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Investigacdo do aumento da plasticidade em ligas vitreas Ti-Ni-Cu por
meio do rejuvenescimento térmico criogénico

Investigation of plasticity increase in Ti-Ni-Cu vitreous alloys through
cryogenic thermal rejuvenation

Emily Wul, Marcio Andreato Batista Mendes?

RESUMO

Os metais amorfos (metais vitreos) apresentam propriedades significantes como boa resisténcia a corrosao
e abrasdo aliada a alta resisténcia mecéanica, no entanto, possuem restricdes de uso devido a fratura em
tracdo no qual ocorre a falha de maneira catastrofica, com valores de ductilidade menor a 1%. Este trabalho
teve como objetivo de avaliar o aumento da plasticidade desses materiais por meio do rejuvenescimento
térmico criogénico de fitas amorfas da liga ternaria Ti-Ni-Cu, afim de estabelecer uma rota viavel de
rejuvenescimento para aumentar a aplicabilidade destes materiais. Foram utilizadas fitas da liga Ti-Ni-Cu para
a realizagdo da ciclagem térmica criogénica, no qual consiste em ciclos de baixas temperaturas utilizando-se
nitrogénio liquido e retorno a temperatura ambiente, e posterior analise em DSC para verificagdo do aumento
de plasticidade de forma indireta, por meio da analise de AHrel. Os resultados desse estudo possibilitaram
debates de rotas mais promissoras de rejuvenescimento por meio da ciclagem térmica, aumentando a
expertise do grupo e criando perspectivas de novos estudos.
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ABSTRACT

Metallic glasses exhibit significant properties such as good corrosion and abrasion resistance coupled with
high mechanical strength; however, they have usage constraints due to tensile fracture, which occurs
catastrophically with ductility values below 1%. This study aimed to evaluate the increase in the plasticity of
these materials through cryogenic thermal rejuvenation of amorphous ribbons of the Ti-Ni-Cu ternary alloy, in
order to establish a viable rejuvenation route to enhance the applicability of these materials. Ribbons of the
TiNi-Cu alloy were subjected to cryogenic thermal cycling, which involves cycles of low temperatures using
liquid nitrogen and returning to room temperature, followed by analysis using DSC to assess the increase in
plasticity indirectly through the analysis of AHrel. The results of this study enabled discussions on more
promising routes of rejuvenation through thermal cycling, enhancing the expertise of the group and creating
prospects for further research.
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INTRODUCAO

Os metais amorfos, também conhecidos como vidros metalicos, sdo uma classe dos
metais que n&o possuem uma ordenacdo atbmica, diferentemente dos metais
convencionais. Sua estrutura € similar a dos vidros, caracterizada pela disposicao
desordenada dos &tomos, ou seja, nado cristalina. Sua obtencdo é adquirida por meio de
processos de resfriamento rapido da liga metalica fundida.

Esses materiais combinam propriedades como alta dureza, boa resisténcia ao
desgaste e a abrasdo e alta permeabilidade magnética, fazendo com que apresentem
grande potencial de aplicacdo em diversos setores. Entretanto, apresentam limitagfes

como custo elevado de producéo, dificil processamento e principalmente restricdes quanto
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a aplicacdes em esforgos trativos. Essa ultima limitacdo € devido a forma como esses
materiais se deformam, que, diferentemente dos metais cristalinos que se deformam pelo
movimento de discordancias, os metais amorfos apresentam o mecanismo de deformacéo
por bandas de cisalhamento. Esse mecanismo pode causar falhas -catastroficas,
apresentado grande fragilidade, prejudicando o uso em aplicacdes estruturais (ASHBY,
2006).

Dessa maneira, pesquisas vém sendo desenvolvidas com a finalidade de atenuar as
propriedades indesejaveis desses materiais, como a quase inexisténcia de plasticidade.
Uma das formas de se aumentar a plasticidade € por meio do rejuvenescimento por
ciclagem térmica criogénica, em que se baseia em alteragdo da temperatura da amostra
para temperatura criogénica, realizada em ciclos e utilizando nitrogénio liquido.

O presente projeto de Iniciacédo Cientifica teve como objetivo propor um aparato para
realizacdo da ciclagem térmica criogénica em ligas amorfas de Ti-Ni-Cu, bem como, a
analise do material pds rejuvenescimento por Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
para determinar as temperaturas caracteristicas Tq e Tx, além da entalpia de relaxamento
(AHrer) a fim de avaliar o desempenho da técnica.

MATERIAIS E METODOS

Para esse estudo, foram utilizadas fitas da liga metalica amorfa Ti-Ni-Cu obtida no
Laboratorio de Materiais Amorfos e Nanocristalinos do DEMA/UFSCar. A liga foi preparada
em um forno a arco voltaico e posterior processamento pelo método de melt-spinning, de
acordo como foi apontado por Mendes (2013, p. 54). A composicao final da liga em estudo
foi: Ti 51,5Cu33,5 Ni1s,0.

O estudo seguiu os seguintes procedimentos:

1. Revisdo bibliografica sobre o mecanismo de rejuvenescimento de vidros

metalicos por ciclagem térmica criogénica.

2. Elaboragdo de um procedimento e de um aparato para rejuvenescimento de

vidros metalicos por ciclagem térmica criogénica.

3. Realizacdo do rejuvenescimento para a Liga Tis1,5Cus3 sNiis,0.

4. Andlise do ganho de plasticidade apdés rejuvenescimento por meio da analise de

DSC
5. Adaptacéo do aparato para obtencéo de resultados melhores.

Para a realizacdo do experimento de ciclagem criogénica foi necessaria a definicao
de dois parametros, sendo: i) nimeros de ciclos e ii) tempo da amostra em cada ciclo. Com
base na literatura, foi definido:

Quadro 1 — Tempos de ciclos realizados no rejuvenescimento térmico criogénico

Experimento | Numero de ciclos Tempo da amostra em cada ciclo
10 ciclos 30 segundos com a amostra dentro do nitrogénio
1 20 ciclos liquido e 30 segundos em temperatura ambiente.
60 ciclos Totalizando 1 minuto cada ciclo.
10 ciclos 60 segundos com a amostra dentro do nitrogénio
2 20 ciclos liquido e 60 segundos em temperatura ambiente.
60 ciclos Totalizando 2 minutos cada ciclo.

Fonte: Autoria propria (2023)
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As amostras rejuvenescidas foram analisadas num equipamento de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), da fabricante Shimadzu (modelo DSC-60), do laboratorio do
curso de Engenharia de Materiais da UTFPR-LD. Cada corrida foi realizada com taxas de
aquecimento e resfriamento de 40°C/min, seguindo as etapas:

e Aquecimento até 320°C;
Tratamento térmico durante 8 minutos a temperatura de 320°C;
Resfriamento até 50°C;
Aquecimento até 550°C;
Resfriamento até 50°C;
Aquecimento até 550°C.

APARATO PARA A CICLAGEM TERMICA

O aparato utilizado para a realizacdo da ciclagem térmica na Figura 1. Foram
utilizados dois suportes universais para acomodar a linha de nylon que foi usada como
amarracao para segurar as fitas amorfas, podendo ser vista na Figura 1(b). Devido ao baixo
peso das amostras, para garantir que as mesmas mergulhassem no nitrogénio liquido,
foram utilizados pesos de chumbo presos nas linhas de nylon, conforme mostrado na Figura
1(b). Além disso, durante o experimento, foi utilizado um soprador térmico para garantir
uma rapida transicdo de temperatura durante a ciclagem térmica.

O experimento foi realizado transitando as amostras para dentro do nitrogénio e para
fora manualmente, puxando a linha de nylon rapidamente, e cronometrando o tempo da
amostra dentro e fora do nitrogénio.

Figura 1 — Aparato utilizado na ciclagem térmica (a) do suporte e (b) das amarracGes

i

Suportes
universais

{ _Galéo térmico com
- il ~ nitrogénio liquido

Fonte: Autoria propria

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na figura 2 é apresentado as curvas da analise de DSC obtidas apés tratamento
térmico criogénico de ciclos de um minuto e dois minutos das fitas da Liga Tis1,5CusssNi1s,o.
As curvas apresentaram duas reacdes exotérmicas caracteristicas do tipo de liga analisada,
como apresentado por MENDES (2013, p. 72). A presenca de estrutura amorfa na liga
vitrea pode ser confirmada pela presenca das reagfes exotérmicas e da temperatura da
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transicao vitrea (Tg), no qual pode ser observada pela mudanca de inclinacdo nas curvas
da variacdo do calor especifico MENDES (2013, p. 7). Além do mais, a determinacdo da
temperatura de transicdo vitrea e a temperatura de cristalizagdo (Tx), em software
especifico, permitiu a verificacdo da estabilidade das caracteristicas térmicas da liga em
estudo entre os ciclos de rejuvenescimento realizado.

Figura 2 — Curvas de DSC das Ligas tratadas com ciclos de (a)1 minuto e (b)2 minutos
b
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Fonte: Autoria propria

Nota-se nos termogramas que ha uma pequena diferenca de &rea nas reacdes
exotérmicas entre as curvas. Por exemplo, o primeiro pico de cristalizacdo da curva de 10
ciclos da Figura 2(a) é mais intenso que o pico da curva sem tratamento. Essa diferenca
deve-se ao fato de que as amostras utilizadas podem ter apresentado taxas de resfriamento
distintas durante o seu processamento por melt-spinning. Para melhor semelhanca entre
as reacOes exotérmicas, seria necessario haver uma amostragem mais homogénea, ou
seja, amostras mais aleatdrias que seriam mais representativas das fitas da liga
Tis1,5CusssNis0. Essa melhor amostragem nao foi obtida devido a quantidade de fitas
utilizadas para a realizacdo do tratamento térmico criogénico pois utilizou-se fitas curtas
gue podem ser observadas nas figuras 1(b), além da diferenca da taxa de solidificacdo da
liga durante seu processamento.

A forma utilizada para estudo do rejuvenescimento térmico foi pela analise do calor
ou entalpia de relaxacdo (4Hre), sendo essa uma medida indireta do aumento de
plasticidade da estrutura amorfa. Essa medida indireta é realizada por meio do estudo das
oscilacdes energéticas que antecedem Tg, podendo ser realizada pela integracdo as
oscilacdes exotérmicas no termograma obtido pelo DSC, denotando o aumento da entalpia
de relaxacao estrutural, resultando em um valor estimado em J/mg (STURION, 2021, p.28).
A Figura 3 representa uma ampliacdo das curvas de DSC mostrando as areas calculadas
por integracdo em um intervalo de temperatura de 250°C a 380°C e seus valores estimados
da AHrer € mostrado na Tabela 1.
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Figura 3 — Ampliagdo daregido antes da Tq nos tratamentos de rejuvenescimento de (a) 1 minuto e (b) 2 minutos
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Fonte: Autoria propria
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Tabela 1 — Entalpia de Relaxacdo das amostras

400

Tempo de ciclos 1 min 2 min
Ciclos AHrel (J/mg) | AHrel (J/mQ)
0 -2,40760 -2,40760
10 2,48462 0,00277
20 -3,79421 -2,66509
60 -2,80670 0,70832

Fonte: Autoria propria (2023)

Os valores estimados da AHrel apresentam limitada representatividade e exibem uma
correlacdo deficiente entre os parametros. Sugere-se que modificacdes no processo
empregado no DSC sejam implementadas, como mudanga nos parametros de
aquecimento e resfriamento da analise, a fim de obter resultados mais precisos e que
efetivamente representem as transformacgdes estruturais induzidas pela ciclagem térmica
criogénica, no qual seria o aumento da AHreiem relagéo a liga amorfa sem tratamento de
rejuvenescimento, indicando o possivel aumento de plasticidade.

Segundo GUO, Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, Junji (2018), o aumento da entalpia de
relaxacdo implica no rejuvenescimento pelo tratamento térmico criogénico, o qual ha
aumento do volume livre da estrutura amorfa, podendo assim acomodar uma maior
guantidade de bandas de cisalhamento, promovendo um aumento na plasticidade do
material amorfo. Pelo tratamento por rejuvenescimento criogénico realizado € possivel
observar que, tanto para os ciclos de um minuto e dois minutos, existe uma flutuacéo de
valores calculados da entalpia de relaxagéo das fitas amorfas, podendo implicar que existe
um nuamero ideal de ciclos a serem realizados para que o tratamento térmico criogénico
seja realizado de maneira eficiente, atingindo seu valor maximo. Nos resultados obtidos,
em ambos os tempos, esse valor maximo de AHrel atingido ocorreu em torno de 20 ciclos,
implicando que quantidades menores de ciclos ndo sdo suficientes para o0 aumento de
plasticidade da liga em estudo nos tempos estabelecidos.

Para concluir de fato se houve o aumento de plasticidade na liga amorfa € necessario
gue haja outros parametros que comprovem o rejuvenescimento térmico da liga, como a
diminuicdo da densidade da liga devido ao aumento do volume livre da estrutura e a
diminuicdo da tensédo de escoamento analisada por ensaios de tracdo da amostra. Assim,
para trabalhos futuros sugere-se que se facam esses experimentos mecanicos e
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modificacbes no aparato para a ciclagem térmica e no modo de analise no DSC para
obtencédo de resultados mais confiaveis.

CONCLUSAO

Os metais amorfos apresentam propriedades significativas, porém existem restricbes de
uso como material estrutural devido a sua fragilidade resultando em falhas catastroficas.
Uma das alternativas de melhorar suas propriedades em relacdo a plasticidade é o
tratamento por rejuvenescimento térmico criogénico. O objetivo de estudo foi alcancado em
relacdo a montagem de uma rota para a realizagdo da ciclagem térmica criogénica. O
aumento da entalpia de relaxacdo, um dos parametros para se analisar o sucesso do
rejuvenescimento térmico e consequente aumento da plasticidade, pode-se observado na
ciclagem térmica criogénica em 20 ciclos, alcancando seu valor maximo em ambos o0s
tempos de ciclos utilizados. Para melhor andlise do sucesso do rejuvenescimento térmico
realizado é necessario verificar outros parametros que comprovem o resultado esperado,
bem como, a andlise da densidade e ensaios mecanicos de tracao das fitas amorfas, além
de modificacbes do aparato montado para a realizacéo da ciclagem térmica criogénica.
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