t-student com nivel de significancia de 0,05.

Figura 30 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados do experimento fatorial para
a determinacéo dos parametros de processamento de amostras.
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Fonte: Préprio autor.

O valor da estatistica t de cada parametro foi calculado através do valor-p
disponivel na Tabela 14, e G.L = 4. O valor critico, igual a 2,776, é o valor da
distribuicdo t (2 caudas) com a = 0,05 e G.L. = 4. Qualquer fator, ou interacao, com
um valor de estatistica t maior que o valor critico indica, neste experimento, que a
alteracao de sua configuracao ira resultar em uma mudanca na concentracao final de
oxigénio nas amostras.

A Curva de Poder, Figura 31, foi construida com base em um experimento com
2 fatores, 2 réplicas, e desvio-padrédo igual a 10,1 ppm, conforme demonstrado

anteriormente. Os pontos destacados na curva séo valores de poder de 0,7; 0,8; 0,9
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e 0,95. A Curva de Poder deste experimento mostra que ha uma probabilidade de
95% de identificar diferengcas maiores que 35 ppm. Este valor de poder é
suficientemente alto e reforca que as analises feitas nesse capitulo tém uma

probabilidade muito pequena de estarem equivocadas (erro do tipo II).

Figura 31 — Curva de Poder do experimento fatorial para a determinacdo dos parametros de
processamento de amostras.
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Fonte: Préprio autor.

Resultados parciais:

v' Esta demonstrado que os parametros, corrente do arco elétrico, e tempo
de fuséo, tém influéncia na concentracao final de oxigénio das amostras;

v Em uma atmosfera de argbnio purificada por um getter de LiH, a uma
pressao absoluta de 170 kPa, a concentracdo de oxigénio na liga a base
de Zirconio aumenta com o aumento da corrente do arco elétrico ou
aumento do tempo de fusao;

v Ficou assim definido para todas as amostras processadas neste trabalho
0s seguintes parametros: Corrente do arco elétrico (200 A); Tempo de
fusé@o (11 s); Pressédo na camara de fusédo (170 kPa abs.); Utilizacédo do

sistema de purificagéo (LiH).
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4.3 DETERMINACAO DOS NIVEIS DE CONCENTRACAO DE OXIGENIO DAS
LIGAS

A Figura 32 mostra os niveis de oxigénio e suas respectivas incertezas
encontradas para cada liga estudada neste trabalho. Cada nivel foi medido em trés
amostras distintas, para garantir a homogeneidade das amostras, por trés operadores
diferentes, para verificar a reprodutibilidade das medi¢cdes, num total de nove
medicBes para cada nivel, conforme mostra o APENDICE E.

O nivel de menor concentracdo de oxigénio, N1, é referente as ligas sem a
contaminacao de oxigénio por CuO. Pode-se perceber que o reprocessamento da liga
VIT105 ndo causou qualquer aumento na concentracdo de oxigénio na liga em
comparacdo com o valor certificado do material comercializado pela MATERION
(MATERION, 2016). Esse resultado corrobora com os resultados obtidos no
experimento para a determinacdo dos parametros de processamento das ligas. O
valor de N1 para a liga B2 também esta dentro do esperado, uma vez que essa liga
foi completamente sintetizada no proprio Laboratério de Solidificacdo. A literatura
mostra que a concentracdo de oxigénio dos vidros metalicos a base de zirconio
produzidos em laboratério € de aproximadamente 300 ppm (BOSSUYT et al., 2004),
podendo chegar a valores ao redor de 100 ppm em condi¢cdes muito controlados de
matéria-prima e processamento (KUNDIG et al., 2002). Normalmente, o valor de
contaminacao de oxigénio em Zr-crystal bar € na ordem 50 ppm e Zr esponja na ordem
de 1000 ppm (WANG et al., 2010).

Deve ser ressaltado o cuidado durante o processamento das ligas
concomitantemente com Oxido de cobre Il na forma de p6 devido a possibilidade de o
préprio arco-elétrico afasta-lo da liga devido sua caracteristica paramagnética. Na
literatura foram encontradas referéncias de ligas de composicfes proximas a B2 com
concentracfes de oxigénio entre 350 e 1000 ppm (OUYANG et al., 2004; CONNER;
MAIRE; JOHNSON, 2006; DU et al., 2012). Para a liga VIT105 foram encontradas
concentracfes desde 130 ppm até 3500 ppm de oxigénio (LIU; CHISHOLM; MILLER,
2002; WALL et al., 2008b, 2009).
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Figura 32 — Niveis do experimento para a andlise de correlacéo entre a
concentracdo de oxigénio e a tendéncia de formacao vitrea.
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Fonte: Préprio autor.

A contaminacdo de oxigénio das ligas a base de Zircénio com a utilizacdo de
CuO é uma técnica difundida na literatura (SCUDINO et al., 2007; QIU et al., 2013)
devido sua facilidade de processamento, seu baixo ponto de fusdo em comparacéo
com outros elementos refratarios presentes nas ligas a base de Zr e a facilidade de
reducdo do composto quando processado com elementos com menor energia livre de

oxidacao.

Resultados parciais:

v' A técnica de contaminacdo controlada das ligas a base de Zirconio
através do coprocessamento com CuO foi replicada com sucesso neste
trabalho;

v' Para as duas ligas selecionadas neste trabalho foi possivel obter quatro
niveis distintos de concentracdes de oxigénio com uma dispersdo média
aproximadamente 4% do nivel obtido, e maxima de 8%;

v" A amplitude dos valores de contaminacao de oxigénio neste trabalho é

similar aos valores encontrados na literatura.
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4.4 COMPARACAO ENTRE AS TECNICAS DE MEDICAO DAS FRACOES
AMORFAS DAS AMOSTRAS

Foram utilizadas trés técnicas para a quantificacdo da fragdo amorfa (F.A.) das
amostras: microscopia otica (secao 3.4.2), calorimetria exploratéria diferencial (se¢éo
3.4.3) e difracdo de raios-x (se¢éo 3.4.4). Vale ressaltar que os resultados obtidos
pelas técnicas de MO e DRX estdo disponiveis na referéncia (DE CAMPOS NETO,
2018). Desta forma, essa se¢cdo comecga com a apresentacdo dos resultados obtidos
de F.A. da técnica por DSC e é finalizada pela analise entre as técnicas de

guantificacédo da fracdo amorfa.

4.4.1 Determinacao da fracdo amorfa das amostras por Calorimetria

Exploratéria Diferencial

A quantificacdo da fracdo amorfa das amostras por calorimetria exploratéria
diferencial ndo pbéde ser totalmente concluida na referéncia ligada a este trabalho
(SANTA MARIA, 2018). Entretanto, todos os resultados disponiveis nesta secéo, e
apéndices relacionados, foram obtidos através das curvas levantadas na referéncia
citada. Foi necessario o desenvolvimento de técnicas de construcdo de linha base
conforme indicado na secdo 3.4.3. A Figura 33 mostra o valor considerado como
entalpia de cristalizacdo para uma amostra 100% amorfa para cada liga estudada.
Essas curvas foram obtidas em amostras com diametros menores que 1,0 mm. Todos
os ensaios de DSC desta secao foram realizados sob aguecimento constante e igual
a 20 K/min.
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Figura 33 — Valores de entalpias de cristalizagdo de amostras 100% amorfas. a) valor encontrado
para a liga B2. b) valor encontrado para a liga VIT105.

a) B2 — 295 ppm — 20 K/min v, 46,9 Jig b) VIT105 — 179 ppm — 20 K/min v135,4 g
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Fonte: Préprio autor.

Os maiores valores de entalpia de cristalizacéo foram obtidos nas amostras com
menor concentracdo de oxigénio. Nota-se a diferenca nas curvas entre a liga B2 e
VIT105. Enquanto a liga B2 demonstra uma curva caracteristica de cristalizacéo de
uma unica fase a liga VIT105 mostra a ocorréncia de formacdo de no minimo duas
fases distintas durante a cristalizacdo. A caracterizacdo da formacéo de fases para
ambas as ligas estudadas foi explorada na referéncia ligada a este trabalho (DE
CAMPOS NETO, 2018).

A liga B2 apresenta a formacédo de trés fases: a fase CuZr de estrutura cubica
B2, grupo espacial (Pm3m) (DE CAMPOS NETO, 2018); uma fase CuZr de estrutura
B19’ monoclinica, grupo espacial (P2,/m); e uma fase clUbica de face centrada,
protétipo ZrsNi>O, com um grupo espacial (Fd3m), conhecida como “Big Cube” (LIU;
CHISHOLM; MILLER, 2002). A fase B19' é consequéncia de uma transformacgao
reversivel martensitica da fase B2 para B19’ ocorrendo através de cisalhamento (WU
et al., 2014; COURY et al., 2015). Ja a fase “Big Cube” é estabilizada com o aumento

da concentragdo de oxigénio na liga (WALL et al., 2008a).
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Aliga VIT105 apresenta a formagao de duas fases distintas: uma fase tetragonal,
prototipo AlsZr. com um grupo espacial (P4,/mnm) (WALL et al., 2009) e a mesma
fase “Big Cube” descrita para a liga B2.

Desta forma, as diferengcas na morfologia das curvas das reacdes de
cristalizacao para as duas ligas estudadas sao justificadas pelas estruturas cristalinas
formadas. Enquanto para a liga B2, tem-se duas fases compativeis que se sobrepdem
no sinal de DSC, uma cubica simples (B2) e outra cubica face centrada (“Big Cube”),
a liga VIT105 apresenta duas estruturas menos compativeis e distintas no sinal de
DSC, a tetragonal (AlzZrz2) e a cubica de face centrada (“Big Cube”).

Apesar da analise descrita nesta se¢cdo comparar estruturas cristalinas formadas
durante o resfriamento das ligas com a morfologia das curvas de DSC resultantes de
aquecimento continuo, que obviamente apresentam diferentes caminhos de
cristalizacao, a literatura especializada mostra que estudos in-situ de caracterizacéo
estrutural durante o aquecimento das ligas estdo em acordo com as afirmagdes aqui
descritas. Com relagcdo a liga VIT105 foram encontrados trés estudos que
evidenciaram a formacao das fases tetragonal e “Big Cube”, sendo que a formacéo
da fase “Big Cube” é auxiliada pelo aumento do teor de oxigénio na liga (MOTYKA et
al., 2002; WALL et al., 2008a; YANG et al., 2009). Porém, para a liga B2 néo foi
encontrada uma referéncia na literatura com a mesma composi¢cao quimica, mas ha
o trabalho publicado por Gargarella et al. em vidros metalicos com memoaria de forma
a base de Ti que apresentam a formacdo da fase B2 durante o aquecimento
(GARGARELLA et al., 2015).

O resumo de todos os valores de entalpia de cristalizacdo (AH,) e suas fracoes
amorfas por calorimetria exploratoria diferencial estdo descritas na Tabela 15 para a
liga B2 e Tabela 16 para a liga VIT105.



Tabela 15 — Valores de entalpia de cristalizacéo e

fracdo amorfa por DSC para a liga B2.

@  Oxigénio AH, FA.
mm) (pm) (l9) ()  Re*

295 46,9 100,0 Figura54 a)
856 46,2 98,5 Figura54b)

2 1960 40,0 85,3 Figura54c)
2930 2,7 5,8 Figura 54 d)
295 44,9 95,7 Figura 55 a)
856 2,8 6,0 Figura 55 b)

3 1960 3,0 6,4 Figura 55 c)
2930 5,8 12,4  Figura 55 d)
295 42,3 90,2 Figura56 a)
856 54 11,5 Figura 56 b)

4 1960 0,8 1,7 Figura 56 c)
2930 11,2 23,9 Figura 56 d)
295 11,3 24,1 Figura’57 a)
856 1,4 3,0 Figura 57 b)

> 1960 0,2 0,4 Figura 57 c)
2930 6,5 13,9 Figura57d)
295 0,3 0,6 Figura 58 a)
856 0,6 1,3 Figura 58 b)

® 1960 1,5 3,2 Figura 58 c)
2930 1,2 2,6 Figura 58 d)

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 16 — Valores de entalpia de cristalizacéo e
fracdo amorfa por DSC para a liga VIT105.

@  Oxigénio AH, F.A.
mm) (pm)  e) )  Reh

179 34,4 97,2 Figura59 a)
529 32,7 92,4 Figura59b)

2 845 35,1 99,2 Figura59c)
1245 26,0 73,4 Figura 59 d)
179 34,4 97,2 Figura 60 a)
529 35,4 100,0 Figura 60 b)

3 845 32,3 91,2 Figura60c)
1245 19,0 53,7 Figura 60d)
179 31,9 90,1 Figura6la)

4 529 33,9 95,8 Figura6lb)
845 32,8 92,7 Figura6lc)
1245 22,6 63,8 Figura6ld)
179 31,0 87,6 Figura62a)
529 31,7 89,5 Figura62b)

> 845 17,2 48,6 Figura62c)
1245 32,6 92,1 Figura 62 d)
179 28,4 80,2 Figura 63 a)
529 35,1 99,2 Figura 63 b)

° 845 14,4 40,7 Figura 63c)
1245 23,5 66,4 Figura63d)

Fonte: Proprio autor.

4.4.2 Analise entre as técnicas de quantificacdo da fracdo amorfa

Com a quantificacdo da fracdo amorfa das amostras pela técnica de calorimetria

exploratoria diferencial foi possivel a comparacédo das quantificaces feitas por trés
técnicas distintas: MO, DSC e DRX.

A Tabela 26, disponivel no APENDICE P, mostra os valores obtidos das fracées

amorfas para as amostras da liga B2. Para auxilio na interpretacdo dos dados optou-

se pela criacdo de curvas de niveis para cada técnica empregada, conforme mostra a

Figura 34. As linhas representam as fronteiras dos percentuais de fragdo amorfa.
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Figura 34 — Curvas de nivel das técnicas de estimativa de fragdo amorfa para a liga B2.

a) Microscopia 6tica b) Calorimetria exploratéria diferencial
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Fonte: Proprio autor

As trés figuras mostram um comportamento analogo entre os resultados das
técnicas. O mais evidente, e esperado, € que as amostras apresentam uma
guantidade maior de fracdo amorfa em baixas concentracées de oxigénio e menores
didmetros. A liga B2 mostra que a tendéncia de formacéo vitrea da liga diminui
rapidamente se imaginado um vetor com origem no menor diametro e menor
concentracdo de oxigénio com direcdo e sentido para o maior didametro e maior
concentracdo de oxigénio. E interessante ressaltar que o efeito na fragdo amorfa por
causa do aumento do didametro da amostra é similar ao efeito criado pelo aumento na
concentracdo de oxigénio. As curvas de nivel indicam uma forma muito proxima a
projecdo no plano de um paraboloide. Quando comparadas as técnicas, fica claro que
0 método por DSC apresentou resultados mais proximos aos encontrados pela técnica
de MO do que aos resultados da técnica por DRX. A técnica de quantificagdo por DRX,
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com a utilizacdo de refinamento de Rietveld, mostra uma liga com uma TFV maior do
gue as outras duas técnicas. Conforme relatado anteriormente, a liga B2 é uma liga
em que é desejada a presenca de cristais dispersos, do tipo B2, na matriz amorfa para
a obtencdo de uma ductilidade superior (WANG et al., 2014), em comparagao com
outros vidros metélicos convencionais, como a liga VIT105. A presenca da fase B2
guando formada a partir de amostras fundidas resfriadas rapidamente mostra uma
dispersao de tamanhos desde nanocristais, entre 2 e 5 nm (MURTY; HONO, 2001,
PAULY et al., 2010), a tamanhos micrométricos, entre 20 e 50 ym (WU et al., 2014),
sendo que todos os trabalhos citados foram quantificados por técnicas de microscopia
eletrbnica de transmisséo. Dessa forma, a TFV maior indicada pela técnica de DRX
deve ser, provavelmente, resultado da presenca de nanocristais que nao foram
resolvidos nos experimentos realizados no LNLS e foram computados como parte da
fase amorfa pela técnica de refinamento de Rietveld. E usual o confronto das duas
técnicas nas publicacdes na literatura (OUYANG et al., 2004; QIU et al., 2013), DRX
e DSC, com a preferéncia da quantificacdo da fracdo amorfa por DSC, justamente
para evitar falsas interpretacoes.

Os valores obtidos para a liga VIT105 estdo descritos na Tabela 27, disponivel
no APENDICE P. As curvas de nivel para cada técnica utilizada na quantificacéo da
fracdo amorfa das amostras estéo representadas na Figura 35.

Novamente, € possivel perceber um comportamento analogo entre as curvas
formadas pelas diferentes técnicas. Observa-se que nao é possivel uma comparacao
direta com as curvas obtidas nas amostras da liga B2, principalmente pelo fato que o
valor maximo de concentracdo de oxigénio obtido nas amostras da liga VIT105 é
praticamente a metade do valor maximo na liga B2. Porém, h& varias similaridades
como as maiores fracbes amorfas estarem localizadas em amostras com menores
diametros e menores concentracbes de oxigénio e a rapida deterioracdo da TFV
seguindo o mesmo vetor descrito para a liga B2. Para a liga VIT105 as curvas de nivel
indicam uma forma muito proxima a projecdo no plano de uma superficie plana
inclinada. Como relatado para a liga B2, os resultados da técnica por DSC estdo mais
préximos aos resultados da técnica por MO que os resultados pela técnica de DRX.
Entretanto, ndo foi observada uma maior TFV segunda a técnica de DRX, com
excecdo da regido entre 1200 ppm de oxigénio e 4 milimetros de diametro.
Diferentemente da liga B2, a liga VIT105 apresenta a cristalizagcao de fases com
dimensfes maiores a partir de 300 nm (BIAN; HE; CHEN, 2000) até 20 um (GEBERT;
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ECKERT; SCHULTZ, 1998), portanto € menos provavel que a presenca de cristais na
liga VIT105 tenha sido computada como parte da fase amorfa pelo refinamento de
Rietveld.

Figura 35 — Curvas de nivel das técnicas de estimativa de fracdo amorfa para a liga VIT105.

a) Microscopia 6tica b) Calorimetria exploratéria diferencial
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Fonte: Préprio autor

Um dos principais resultados desta secdo € a comprovagao experimental que a
técnica de medicdo utilizada neste trabalho para a quantificacéo da fragdo amorfa a
partir de microscopia 6tica € uma técnica robusta com resultados proximos aos
resultados obtidos por DSC. Normalmente tratada como uma técnica menos nobre, a
MO é sim uma técnica rapida, reprodutivel e barata, quando utilizada de maneira

padronizada e sistematica.
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Resultados parciais:

v A representacdo grafica dos resultados de quantificacdo da fracdo
amorfa nas ligas B2 e VIT105 pelas técnicas de MO, DSC e DRX
mostram resultados com comportamentos similares entre as técnicas;

v' Para a liga B2 o comportamento é semelhante a projecdo no plano de
uma superficie paraboloide;

v Para a liga VIT105 o comportamento é semelhante a projecéo no plano
de uma superficie plana inclinada;

v' Os resultados de DRX para a liga B2 indicam uma TFV maior em
comparacao a outras técnicas. Essa diferenca pode ser explicada pela
provavel presenca de nanocristais que ndo foram resolvidos durante os
ensaios;

v' A quantificacdo da fracdo amorfa por MO mostra que a técnica é tao

valida quanto as quantificacdes feitas por DSC e DRX.

4.5 DIAGRAMAS DE TRANSFORMACAO EM AQUECIMENTO CONTINUO

A primeira tentativa para a construcdo dos diagramas de transformacdo em
aquecimento continuo (CHT) das ligas foi baseada no método de Kissinger
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2012). Os valores
experimentais coletados para a construcdo dos graficos de Kissinger da ligas B2,
Figura 36, e VIT105, Figura 37, estéo disponiveis na Tabela 28, do APENDICE Q.

As figuras mostram claramente que o critério de validade para utilizacdo do

método de Kissinger ndo foi atendido.
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Figura 36 — Grafico de Kissinger para a liga B2.
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b) liga B2 — 856 ppm
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 37 — Grafico de Kissinger para a liga VIT105.

a) liga VIT105 — 179 ppm b) liga VIT105 — 529 ppm
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Fonte: Préprio autor.

Esses resultados levaram a escolha do método de Ozawa para reacdes de

cristalizacdo néo isotérmicas. A Tabela 17 resume os valores de Energia de Ativacéo

calculados para a liga B2 através do método de Ozawa. Os valores utilizados para a

realizac&io dos célculos estdo disponiveis na Tabela 29, do APENDICE R.

Tabela 17 — Valores de Energia de Ativacéo da liga B2
pelo método de Ozawa.

Energia de Ativacao
295 ppm 856 ppm 1960 ppm 2930 ppm

588,4+6 512, 7+5 501,65 490,1+6
kJ-mol*  kJ-mol? kJ-mol? kJ-mol?

Fonte: Préprio autor.

As curvas CHT resultantes dos calculos pelo método de Ozawa para a liga B2

estéo disponiveis na Figura 38 a Figura 41.
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Temperatura (K)

Temperatura (K)

Figura 38 — Curva CHT da liga B2 com 295 ppm de oxigénio.
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Fonte: Préprio autor.
Figura 39 — Curva CHT da liga B2 com 856 ppm de oxigénio.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 40 — Curva CHT da liga B2 com 1960 ppm de oxigénio.
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Figura 41 — Curva CHT da liga B2 com 2930 ppm de oxigénio.
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Fonte: Préprio autor.
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A Tabela 18 resume os valores de Energia de Ativacao calculados para a liga
VIT105 através do método de Ozawa. Os valores utilizados para a realizagdo dos
célculos estéo disponiveis na Tabela 29, do APENDICE R.

Tabela 18 — Valores de Energia de Ativacdo da liga VIT105
pelo método de Ozawa.

Energia de Ativagéo
179 ppm 529 ppm 845 ppm 1245 ppm

310,3+4 379,75 3524+4 31693
kJ-mol? kJ-mol? kJ-mol? kJ-mol?

Fonte: Préprio autor.

As curvas CHT resultantes dos calculos pelo método de Ozawa para a liga
VIT105 estéo disponiveis na Figura 42 a Figura 45.

Figura 42 — Curva CHT da liga VIT105 com 179 ppm de oxigénio.
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Figura 43 — Curva CHT da liga VIT105 com 529 ppm de oxigénio.
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Figura 44 — Curva CHT da liga VIT105 com 845 ppm de oxigénio.
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Figura 45 — Curva CHT da liga VIT105 com 1245 ppm de oxigénio.
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Fonte: Préprio autor.

A Tabela 19 serve para efeitos comparativos entre os valores de Energia de

Ativacao encontrados nesse trabalho com valores relatados na literatura.

Tabela 19 — Valores de Energia de Ativacado para diversas ligas.

Liga Ea (kJ-mol?) Referéncia
CuseZra2AlzGds 211,3 (XIE et al., 2010)
CuarZra7Als 336 +5 (RASHIDI; MALEKAN; GHOLAMIPOUR, 2018)
Zrs2,5CU17,9Ni14,6Al10Tis 1052 (SIEGRIST; SIEGFRIED; LOFFLER, 2006)

Zrs5CusoAl1oNis 560 (BOSSUYT et al., 2004)

ZrssCuzoAl1oNis 350 (YAMASAKI et al., 2005)
ZresCu17,5Niz0Al7,5 394,6 (HE et al., 2008)
ZresCui7,5NiioAl7 s 270 (MURTY et al., 2000a)

ZresCuz7,5Al7 5 313,4 (HAN et al., 2009)

ZresCuz7,5Al7 5 280 (MURTY et al., 2000b)

Fonte: Préprio autor.

As figuras com as curvas CHT para ambas as ligas mostram que o modelo

proposto estd em excelente concordancia com valores experimentais coletados. A
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Figura 46 e Figura 47 foram criadas para auxiliar na analise da influéncia do oxigénio
na estabilidade térmica da liga B2 e VIT105, respectivamente.

Figura 46 — Curva CHT da liga B2 para diferentes concentracdes de oxigénio.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 47 — Curva CHT da liga VIT105 para diferentes concentracdes de oxigénio
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Esses resultados indicam que o efeito do oxigénio na estabilidade térmica das
ligas tem um impacto maior no inicio da cristaliza¢do (1% de transformacéo) do que
no final da transformacao (99% de transformac¢éo). Além disso, o efeito do oxigénio
no inicio da cristalizacdo apresenta um comportamento muito mais acentuado em
maiores taxas de aquecimento, sendo que esse efeito desaparece conforme a taxa
de aquecimento diminui. Essas caracteristicas obtidas no modelo proposto neste
trabalho ndo foram observadas em outras publicacdes, e os modelos relatados na
literatura sdo limitados a apenas ao inicio de cristalizacao (1% de transformacéo).

O modelo deste trabalho, através da equacdo de Ozawa, mostra a presenca do
“‘cotovelo” de transformacdo, que nao é relatado na literatura com o modelo de
Kissinger ou com o modelo VFT. Essa caracteristica indica que em aquecimentos
suficientemente rapidos € possivel evitar a cristalizacéo nas ligas, o que pode justificar
as diversas evidéncias de soldagem com VMM atraves da utilizacdo de métodos de

soldagem rapidos e localizados.

Resultados parciais:

v O modelo de Kissinger para a construcdo dos diagramas de
transformacdo em aquecimento continuo ndo é valido para as ligas
estudadas;

v' Os valores de Energia de Ativacdo de ambas as ligas através do modelo
proposto neste trabalho, baseado no método de Ozawa para reacdes nao
isotérmicas, estdo na mesma ordem de grandeza dos relatados na
literatura;

v' As curvas CHT desenvolvidas neste trabalho sdo o principal produto
desta tese. Demonstram uma forte correlacdo com valores experimentais
e possibilitam a quantificacdo da estabilidade térmica das ligas estudadas
em diferentes concentracdes de oxigénio;

v' As curvas CHT deste trabalho demonstram a presenca de um limite
cinético para a cristalizacéo das ligas estudas que néo esta relatada na
literatura e que podem explicar como € possivel a soldagem de vidros

metélicos sem a formacao de cristais na zona termicamente afetada.




4.6 ESTIMATIVA DAS TAXAS DE RESFRIAMENTO DAS AMOSTRAS
COLETADAS
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A Figura 48 mostra os valores encontrados de taxas de resfriamento das

amostras do eutético Al-33Cu com 2 mm, 4 mm, 5 mm, 6 mm e 7 mm de diametro.

6000
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o

o

o
I

4000

3000

2000

Taxa de Resfriamento (K/s)

1000

Figura 48 — Taxas de resfriamento encontradas para o eutético Al-33Cu.
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Fonte: Adaptado (SOARES, 2018)".

Foram calculadas duas regressdes nao lineares de acordo com a equacao (16):

Onde,

dT
dt

N2 20 2 2

ar A

dt ~ dn

Taxa de resfriamento, em K/s

Constante
Diametro da amostra, em m
Expoente, adimensional

" Informag&o fornecida por Carolina Soares durante a realizac&o de experimentos no LNLS, Campinas, 2018.

(16)
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Na regressao com o expoente n livre foram encontrados os seguintes valores:
constante A = 0,04 + 0,05, expoente n = 1,9 + 0,2, e coeficiente de determinagéo
R?=0,977. Porém, quando o expoente n foi fixado em 2, tem-se: constante A = 0,019
+ 0,001 e coeficiente de determinacdo R? = 0,975. Fica clara a vantagem do uso do
expoente n fixo em 2, pois, desta forma, a equacao (16) pode ser aproximada pela
equacdo fundamental da calorimetria, Q = mcpT, (GREEN; PERRY, 2007), com a

K-m?

constante A resultando em uma unidade dimensional (T) A aproximacao sugerida

permite a estimativa dos valores da constante A para cada uma das ligas estudadas
através da equacéo (17):

Pai-33cu " Cp 4;_sacy
Atiga = Api—33cu
liga Al-33Cu Piga * Cpll-ga (17)
Onde,

Aliga > Constante A da liga de VMM, em K:m?:s!
Aj_33cu > Constante A da liga Al-33Cu, em K-m?-s?
Pai-33cy ~> Densidade da liga Al-33Cu, em kg:m3

Pliga > Densidade da liga de VMM, em kg-m3
Coarancy Calor especifico da liga Al-33Cu, em J-kg*:K

Cp.. - Calor especifico da liga de VMM, em J-kgt-K

pllga

A Tabela 20 resume os valores estimados das taxas de resfriamento para as
ligas Al-33Cu, B2 e VIT105. Para a liga B2, o valor encontrado da constante A é igual
a 0,018 £ 0,001, e para a liga VIT105, 0,016 £ 0,001. Na literatura foi relatado um valor
da constante A = 0,0158 e um expoente n = 1,92 para fundicdo de vidros metalicos
em moldes de cobre (YANG et al., 2015), muito préximos aos resultados deste
trabalho. Essa similaridade é consequéncia do préprio método de solidificacédo
utilizado para as amostras deste trabalho com o trabalho citado. Com a utilizacdo da
fundicdo em molde de cobre resfriado a agua, a resisténcia a transferéncia de calor
pelo molde é relativamente muito menor que a resisténcia a transferéncia de calor na
liga fundida. O valor do expoente n sendo muito préximo a 2 é uma forte evidéncia
gue o numero de Biot € muito préximo a 1, com um perfil parabdlico de temperatura

do centro da amostra até a superficie em contato com o molde.



Tabela 20 — Taxas de resfriamento estimadas para as ligas Al-33Cu, B2 e VIT105.

Diametro
(mm)

Taxas de resfriamento (K/s)
Al-33Cu B2 VIT105

o O WN

4750 + 952 4500 + 902 4000 + 802

2111 + 346 2000 =328 1778 + 292

1188 + 165 1125+ 156 1000 * 139
760 £ 94 720 = 89 640 £ 79
528 + 64 500 + 60 444 + 54

Fonte: Proprio autor.
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Os valores indicam que as corre¢des ndo resultaram em mudancas significativas

das taxas de resfriamento para as diferentes ligas, as taxas de resfriamento estdo na

mesma ordem de grandeza. A dispersdo dos dados fez com que os valores se

sobrepusessem em uma extensa faixa, conforme exemplifica a Figura 49.

Figura 49 — Valores das taxas de resfriamento para amostras de 6 mm de diametro.

—— AI-33Cu
— B2
— VIT105

4;14 500 5‘28
Taxa de Resfriamento (K/s)

Fonte: Préprio autor.
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Resultados parciais:

v A estimativa das taxas de resfriamento através da técnica de medida da
distancia interlamelar da liga eutética Al-33Cu foi aplicada com sucesso
e € comparavel aos resultados relatados na literatura;

v' A proximidade do valor do expoente n igual a 2 mostra que a extracao de
calor do molde é muito superior a transferéncia de calor na liga fundida,
resultando em um perfil parabdlico de temperatura nas amostras;

v A correcdo das taxas de resfriamento para as ligas B2 e VIT105 mostra
uma sobreposicao de valores corroborando com a afirmacao anterior, 0
resfriamento ndo € controlado pela composicédo das amostras, mas pela

conducéo de calor nas paredes do molde de cobre resfriado a agua.

4.7 MODELO NUMERICO DE QUANTIFICACAO DA FRACAO AMORFA

Os valores utilizados para o modelo numérico de quantificacdo da F.A. da liga

B2 est&o disponiveis na Tabela 30, do APENDICE S. Para a verificacdo da aderéncia

do modelo numérico com os dados experimentais foi gerada a Figura 50, com o valor

de R?, e a Figura 51, com a curva de nivel do modelo.

Figura 50 — Coeficiente de determinagéo entre os
valores experimentais e valores calculados pelo
modelo numérico da liga B2

100

90

80

70

60 -

50

F.A. calculada (%)

10k o o O LigaB2
——R?=0,824
0 B L L L L L L L L L

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

F.A. experimental (%)

Fonte: Proprio autor.
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Figura 51 — Curva de nivel gerada pelo modelo
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Fonte: Proprio autor.



107

Os valores utilizados para o modelo numérico de quantificacdo da F.A. da liga
VIT105 estdo disponiveis na Tabela 31, do APENDICE T. Para a verificacdo da
aderéncia do modelo numérico com os dados experimentais foi gerada a Figura 52,

com o valor de R?, e a Figura 53, com a curva de nivel do modelo.

Figura 52 — Coeficiente de determinagdo entre os
valores experimentais e valores calculados pelo
modelo numérico da liga VIT105

Figura 53 — Curva de nivel gerada pelo modelo
numérico da liga VIT105
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Fonte: Préprio autor. Fonte: Proprio autor.

Apesar desse modelo numérico ndo ser um modelo preditivo propriamente dito,
uma vez que € necessaria a quantificacdo da fracao cristalina, a, para cada valor da
taxa de resfriamento, ele demonstra a validade do método de Ozawa desenvolvido
nesta tese para as ligas B2 e VIT105, além de validar os célculos das taxas de
resfriamento para ambas as ligas estudadas. Os valores dos coeficientes de
determinacao, 0,824 para a liga B2 e 0,808 para a liga VIT105, demonstram nao
apenas uma boa correlacdo entre o0 modelo e os valores experimentais, mas uma reta
proxima a 45°. Outra caracteristica muito importante € a similaridade entre a Figura
51 e a Figura 34 b), para a liga B2, e a similaridade da Figura 53 com a Figura 35 b),

para a liga VI105. A simplicidade deste modelo é seu aspecto mais forte.

Resultados parciais:

v" O modelo numérico proposto valida a metodologia aplicada nesta tese
com base na equacgdo de Ozawa para a estabilidade térmica das ligas
além de confirmar as estimativas das taxas de resfriamento das ligas
estudadas.
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5 CONCLUSOES

Para atender o objetivo deste trabalho de demonstrar uma nova metodologia
para a quantificacdo e modelamento da estabilidade térmica das ligas B2 e VIT105 foi
necessaria a execucado de diversas etapas seguindo uma ordem ldgica.
Primeiramente foram identificados e quantificados os parametros de processamento
gue tém influéncia na concentracgéo final de oxigénio das amostras. Em uma atmosfera
de argonio purificada por um getter de LiH, a uma pressao absoluta de 170 kPa, a
concentragéo de oxigénio nas amostras aumentou com o aumento da corrente do arco
elétrico ou aumento do tempo de fusdo. A padronizacdo dos parametros de
processamento teve um papel fundamental na eliminagdo de fontes de variabilidade
gue poderiam inviabilizar a construcdo do modelo proposto.

Em seguida, este trabalho demonstrou através da quantificacdo da fracéo
amorfa das amostras estudadas por trés técnicas distintas: microscopia o6tica (MO),
calorimetria exploratério diferencial (DSC) e difracdo de raios-X (DRX) apresentam
resultados similares. Desta forma, foi possivel a obtencdo dos parametros térmicos e
da quantificacdo precisa da fracdo amorfa das amostras, ambos necessarios para a
construcdo do modelo proposto.

Finalmente, foi demonstrado o desenvolvimento das curvas de transformacéao
em aquecimento continuo (CHT) que refletem de maneira quantitativa a estabilidade
térmica das ligas estudadas em diferentes teores de oxigénio. As curvas CHT foram
baseadas no método de Ozawa para reacfes nao isotérmicas, uma vez que ficou
comprovado que o modelo de Kissinger, mais utilizado na literatura, ndo era valido
para as ligas estudadas. As curvas CHT mostraram uma forte correlacdo com os
valores experimentais obtidos. O efeito da concentracao de oxigénio nas ligas foi mais
evidente para o inicio da cristalizacdo e em taxas de aquecimento maiores. No final
da transformacéo de cristalizacdo e em taxas menores de aquecimento ndo ha a
evidéncia de diferencas estatisticas no comportamento das curvas CHT em diferentes
concentracfes de oxigénio. Diferentemente das curvas CHT disponiveis na literatura,
as curvas construidas neste trabalho mostram a presenca de um limite cinético para
a cristalizacéo e podem ser utilizadas como base para a soldagem de vidros metélicos

sem a formacéo de cristais na zona termicamente afetada.
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APENDICES

APENDICE A — Dados de calibracéo da curva de baixo teor de oxigénio

Tabela 21 — Valor obtidos na calibrag&o da curva de baixo teor de oxigénio

Padrdo (pr.!)lm) (p;im) caICleado Valor-p
502-197 10 9.1 0.68 0.51
502-197 10 16.0 1.17 0.27
502-197 10 12.3 0.18 0.86
502-197 10 9.3 0.65 0.53
502-197 10 9.0 0.73 0.49
502-197 10 11.3 0.10 0.92
502-197 10 20.1 2.29 0.05
502-197 10 9.9 0.48 0.64
502-197 10 8.7 0.80 0.44
502-197 10 10.9 0.20 0.85
502-198L 38 25.0 0.71 0.50
502-198L 38 36.1 0.42 0.68
502-198L 38 16.9 1.53 0.16
502-198L 38 43.0 1.13 0.29
502-198L 38 23.8 0.83 0.43
502-198L 38 43.5 1.18 0.27
502-198L 38 42.6 1.09 0.31
502-198L 38 38.1 0.63 0.55
502-198L 38 23.4 0.87 0.41
502-198L 38 26.9 0.51 0.62
501-644 82 79.8 0.57 0.59
501-644 82 81.3 0.07 0.94
501-644 82 81.9 0.12 0.91
501-644 82 78.8 0.86 0.41
501-644 82 83.5 0.61 0.56
501-644 82 74.3* 2.28 0.05
501-644 82 83.8 0.71 0.49
501-644 82 84.0 0.77 0.46
501-644 82 83.9 0.73 0.48
501-644 82 84.2 0.84 0.42

Fonte: Préprio autor.

" Valor discrepante; G.L =9 e a = 0,05, valor t = 2,26; G.L =9 e a = 0,01, valor t = 3,25.
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APENDICE B — Dados de calibracéo da curva de médio teor de oxigénio

Tabela 22 — Valor obtidos na calibracéo da curva de médio teor de oxigénio

X; t

Padréao (p:m) (opm) calculado Valor-p
501-644 82 81.8 0.46 0.66
501-644 82 81.5 0.82 0.43
501-644 82 81.5 0.83 0.43
501-644 82 83.7 2.66 0.03
501-644 82 82.2 0.34 0.75
501-644 82 81.9 0.21 0.84
501-644 82 81.8 0.32 0.76
501-644 82 82.0 0.09 0.93
501-644 82 81.9 0.28 0.79
501-644 82 82.0 0.00 1.00
501-148 346  344.8 0.16 0.88
501-148 346  347.0 0.14 0.89
501-148 346  335.6 1.40 0.20
501-148 346  356.8 1.46 0.18
501-148 346  334.0 1.62 0.14
501-148 346 3416 0.60 0.57
501-148 346  347.0 0.14 0.89
501-148 346  348.9 0.40 0.70
501-148 346  348.9 0.39 0.71
501-148 346 355.2 1.25 0.24
501-149 541 540.5 0.17 0.87
501-149 541  545.3* 2.39 0.04
501-149 541 541.1 0.13 0.90
501-149 541 539.8 0.58 0.58
501-149 541 540.7 0.08 0.94
501-149 541 540.1 0.38 0.72
501-149 541 541.5 0.33 0.75
501-149 541 537.8 1.63 0.14
501-149 541 541.0 0.07 0.94
501-149 541 540.7 0.08 0.94

Fonte: Préprio autor.

" Valor discrepante; G.L =9 e a = 0,05, valor t =2,26; G.L =9 e a = 0,01, valor t = 3,25.



APENDICE C — Dados de calibracdo da curva de alto teor de oxigénio

Tabela 23 — Valor obtidos na calibrag&o da curva de alto teor de oxigénio

X

t

Padrao (ppl)lm) (opm)  calculado Valor-p
501-148 346 345.0 0.16 0.87
501-148 346 346.9 0.14 0.89
501-148 346 337.6 1.41 0.19
501-148 346 354.7 1.45 0.18
501-148 346 336.4 1.61 0.14
501-148 346 342.4 0.61 0.56
501-148 346 346.8 0.13 0.90
501-148 346 348.4 0.40 0.70
501-148 346 348.3 0.39 0.70
501-148 346 353.5 1.26 0.24
501-149 541 539.2 0.48 0.64
501-149 541 549.2" 2.45 0.04
501-149 541 541.7 0.26 0.80
501-149 541 539.2 0.48 0.64
501-149 541 540.4 0.12 0.90
501-149 541 539.9 0.28 0.79
501-149 541 541.8 0.29 0.78
501-149 541 535.9 1.45 0.18
501-149 541 541.5 0.20 0.85
501-149 541 539.6 0.37 0.72
502-047 1280 1272.9 0.22 0.83
502-047 1280 1287.4 0.20 0.85
502-047 1280 1289.1 0.25 0.81
502-047 1280 1322.7 1.21 0.26
502-047 1280 1286.4 0.17 0.87
502-047 1280 1289.9 0.27 0.79
502-047 1280 1284.2 0.11 0.92
502-047 1280 1299.0 0.53 0.61
502-047 1280 1188.5* 2.64 0.03
502-047 1280 1284.4 0.11 0.91

Fonte: Préprio autor.

" Valor discrepante; G.L =9 e a = 0,05, valor t = 2,26; G.L =9 e a = 0,01, valor t = 3,25.
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APENDICE D — Dados de Repetitividade e Reprodutibilidade do Sistema de Medic&o

Tabela 24 — Valor obtidos no estudo de GR&R.

Padréo Curvade Calibracdo Operador (p:)(im)
502-198H Baixo teor de oxigénio OP-A 53,7
502-198H Baixo teor de oxigénio OP-B 53,7
502-198H Baixo teor de oxigénio OP-A 65,1
502-198H Baixo teor de oxigénio OP-B 105
502-198H Baixo teor de oxigénio OP-A 78,1
502-198H Baixo teor de oxigénio OP-B 102
502-198H Baixo teor de oxigénio OP-C 60,5
502-198H Baixo teor de oxigénio OP-C 48,0
502-198H Baixo teor de oxigénio OP-C 49,4
501-148 Médio teor de oxigénio OP-A 337
501-148 Médio teor de oxigénio OP-B 329
501-148 Médio teor de oxigénio OP-A 344
501-148 Médio teor de oxigénio OP-B 354
501-148 Meédio teor de oxigénio OP-A 340
501-148 Médio teor de oxigénio OP-B 343
501-148 Médio teor de oxigénio OP-C 333
501-148 Meédio teor de oxigénio OP-C 355
501-148 Meédio teor de oxigénio OP-C 335
501-149 Alto teor de oxigénio OP-A 537
501-149 Alto teor de oxigénio OP-B 523
501-149 Alto teor de oxigénio OP-A 528
501-149 Alto teor de oxigénio OP-B 542
501-149 Alto teor de oxigénio OP-A 522
501-149 Alto teor de oxigénio OP-B 525
501-149 Alto teor de oxigénio OP-C 536
501-149 Alto teor de oxigénio OP-C 519
501-149 Alto teor de oxigénio OP-C 527

Fonte: Préprio autor.
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APENDICE E — Dados para a determinaco dos niveis de oxigénio das ligas

Tabela 25 — Valores obtidos para a determinacé@o dos niveis de oxigénio das ligas.

iga Nivel  — S PP ia pm)  Ineertezpadra
190 201 259
N1 295 381 306 295 23
368 322 329

872 860 768

gLQ N2 617 903 857 856 38
S 881 979 967
© § 1757 1791 1785

'\El*o N3 2143 2293 2442 1960 98

1830 1812 1789
2914 2832 2888

N4 3056 3078 3008 2930 103
2816 2909 2868
191 194 191

N1 129 154 162 179 11
171 226 189
535 502 511

N2 473 571 569 529 13
497 556 550
843 802 794

N3 906 881 875 845 17
798 864 846
1286 1322 1312

N4 1215 1188 1303 1245 28
1180 1213 1182

VIT105
Zrs52,5CU17,9Ni14,6Al10Tis

Fonte: Préprio autor.
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APENDICE F — Curvas de DSC da liga B2 com 2 mm de diametro

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Figura 54 — Entalpia de cristalizacdo da liga B2 com 2 mm de diametro;
a) 295 ppm; b) 856 ppm; c) 1960 ppm; d) 2930 ppm

a) B2 — 295 ppm — 2 mm v/ /7146,9 Jig b) B2 — 856 ppm — 2 mm V46,2 Jig
—— Linha Base —— Linha Base
§ ) i 7
% 7
| ?
| a
7 f
Y
0.2 WIgI l 02 W,gI
¢) B2 — 1960 ppm — 2 mm U1 40,0 dlg d) B2 — 2930 ppm - 2 mm 2,7 3lg
—— Linha Base —— Linha Base
%/ : %%
i
0.2 Wig
0.2 W/gI
1 N 1 N 1 N 1 1 1 N 1 N 1 1 N 1 N 1 1 N 1 N 1 N 1 N 1
710 720 730 740 750 760 770 780 710 720 730 740 750 760 770 780

Temperatura (K)

Fonte: Préprio autor.

Temperatura (K)



APENDICE G — Curvas de DSC da liga B2 com 3 mm de diametro

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Figura 55 — Entalpia de cristalizagdo da liga B2 com 3 mm de diametro;
a) 295 ppm; b) 856 ppm; c) 1960 ppm; d) 2930 ppm

a) B2 — 295 ppm — 3 mm U449 Jig b) B2 — 856 ppm — 3 mm v 12,8Jig

—— Linha Base —— Linha Base

4

D\

A\

0.2 W/gI 0.2 W/QI
¢) B2 - 1960 ppm — 3 mm /77)3,03ig d) B2 - 2930 ppm — 3 mm v./)5,8 Jlg
— Linha Base — Linha Base

0.2 W/gI 0.2 W/gI

710 720 730 740 750 760 770 780 710 720 730 740 750 760 770 780
Temperatura (K) Temperatura (K)
Fonte: Préprio autor.
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APENDICE H — Curvas de DSC da liga B2 com 4 mm de didmetro

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Figura 56 — Entalpia de cristalizacdo da liga B2 com 4 mm de diametro;
a) 295 ppm; b) 856 ppm; c¢) 1960 ppm; d) 2930 ppm

a) B2 — 295 ppm — 4 mm

42,3 J/g

—— Linha Base

b) B2 — 856 ppm — 4 mm

5,4 J/g

—— Linha Base

0.2 Wig 0.2 W/g
c) B2 — 1960 ppm — 4 mm v./0,8dlg d) B2 — 2930 ppm — 4 mm /11,2 dlg
—— Linha Base —— Linha Base

0.2 W/g}

0.2 Wig

710 720

730 740

750 760 770 780

Temperatura (K)

710 720 730 740 750 760 770 780
Temperatura (K)

Fonte: Préprio autor.



APENDICE | — Curvas de DSC da liga B2 com 5 mm de diametro

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Figura 57 — Entalpia de cristalizagdo da liga B2 com 5 mm de diametro;
a) 295 ppm; b) 856 ppm; c) 1960 ppm; d) 2930 ppm
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a) B2 — 295 ppm — 5 mm v111,3 dig b) B2 — 856 ppm — 5 mm v 1,4 g
—— Linha Base —— Linha Base
%
%%%
2y
\e;<
0.1 W/g 0.1 W/g
c) B2 - 1960 ppm - 5 mm /70,2 3ig d) B2 - 2930 ppm - 5 mm v.)6,5Jlg
—— Linha Base —— Linha Base
%%%%
%%Q\
\Q\Q\
(\(22
Q§‘*;h\
0.1 W/ig
0.1 wig]
1 N 1 N 1 1 1 1 N 1 N 1 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
710 720 730 740 750 760 770 780 710 720 730 740 750 760 770 780

Temperatura (K)

Temperatura (K)

Fonte: Préprio autor.
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APENDICE J — Curvas de DSC da liga B2 com 6 mm de diametro

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Figura 58 — Entalpia de cristalizagdo da liga B2 com 6 mm de diametro;
a) 295 ppm; b) 856 ppm; c) 1960 ppm; d) 2930 ppm

a) B2 — 295 ppm — 6 mm v//710,3Jlg b) B2 — 856 ppm — 6 mm v//0,6Jig
—— Linha Base —— Linha Base
\\\
?&%}{
AN
AN
0.1W/g
0.1 W/g
¢) B2 - 1960 ppm — 6 mm V11,5309 d) B2 - 2930 ppm — 6 mm v 0)01,2 3y
—— Linha Base —— Linha Base
\)«Q\ \N
“, o
R
§ Q%’Q
2 QQ\Q%
x%}
\<z‘>~k§
0.1 W/g 0.1 W/g[
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 1 N 1 N 1 N 1 1 N 1 N 1 N 1
710 720 730 740 750 760 770 780 710 720 730 740 750 760 770 780

Temperatura (K)

Temperatura (K)

Fonte: Préprio autor.



APENDICE K — Curvas de DSC da liga VIT105 com 2 mm de diametro

Figura 59 — Entalpia de cristalizagdo da liga VIT105 com 2 mm de didmetro;

a) 179 ppm; b) 529 ppm; c) 845 ppm; d) 1245 ppm
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Q
g a) VIT105 - 179 ppm — 2 mm v/ 7)34,4 Jlg b) VIT105 - 529 ppm — 2 mm V32,7 Jlg
8 ~ Linha Base ~ Linha Base
L% \
§ ! f 4 /%
< /
O / /%
[} / 7>
© 1
e / //
= / /
7
0.2 W/g} 0.2 W/g[
o
21| | © vIT105 - 845 ppm - 2 mm v/ /35,1l d) VIT105 - 1245 ppm - 2 mm v/ /)26,03lg
8 — Linha Base — Linha Base
3
)
s
S
@®
O
[
©
o
X
=
T
0.2 W/g{ 0.2 W,g[
1 L 1 L 1 1 L 1 L 1 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 1 L 1

710 720 730 740 750 760 770 780 710 720 730 740 750 760
Temperatura (K) Temperatura (K)
Fonte: Préprio autor.
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APENDICE L — Curvas de DSC da liga VIT105 com 3 mm de diametro

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Figura 60 — Entalpia de cristalizagdo da liga VIT105 com 3 mm de diametro;
a) 179 ppm; b) 529 ppm; c) 845 ppm; d) 1245 ppm

VIT105 - 179 ppm — 3 mm

34,4 J/g

—— Linha Base

VIT105 - 529 ppm — 3 mm

35,4 J/g

—— Linha Base

0.2 Wig 0.2 W/g[
VIT105 — 845 ppm — 3 mm v.7)32,33lg VIT105 — 1245 ppm — 3 mm v//7119,0 Jlg
—— Linha Base —— Linha Base

0.2 W/gX

0.2 W/g{

710

720

730 740 750 760 770 780 710 720
Temperatura (K)
Fonte: Préprio autor.

770 780

730 740 750 760
Temperatura (K)
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APENDICE M — Curvas de DSC da liga VIT105 com 4 mm de didmetro

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Figura 61 — Entalpia de cristalizagdo da liga VIT105 com 4 mm de diametro;

a) 179 ppm; b) 529 ppm; c) 845 ppm; d) 1245 ppm

a) VIT105 - 179 ppm — 4 mm

31,9 J/g

—— Linha Base

b) VIT105 - 529 ppm — 4 mm

33,9J/g

—— Linha Base

0.2 W/g 0.2 W/g
) VIT105 — 845 ppm — 4 mm v//7132,8 g d) VIT105 — 1245 ppm — 4 mm v} 22,6dlg
—— Linha Base —— Linha Base

0.2Wig

710 720

730 740 750

760 770 780

Temperatura (K)

710 720 730 740

750 760 770 780

Temperatura (K)

Fonte: Préprio autor.
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APENDICE N — Curvas de DSC da liga VIT105 com 5 mm de didmetro

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Figura 62 — Entalpia de cristalizagdo da liga VIT105 com 5 mm de diametro;

a) 179 ppm; b) 529 ppm; c) 845 ppm; d) 1245 ppm

a) VIT105 - 179 ppm - 5 mm

31,0J/g

Linha Base

0.2 W/g\

31,7 /g

Linha Base

b) VIT105 - 529 ppm — 5 mm

c) VIT105 — 845 ppm — 5 mm

<

/ )

7
7
%//%

N

]
f

N

&\\\\\

/

v.0)17,2 dlg

—— Linha Base

0.2 Wig

32,6 J/g

Linha Base

d) VIT105 — 1245 ppm — 5 mm

720 730 740 750

760 770 780

Temperatura (K)

710 720 730 740 750 760 770 780
Temperatura (K)

Fonte: Préprio autor.



APENDICE O — Curvas de DSC da liga VIT105 com 6 mm de diametro

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Exotérmico

Fluxo de Calor (W/g)

Figura 63 — Entalpia de cristalizagdo da liga VIT105 com 6 mm de diametro;
a) 179 ppm; b) 529 ppm; c) 845 ppm; d) 1245 ppm

a) VIT105 - 179 ppm — 6 mm

\“

28,4 J/g

—— Linha Base

b) VIT105 - 529 ppm — 6 mm

o

/"
/

N

35,1J/g

—— Linha Base

0.2 W/J

0.2 W/g}

0.2 W/g
c) VIT105 — 845 ppm — 6 mm v 14,4 Jlg d) VIT105 — 1245 ppm — 6 mm v/ /) 23,5 dlg
—— Linha Base —— Linha Base

%/

0.2 Wig

710 720 730 740 750

Temperatura (K)

760 770 780 710 720 730 740

Fonte: Préprio autor.

750 760 770 780

Temperatura (K)
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APENDICE P — Dados de fracdo amorfa pelas técnicas de MO, DSC, DRX para as
ligas B2 e VIT105

Tabela 26 — Valores de fragdo amorfa por MO, Tabela 27 — Valores de fragédo amorfa por MO,
DSC e DRX para a liga B2. DSC e DRX para a liga VIT105.

@  Oxigénio Fracao amorfa (%) @  Oxigénio Fracéo amorfa (%)
(mm)  (PPM)  MO® DSC DRX® (mm)  (PPM)  MO® DSC DRX®
295 93,7 100,0 100,0 179 100,0 97,2 100,0
) 856 88,4 985 998 5 529 97,2 92,4 100,0
1960 436 853 93,0 845 97,8 99,2 100,0
2930 21,4 58 76,6 1245 94,8 73,4 100,0
295 81,1 957 991 179 97,9 97,2 100,0
856 26,7 6,0 438 529 97,3 100,0 100,0

3 1960 175 64 284 3 845 96,8 91,2 96,5
2930 20,0 12,4 489 1245 60,8 53,7 89,7
295 83,7 90,2 96,7 179 98,4 90,1 100,0

856 18,3 115 417 529 96,5 958 98,0

4 1960 143 1,7 230 N 845 955 92,7 86,1
2930 16,8 239 61,6 1245 57,2 63,8 881

295 343 241 751 179 985 87,6 98,2

856 141 3,0 586 529 90,2 89,5 98,8

> 1960 8,4 0,4 34,1 > 845 55,5 486 37,0
2930 6,2 139 498 1245 48,7 92,1 90,3

295 234 06 201 179 839 80,2 944

856 0,0 1,3 394 529 86,3 99,2 984

° 1960 0,0 32 235 ° 845 37,8 40,7 36,6
2930 00 26 51,0 1245 49,4 66,4 916

Fonte: Préprio autor. Fonte: Préprio autor.

® Adaptado de (DE CAMPOS NETO, 2018).
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APENDICE Q — Dados para a construcéo dos gréficos de Kissinger para as ligas B2

e VIT 105

Tabela 28 — Dados experimentais para a construcdo dos graficos de Kissinger
das ligas B2 e VIT105.

. 02 T 5 10%Tm Ea
Liga  ppm) (st k) BT eyt kamo)
0,167 7309 -1498 1,368
0,333 7336 -1429 1,363
295 462,2 + 187
0,500 7352 -13,86 1,360
0,667 7427 -13,62 1,346
0,167 7405 -1500 1,350
0,333 7412 -1430 1,349
o 856 581,1 + 240
S 0,500 7443 -1391 1,343
= 0,667 7494 -1364 1,334
m o
3 0,167 740,7 -14,98 1,350
K 0,333 740,4 -1428 1,351
N 1960 339,6 + 209
0,500 7447 -1391 1,343
0,667 7520 -13,64 1,330
0,167 7254 -1496 1,378
0,333 7263 -1431 1,377
2930 343,3 + 187
0,500 72855 -13,88 1,373
0,667 7386 -13,61 1,354
0,167 7300 -1497 1,370
0,333 7337 -1429 1,363
179 615,1 + 254
0,500 7332 -13,84 1,364
0,667 7391 -13,60 1,353
0,167 7334 -1498 1,363
2 0,333 7383 -1431 1,355
s 529 501,5 + 175
3 0,500 7380 -13,89 1,355
] 0,667 7452 -13,60 1,342
=3
S 5 0,167 7344 -1499 1,362
>
< 0,333 7364 -1431 1,358
8 845 3742 + 244
N 0,500 737,3 -13,73 1,356
0,667 7470 -13,63 1,339
0,167 7283 -1497 1,373
0,333 7315 -1429 1,367
1245 511,0 + 134
0,500 7340 -13,89 1,362
0,667 7396 -13,63 1,352

Fonte: Préprio autor.
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APENDICE R — Comparac&o entre os valores experimentais e valores calculados
para determinagao dos parametros da equacdo de Ozawa para as ligas B2 e VIT105

Tabela 29 — Par&dmetros da equacdo de Ozawa das ligas B2 e VIT105.

02 T Ko(T) Ko(T) m m

H 2
Liga (ppm) (K) exp. cal. exp. cal R
730 7,2 6,3 0,82 0,53
735 3,0 33 1,73 1,32
295 0,982
740 15 1,8 1,84 1,88
745 1,0 09 2,17 2,30
740 4.2 38 0,66 0,69
745 273 22 111 0,92
w856 0,997
2 750 1,2 1,3 1,32 1,29
o3 755 0,7 07 162 1,64
m o
5’ 735 14,9 12,7 0,71 0,74
3 740 5,7 43 1,12 0,80
N 1960 0,992

745 2,3 25 224 2,06
750 1,3 15 254 272
725 13,7 10,6 0,78 0,62
730 8,2 6,1 165 1,75
2930 0,993
735 3,7 3,6 200 2,08
740 19 2,1 245 240
715 11,0 104 0,31 0,33
720 6,7 73 0,38 042
179 0,979
725 4,9 51 0,50 0,50
730 3,7 36 061 0,57
725 144 152 0,90 0,55
730 11,4 99 1,08 0,62
529 0,946
735 5,6 65 1,22 1,00
740 4,4 42 143 1,29
735 10,7 96 0,89 0,98
740 5,5 65 1,19 111
845 0,943
745 43 44 168 1,29
750 3,2 30 2,07 1,57
745 8,1 83 133 1,40
750 6,0 59 165 1,64
1245 0,997
755 4,1 42 197 1,96

760 2,9 30 2,32 233

VIT105
Zrs2,5CU17,9Ni14,6Al10Tis

Fonte: Préprio autor.



APENDICE S — Modelo numérico de quantificacdo da fracido amorfa da liga B2

Tabela 30 — Valores utilizados para o modelo numérico de quantificagédo

da fracdo amorfa para liga B2.

(pgﬁn) Cexp, (KES) log[-In(1 - )] log(B) aca.
0,001 4500 -3,00 365 0,001
0,043 2000 -1,36 330 0,024
205 0,098 1125 -0,99 305 0,195
0,759 720 0,15 2,86 0,601
0,994 500 0,71 2,70 0,991
0,015 4500 -1,82 365 0,057
0,940 2000 0,45 330 0,322
856 0,885 1125 0,34 3,05 0,774
0970 720 0,54 2,86 0,985
0,987 500 0,64 2,70 1,000
0,147 4500 -0,80 365 0,207
0,936 2000 0,44 330 0,667
1960 0,983 1125 0,61 305 0915
0,996 720 0,74 2,86 0,990
0,968 500 0,54 2,70 1,000
0,942 4500 0,45 365 0,892
0,876 2000 0,32 330 0,895
2930 0,761 1125 0,16 305 0,898
0861 720 0,30 2,86 0,900
0,974 500 0,56 2,70 0,902

Fonte: Préprio autor.
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APENDICE T — Modelo numérico de quantificacio da fracdo amorfa da liga VIT105

Tabela 31 — Valores utilizados para o modelo numérico de quantificagédo
da fracdo amorfa para liga VIT105.

(pgﬁn) Aep. (K[js) log[-In(1 - )] log(B) aca.
0,028 4000 -1,55 360 0,021
0,028 1778 -1,55 325 0,048

179 0,099 1000 -0,98 3,00 0,083
0,124 640 -0,88 281 0,128
0,198 444 -0,66 2,65 0,179
0,076 4000 -1,10 360 0,021
0,001 1778 -3,00 325 0,020

520 0,042 1000 -1,37 300 0,019
0,105 640 -0,95 2,81 0,019
0,008 444 2,10 2,65 0,019
0,008 4000 2,10 360 0,009
0,088 1778 -1,04 325 0,050

845 0,073 1000 1,12 3,00 0,160
0514 640 0,14 281 0,362
0,593 444 -0,05 2,65 0,623
0,266 4000 0,51 360 0,347
0,463 1778 0,21 325 0,203

1245 0,362 1000 0,35 300 0,259
0,079 640 -1,08 281 0,235
0,336 444 -0,39 2,65 0,217

Fonte: Préprio autor.
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ANEXO A - Diagrama de Ellingham da oxidagao do Zr e Al.

Figura 64 — Diagrama de Ellingham da oxidac¢do do Zr e Al.
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Fonte: (UNIVERSITY OF CAMBRIDGE, 2019)
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ANEXO B - Diagrama de Ellingham da oxidacéo do Zr e Cu.

Figura 65 — Diagrama de Ellingham da oxidac¢do do Zr e Cu.
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Fonte: (UNIVERSITY OF CAMBRIDGE, 2019)




ANEXO C - Certificado de andlise do tarugo de VIT105.

Figura 66 — Certificado de analise de produto do tarugo de VIT105.

MATERION
CERTIFICATE OF ANALYSIS

Customer:  The Boeing Company Date: June 14, 2016
7755 E. Marginal Way S. PO Number: NS245943R1
Seattle, WA 98108 Sales Order: 516150

Material Description:

ltem: 10 2 pcs. Vit105 Round

MECHANICAL PROPERTIES

CHEMICAL COMF’OSITION (%)

Casting No. SCVAC10037 I I B
cu 155 % ] ‘ ' |
NG 1166 % ]
Al | 364 % | ]
BT ] 3.22 % |
R 65.9 | Bal. ]
o 180 | ppm |
¢ 190 | ppm | |
. |
]
|
|
] |
- T 5 i ADDITIONAL INFORMATION: B
|
|
Materion testing for chemistry composition, mechanical and physical properties were tested at cur laboratory in Elmme OH ar as

necessary, outside laboratories under control of the Elmere Quality Department.

This material was inspected and tested and is conforming as required in accordance with the roted part, spemflcancn drawing and
revisian. The test methods for these tests are available for review by the buyer,

This is to certify that during the manufacturing, process, examination, testing and packaging, oug,products da not come in contact with

mercury or any of its compounds nar with any mercury-containing de\nces employing a single ndsty or containmant 'f
%’)%W

ATERION BRUSH INC.

QA96-181-0 QUALITY CONTROL

Fonte: (MATERION, 2016).



