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RESUMO

STURION, L. H. C. Investigagao sobre métodos de rejuvenescimento de ligas
metalicas amorfas e comparacao de sua eficacia na liga ZrssCusoAl1oNis. 2021. 63
f. Trabalho de Conclusao de Curso (Graduagdo em Engenharia de Materiais) -
Universidade Tecnologica Federal do Parana, Londrina, 2021.

Ligas metalicas amorfas sdo aquelas que possuem estrutura atbmica desordenada,
cujos atomos ocupam posi¢des randémicas, em contraposicdo aos metais cristalinos,
cuja estrutura tem simetria translacional, com os atomos arranjados de maneira
regular e periodica. Muito embora esta classe de materiais possua propriedades
interessantes, como altos valores de dureza e tensdo de escoamento, boa resisténcia
a abrasdo e corrosdo dentre outras, sua aplicagdo em engenharia € limitada em
fungdo de sua intrinseca fragilidade, fruto de sua plasticidade limitada. Neste sentido,
a compreensao acerca de técnicas de rejuvenescimento tém grande relevancia, uma
vez que podem aumentar a plasticidade destes materiais e, consequentemente, sua
gama de aplicagbes. A partir destes pressupostos, propds-se como objetivo do
presente trabalho o estudo de técnicas selecionadas de rejuvenescimento de ligas
metalicas amorfas e a comparagao de resultados de sua aplicagdo encontrados para
a liga ZrssCusoAl1oNis. Para tal, fez-se introdugéo inicial sobre bases tedricas a respeito
das ligas metalicas amorfas e definiu-se o que é rejuvenescimento e quais sdo os
indicadores de seu sucesso. Isso feito, definiu-se, com base na sua relevancia e
atualidade, cinco métodos de rejuvenescimento para serem abordados: (i)
carregamento elastostatico, (ii) torgdo em alta pressédo, (iii) ciclagem térmica
criogénica, (iv) irradiagao ibnica e (v) combinagao de métodos, mais especificamente,
de carregamento elastostatico com ciclagem térmica criogénica. A execugao e
sucesso destas técnicas em rejuvenescer ligas metalicas amorfas foram
demonstrados. Realizou-se analise comparativa destes métodos quando aplicados a
liga Zrs5CusoAl1oNis, sendo os resultados organizados em tabela que demonstra a
variagao percentual da entalpia de relaxacao (AHre), mddulo de Young (E), dureza (H)
e deformacdo de fratura em compresséo (¢) em relagcdo a cada método de
rejuvenescimento, constatando-se o sucesso do rejuvenescimento para esta liga.
Conclui-se que todas as técnicas conseguiram rejuvenescer a liga escolhida, que a
técnica de torcdo em alta presséo teve a melhor relacdo percentual para as técnicas
mecanicas, que a irradiagao idnica teve resultados interessantes, mas que sua
aplicacao é dificil além da escala laboratorial e que a combinagdo de técnicas de
carregamento elastostatico e ciclagem térmica criogénica é a mais promissora, tanto
em termos de resultados quanto em termos praticos.

Palavras-chave: Ligas metalicas amorfas. Vidros metalicos. Rejuvenescimento de
ligas. Propriedades mecanicas.



ABSTRACT

STURION, L. H. C. Investigation about rejuvenation methods on amorphous
metallic alloys and comparison of their efficiency on the ZrssCusoAl1oNis alloy .
2021. 63 p. Undergraduate thesis (Bachelor of Science on Materials Engineering) -
Universidade Tecnologica Federal do Parana, Londrina, 2021.

Amorphous metallic alloys are alloys that have disordered atomic structure, whose
atoms occupy random positions in contrast with crystalline metals, whose structure
possesses translational symmetry, meaning their atoms are arranged in a regular and
periodic manner. Even though this type of material has interesting properties, like high
values of hardness and yield strength, good resistance to abrasion and corrosion,
among others, their applications in engineering are limited because of their intrinsic
fragility due to their limited plasticity, caused by a highly localized deformation
behavior. In this sense, the better understanding of rejuvenation techniques is highly
relevant, since they are able to enhance the plasticity of these materials and,
consequently, their scope of applications. From these assumptions, it is proposed as
the objective of the present work the study of selected rejuvenation techniques for
amorphous metallic alloys and the comparison of the results found for their application
on the Zrs5CusoAl1oNis alloy. For that purpose, an initial introduction on the theoretical
basis about amorphous metallic alloys is made and it was defined what is rejuvenation
and what are the indicators of its success. That being done, it was defined, based on
their relevance and up-to-dateness, five rejuvenation methods to talk about: (i)
elastostatic loading, (ii) high-pressure torsion, (iii) cryogenic thermal cycling, (iv) ionic
irradiation and (v) the combination of method, more specifically, elastostatic loading
with cryogenic thermal cycling. The execution of these techniques and their success
in rejuvenation amorphous metallic alloys were demonstrated. A comparative analysis
of these methods when applied to the Zrs5CusoAl10Nis alloy was done, and results were
then organized on a table that demonstrates the percentual variation of relaxation
enthalpy (AHrel), Young’s modulus (E), hardness (H) and compressive strain (€) in
regard to each rejuvenation method applied to the selected alloy. It was concluded that
all techniques were able to rejuvenate the selected alloy, that high-pressure torsion
had the best percentual results of all mechanical techniques, that ionic irradiation had
interesting results but that its a practical use is limited beyond the laboratory and that
the combination of elastostatic loading with cryogenic thermal cycling is the most
promising one both in terms of results and practicality.

Keywords: Amorphous Metallic Alloys. Metallic Glasses. Alloy Rejuvenation.
Mechanical Properties.
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1 INTRODUGAO

As ligas metalicas amorfas vém chamando atenc¢ao de pesquisadores a alguns
anos por possuirem caracteristicas estruturais interessantes — como auséncia de
contornos de gréo e discordancias — o que abre as portas para a possibilidade de
obtencéo de propriedades mecanicas e de corrosao proximas as maximas teoricas,
bem como outras propriedades (e.g. magnéticas) interessantes (RAO, 2009, p.212).
Dentre as propriedades, os vidros metalicos se distinguem por apresentar resisténcia
mecanica muito alta, alto limite de elasticidade e resisténcia a corrosdo e abrasao
(RAO, 2009, p.216).

Contudo, existem severas restricdes a aplicacdo destes materiais em
situacdes de esforcos mecanicos em virtude da pouca plasticidade deles, fruto da
maneira como estes se deformam e do fenbmeno de strain softening, o que facilita
falhas catastroficas.

Por estes motivos, estudos acerca da melhoria das propriedades mecanicas
destas ligas, principalmente no que tange ao seu aumento de plasticidade, tem
ganhando relevancia na ultima década. Dentre estes estudos, destacam-se aqueles
que pretendem modificar as propriedades desta classe de material através do seu
rejuvenescimento.

Assim sendo, propde-se no presente trabalho o estudo de métodos de
rejuvenescimento de vidros metalicos. Para tal, é realizada inicialmente uma revisao
tedrica sobre a fabricagao de ligas metalicas amorfas, sua solidificagdo e amorfizagao,
métodos de processamento e caracterizagdo para apos definir a estrutura e o
mecanismo de deformagao desta classe de material, finalizando com a definicdo do
que é rejuvenescimento e quais sdo seus indicadores de sucesso, bem como sua
relacdo com a modificagdo de propriedades.

Langadas estas bases teodricas, utilizou-se as informagdes pesquisadas para
selecionar as técnicas de rejuvenescimento a serem estudadas com base em duas
premissas, aquelas julgadas como as mais relevantes e promissoras e que, a0 mesmo
tempo, possuissem uma liga de mesma composigdo - ZrssCusoAlioNis - para
comparagao de resultados.

Apds o levantamento tedrico destes métodos, onde foram expostos seus
fundamentos e resultados obtidos de seus indicadores de sucesso no

rejuvenescimento em diversas ligas, realizou-se analise comparativa dos resultados
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das técnicas selecionadas para a liga ZrssCusoAl1oNis, onde foi possivel visualizar as
técnicas mais bem sucedidas de acordo com as modificacbes realizadas nas

propriedades analisadas e possibilidades de aplicagédo em vidros metalicos macigos.

1.1 JUSTIFICATIVA

Devido as ligas amorfas mostrarem essa reduzida plasticidade macroscopica,
e com isso grande tendéncia a falhas catastroficas em temperatura ambiente, a
possibilidade de seu uso em aplicagdes de engenharia é reduzida. Neste sentido, a
compreensao acerca de técnicas de rejuvenescimento neste tipo de material se faz
necessaria pois, através delas, pode-se aumentar a plasticidade e permitir maior gama
de aplicagbes. Como existem diversas opg¢des para o rejuvenescimento, uma
comparagao entre essas técnicas, bem como suas combinag¢des, € de grande

interesse para revelar vias de rejuvenescimento mais eficientes.

1.2 OBJETIVOS

Com o presente trabalho, busca-se atingir os seguintes objetivos, gerais e
especificos, conforme dispostos nos topicos a seguir.

1.2.1 Objetivos Gerais

Estudo das bases tedricas para a compreensido da amorfizagao, deformagao
e rejuvenescimento em ligas metalicas amorfas com o intuito de analisar algumas das
diversas técnicas que vem sendo desenvolvidas na ultima década e julgadas como as

mais promissoras em rejuvenescer as ligas metalicas amorfas

1.2.2 Objetivos Especificos

- Expor os fundamentos tedricos de solidificagdo e amorfizagdo de ligas
metalicas amorfas;
- Discorrer sobre o rejuvenescimento de ligas metalicas amorfas e seus

indicadores;
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- Levantar por meio de pesquisa tedrica os métodos mais relevantes
atualmente de rejuvenescimento de ligas metalicas amorfas;

- Analisar o efeito da combinagdo de métodos de rejuvenescimento e seus
resultados;

- Comparar os efeitos das técnicas de rejuvenescimento selecionadas na liga
Zrs5CuzoAl1oNis.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Considerando as peculiaridades das ligas metalicas amorfas em relagéo aos
materiais cristalinos convencionais, se faz especialmente necessario desenvolver
referencial tedrico que lance as premissas basicas acerca desta classe de materiais
para que o trabalho seja compreendido.

Neste tdépico serdo expostos os principios fundamentais acerca da
solidificacdo e amorfizagcdo de metais, as principais técnicas de processsamento e
caracterizagao usadas nas ligas metalicas amorfas, os fundamentos sobre a estrutura
e deformacgao plastica de metais amorfos/vitreos e, por fim, seréo tecidas algumas
linhas sobre o rejuvenescimento destas ligas.

Com isto, estarao lancadas as bases que permitirdo a compreensao a respeito
das técnicas de rejuvenescimento selecionadas que serdo abordadas nos resultados

e discusséao.

2.1 PROCESSAMENTO DE LIGAS METALICAS AMORFAS

Um dos meios para que se obtenha a amorfizagdo de uma liga metalica € pela
impressao de altas taxas de resfriamento durante a solidificagdo. As técnicas usadas
para permitir tal processamento usadas na literatura pesquisada sao o objeto deste

topico.

2.1.1 Coquilhamento

Os métodos de coquilhamento sdo muito comuns para a formacgao de ligas
metalicas amorfas, tendo sido os mais utilziados na literatura pesquisada.

Copper-mold casting € possivelmente o mais método de coquilhamento mais
comum para a amorfizagédo de ligas metalicas. Em sintese, os metais puros ou ligas
ja preparadas s&o colocados dentro de um cadinho de quartzo, e sao fundidos por
meio de uma bobina de indugdo posicionada ao redor deste aparato para,
posteriormente, serem ejetados em um molde de cobre resfriado a agua, conforme
figura 1 (SURYANARAYANA, C.; INOUE, 2018, p. 153).
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Figura 1 — Esquema representativo do método do Coquilhamento, com o cadinho envolto por

espira e molde de cobre.

Temp: 1273-1573 K

Molde de Cobre 0: 5°-15°

50 mm
]

Fonte: Adaptado de SURYANARAYANA, C.; INOUE, 2018, p. 153

Outro método popular de coquilhamento é o suction casting. Seu
funcionamento tem como base o principio de sugar a liga liquefeita na camara para
dentro do molde através do uso da diferenga de pressao entre os dois. O diagrama

deste método esta esquematizado na figura 2.

Figura 2 — Em (a) desenho da cimara de fusao a arco voltaico em corte e, em (b), desenho

esquematizado da bacia de vazamento e coquilha.

(a) (b)
Bacia de 6
vazamento

Prato de fusé@o

Coquilha - metade

Fonte: Adaptado de DEO, 2011, p.63
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Em sintese, o aparato consiste de duas partes, uma camara superior onde o
lingote é fundido por arco voltaico e uma camara inferior, onde ocorre o deposito do
metal liquefeito no molde de cobre. As duas camaras sao conectadas por um orificio
e a base do molde é conectada a uma fonte de vacuo que, quando liberada, causa a
pressao diferencial que impele rapidamente o metal liquido para dentro do molde,
onde sera solidificado com taxas de até 10 K/s. Este método utliza geralmente uma
base de fundigao resfriada a agua (SURYANARAYANA, C.; INOUE, 2018, p. 156).

Outro método variante dos métodos de coquilhamento é aquele conhecido
como tilt-casting. Este método, em resumo, consiste em verter a liga fundida atraves
de uma angulagdo em um molde de cobre resfriado.

O beneficio desta técnica reside no fato de que o fluxo de metal para o molde
€ pouco turbulento, fluindo como apenas uma grande gota. Isto posto, € apenas a
parte mais limpa do metal que preenche o molde, pois as possiveis impurezas
presentes permenecem na superficie do lingote derretido e partes n&o suficientemente
aquecidas que estdo em contato com a base de fundicdo ali permanecem, nao
participando da formagao das amostras (SOINILA, E., et. al., 2011, p.3). Assim, este
método é muito util em formar espécimes com historia térmica mais uniforme e
consistente, com menos inclusées e virtualmente nenhuma porosidade (SOINILA, E.,
et. al., 2011, p.3).

2.1.2 Melt-spinning

Por fim, outra via de processamento para obtencéo de ligas metalicas amorfas
€ por meio de fusao no forno melt-spinning. Este processo, relativamente comum,
também consegue imprimir altas taxas de resfriamento na liga metalica, permitindo a
obtengao de amostras na forma de fitas finas, com espessura de algumas dezenas de

microns. O processo encontra-se esquematizado na figura 3.
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Figura 3 — llustragao do aparelho de melt-spinning para producgao de fitas de ligas metalicas

amorfas.
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Fonte: MENDES, 2013, p. 56.

Superficie roda

A técnica consiste em fundir o metal num cadinho — geralmente de quartzo
revestido internamente com Nitreto de Boro (BN) — por meio de aquecimento realizado
por uma bobina de indugao e, na sequencia, ejetar o fundido em uma roda de cobre —
que age como substrato — girando a alta velocidade (MENDES, 2013, p. 55). Este
processo consegue imprimir taxa de resfiramento de 10* a 108 K.s™, o suficiente para
amorfizar/vitrificar a liga metélica (SURYANARAYANA, C.; INOUE, 2018, p.22).

2.2 CARACTERIZAGAO DE LIGAS METALICAS AMORFAS

Existe uma série de técnicas para caracterizagéo das ligas metalicas amorfas.
Algumas tem como objetivo verificar a sua amorfizag&o, apds a utilizacdo de uma das
técnicas de processamento ja discorridas, outras, tem como escopo a verificagao de
sua estrutura, ou a medig¢ao de algumas propriedades. Neste topico, serdo abordadas
as técnicas de caracterizagdo utilizadas em ligas metalicas amorfas recorrentes na
literatura utilizada para o presente trabalho.

A primeira delas, e mais comum, é a Difragdo de raios X (DRX). A utilizagéao
desta técnica neste tipo de liga tem como objetivo a verificagdo do sucesso da técnica
de processamento utilizada em amorfizar a liga.

Este método de analise utiliza o principio da Lei de Bragg da difragdo. Assim,
por meio do angulo de difragdo dos raios X em sua estrutura € possivel encontrar a
distancia entre planos atdbmicas de um material, sendo possivel determinar o arranjo

de suas células unitarias. Portanto, caso se tenha um material amorfo, os picos
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referentes aos angulos de difragdo nao serao bem definidos, mas apenas halos
difusos.

Ja a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) € um método de analise
térmica onde uma amostra e um material de referéncia sdo colocados em cadinhos
separados e submetidos a um programa de aquecimento/resfriamento sendo medida
a diferenca de fluxo de calor entre ambos (HOLLER, 2007, p. 914).

Quando existem mudangas de estado fisico, estas sdo mostradas no grafico
resultado do DSC como picos (transigdes de primeira ordem) ou inflexdes (transi¢des
de segunda ordem) e, como estas variagdes de energia sao dadas em funcao da
temperatura da amostra, pode-se determinar as temperaturas caracteristicas
(principalmente T4 e Tx) pelo método das tangentes. Estas curvas permitem, ainda,
gue se calcule a entalpia de relaxagao do material (AHr|), parametro de grande
importancia para verificagao do rejuvenescimento almejado (SONG, et. al., 2018, p.

843). Um exemplo de curva esta na figura 4.

Figura 4 — Exemplo de curva de DSC de liga metalica amorfa.
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Fonte: SURYANARAYANA, INOUE, 2018, p.177.

Outra maneira de caracterizagao de ligas metalicas amorfas é a
Nanointendacdo. Esta € uma técnica utilizada principalmente para medir as
propriedades mecanicas de materiais nanoestruturados, filmes finos e camadas
superficiais. Para as ligas metalicas amorfas, esta técnica é utlizada principalmente
para medir a dureza e o modulo de elasticidade e seu uso € preferencial em relagéo

a técnicas mais comuns — como o ensaio de tragao/compressao — pois nao somente
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este tipo de material tem uma fragilidade intrinseca que prejudica este tipo de ensaio
mas também, normalmente, o formato das amostras — fitas finas ou cilindros de
didmetro e comprimento na ordem milimétrica — ndo permite o seu uso.

A técnica pode usar varios tipos de indentadores, mas 0os mais comuns sao o
Berkovich e cilindrico de base chata. Na figura 5, pode-se observar o esquema do

ensaio de nanoindentagao usando indentador de Berkovich.

Figura 5 — Esquema de nanoindentagao usando indentador piramidal de Berkovich, onde (A) é
uma representagao esquematica do ensaio e (B) exemplo de curva de carga por profundidade

resultante do mesmo.
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Fonte: HU, 2017, p. 168.

Para a medigdo do médulo de elasticidade (E) e da dureza (H), utiliza-se o
método de Oliver-Pharr por meio da equagado (1), que é valida para todos os
indentadores axialmente simétricos (HU, 2017, p. 169).

— = 2E; T (1)

Na equagédo (1), P € a carga, h € o deslocamento, E; € o mddulo de
elasticidade reduzido e A; € a area de contato do indentador.

A area de contato (Ac) varia para cada indentador e é calculada em fungao da
profundidade de contato (hc), sendo que para o indentador de Berkovich usado no

exemplo, a mesma pode ser calculada de acordo com a equagao (2) (ALLAIN;
ECHEVERRY-RENDON, 2018, p. 315).

A, = 3v/3h%tan? 0 ~ 24,5h? (2)
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Por sua vez, a profundidade de contato — aquela correspondente a
profundidade onde ha contato do indentador sem a recuperacéao elastica final — pode
ser medida pela equacéo (3) (ALLAIN; ECHEVERRY-RENDON, 2018, p. 315).

he = hpax — € (Pm%) (3)

Onde hmax € a profundidade maxima, Pmax € a carga maxima, € € um fator de
corregao cujo valor para um indentador de Berkovich é 0,75 e S é a rigidez (stiffness),
dada por dP/dh (ALLAIN; ECHEVERRY-RENDON, 2018, p. 315).

Pela combinagao das equagdes (2) de (3) pode-se calcular Ac e, colocando a
equacao (1) em funcéo de E;, é possivel obter o médulo de Young reduzido. Ainda,
considerando que a dureza (H) € a razéo entre a carga e a area de indentagao, pode-
se usar os dados ja obtidos na equagao (4) para obter o valor de tal propriedade
(ALLAIN; ECHEVERRY-RENDON, 2018, p. 317)

H:Pmax: Pmax (4)
Ac 24,5h2

Por fim, temos as técnicas de microscopia, sendo que as mais usadas sao a
Microscopia eletronica de varredura (MEV ou SEM), Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET) e a Microscopia de Varredura por Sonda (Scanning Probe
Microscopy — SPM).

A MEV tem grande relevancia na analise da microestrutura e compsi¢ao de
materiais. Nesta técnica, um feixe de elétrons interage com o material, gerando uma
série de radiagdes que podem ser detectadas para diferentes finalidades, desde a
formacao de uma imagem topografica (elétrons secundarios) até analises quimicas
(detectores de raios X) (MALISKA, 2018, p. 4). Além desta versatilidade, esta técnica
tem outra vantagem em relagdo a demais técnicas de microscopia como a de
transmissao (MET) ja que a preparagao das amostras € menos complexa. Ja na MET,
amostras muito finas preparadas anteriormente s&o transpassadas por feixe de
elétrons, gerando imagens bidimensionais que sao uma projecao da espessura da

amostra, que permitem a analise microestrutural e composicional das amostras.
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MEV e SPM sao normalmente utilizadas para observar o aspecto das
amostras apos ensaios mecanicos, com o objetivo de verificar a formagéo de bandas
de cisalhamento, que s&o a forma de deformagéo na escala macro em ligas metalicas
amorfas. A MET é usada para verificacdo da microestrutura amorfa e possiveis
alteracbes da mesma, como a formacgao de nanocristais.

Expostas as formas de processamento e caracterizagao das ligas metalicas
amorfas, € necessario agora que se compreenda como ocorre a sua solidificagéo e

amorfizagdo.

2.3 SOLIDIFICACAO E AMORFIZACAO DE METAIS

A configuragado dos atomos em um solido qualquer pode apresentar-se de trés
maneiras diferentes: cristalina, quasicristalina e amorfa. No cristal, os atomos estao
arranjados de maneira periodica; em um quasicristal com uma ordem n&o periodica,
com auséncia de simetria translacional e, nos amorfos, sem periodicidade
(translacional e rotacional), nao existindo uma ordem de longo alcance (DEO, 2011,
p.25).

Contudo, para tornar um material amorfo, algumas variaveis sédo relevantes,
que podem ser intrinsecas ou de processo. Intrinsecamente, deve-se levar em
consideragao, principalmente, o tipo de ligagdes quimicas existentes, a estrutura com
a qual os atomos podem arranjar-se espacialmente e a composi¢gdo quimica. Ja em
termos de processo, a principal variavel é a taxa de resfriamento imposta ao material
(MENDES, 2013, p.6).

Como os metais possuem ligagcdes atdmicas nao direcionais, o rearranjo dos
atomos quando ocorre o resfriamento € rapido mesmo em condigdes de super-
resfriamento. Assim, taxas muito altas de resfriamento precisam ser impostas, muitas
vezes da ordem de 10® — 107 K/s, para que ocorra a amorfizagdo. A taxa minima
necessaria para que ocorra a amorfizagdo de uma liga € denominada “taxa critica de
resfriamento” (Rc) (SURYANARAYANA, INOUE, 2018, p.49).

Durante o resfriamento a altas taxas, a nucleagao é suprimida e em certo
instante ocorre o aumento da viscosidade do material que impede que os atomos
comegem a se rearranjar imediatamente, tornando a estrutura metaestavel, havendo
a transi¢ao do estado liquido (super-resfriado) para o estado amorfo, como se observa
na Figura 6.
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A temperatura na qual isto ocorre € denominada de transi¢ao vitrea (Tg). A Tg
pode ser observada na Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) como uma
mudanca na inclinagéo da curva (transi¢ao de segunda ordem) em virtude da variagao
de calor especifico (Cp) do material. Por outro lado, quando ocorre o aquecimento do
material, havera um instante no qual a energia dada aos atomos imprime aos mesmos
uma vibragcdo suficiente para que eles se rearranjem em estrutura cristalina. A
temperatura na qual tal fenémeno ocorre € denominada temperatura de cristalizagéo
(Tx) (MENDES, 2013, p.7).

Muito embora ndo haja consenso na literatura, pode-se dizer que metais e
ligas metalicas que, durante o aquecimento, apresentam T4 e Tx s&o denominados
metais vitreos enquanto que aqueles nos quais a Tx ocorre em temperaturas inferiores
a Ty sdo denominados metais amorfos (DEO, 2011, p.31). Além de Tg e Ty, a
temperatura de fusao (Tm) e liquidus (Ti) também sao relevantes no estudo. Podemos
ver a diferenga entre estas temperaturas, bem como a sua posi¢céo, no resfriamento

de materiais na Figura 6.

Figura 6 — Em (a), curva hipotética de variagao de volume especifico por temperatura no
resfriamento de material cristalino e amorfo e, em (b),curvas de DSC com trés

comportamentos diferentes.
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Fonte: MENDES, 2013, p.8

Compreendidos os fundamentos do mecanismo de amorfizagcdo de metais,

cabe agora explicar a estrutura e deformacao destas ligas.
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2.4 ESTRUTURA E DEFORMAGAO EM LIGAS METALICAS AMORFAS

A estrutura de ligas metalicas amorfas difere bastante das ligas cristalinas.
Enquanto nas ligas convencionais cristalinas os atomos estdo organizados em célula
unitarias, com periodicidade definida, 0 mesmo nao ocorre naquelas ligas.

Atualmente, entende-se que as ligas metalicas amorfas sao intrinsicamente
heterogéneas na disposi¢céo atébmica, possuindo dois tipos de regides: os “nucleos”
com maior volume livre (liquid-like region), também chamados de defeitos, e regides
mais amplas, como uma “matriz’, mas com menor volume livre (solid-like region) e

com os atomos melhor distribuidos, conforme figura 7.

Figura 7 — Regides presentes na estrutura de ligas metalicas amorfas.

b

Fonte: Adaptado de GUO, Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, 2018, p.144.

As deformacdes ocorridas nos nucleos sao nao-afins — aquelas que nao
podem ser descritas por uma transformacao afim e, assim, sua deformagao quando
ha o deslocamento atémico é desproporcional a deformagdo macroscopica - e estes,
por terem estrutura menos compacta, tem menor modulo de Young e maior coeficiente
de expansao térmica (GUO, Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, Junji., 2018, p. 143).
Entende-se por volume livre todo aquele volume existente entre os atomos, fruto do
empacotamento desordenado ocorrido em funcdo do super-resfriamento do metal
liquido, conforme figura 7 (PARK, 2015, p.64).

A deformagao em ligas metalicas amorfas, contudo, ocorre de maneira diversa
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do que nos metais cristalinos. Para que se compreenda esta deformacéo, € necessario
um entendimento sobre o funcionamento das bandas de cisalhamento, pois estas sédo
as principais responsaveis pela plasticidade e falha em temperatura ambiente.

Quando materiais cristalinos sofrem tensdes cisalhantes, seu volume acaba
se mantendo o mesmo em virtude da periodicidade dos atomos nos planos de
deslizamento. Esta periodicidade prové posi¢coes atdmicas idénticas aos atomos que
se movimentam na esturura por este mecanismo. Por outro lado, ligas metalicas
amorfas, como visto, ndo possuem tal periodicidade e, desta forma, conforme sofrem
tensdes de cisalhamento, se deformam e acabam por aumentar localmente o volume
livre, criando vazios. Como resultado disto, discordancias e bandas de cisalhamento
se formam em materiais cristalinos e amorfos, respectivamente (PARK, 2015, p.62).

Estes mecanismos podem ser observados na Figura 8, adaptada de PARK
(2015, p.63).

Figura 8 — Mecanismos de deformagado em metais cristalinos e amorfos.
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Fonte: Adaptado de PARK, 2015, p.2

Baseado nestes principios, um modelo que explica a deformagao plastica em
metais amorfos foi proposto. Este modelo envolve as zonas de transformacao de
cisalhamento (Shear Transformation Zones — STZs). Estas zonas séo clusters de
atomos que sofrem uma distor¢do inelastica de uma configuragdo menos para uma
mais energética (e com mais volume) o que gera redistribuicdo de tenséo e
deformagéao na regido (PARK, 2015, p.66).

Desta maneira, aqueles nucleos e heterogeneidades estruturais que possuem

maior volume livre sdo também os sitios preferenciais para a presenga de STZs. De
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fato, quanto menos compacta for a estrutura atdmica e maior for a presenca de volume
livre, maior a tendéncia a formagao de STZs (GUO, Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, Juniji.,
2018, p. 144).

Conforme o metal amorfo sofre os esforcos de cisalhamento, ocorre uma
acumulacao local de deformagdes nestas STZs, através do aumento e redistribuigao
do volume livre local. Ao atingir um valor critico de tens&o, ocorre a deformagéo
macroscopica manifestada através da nucleacdo de uma banda de cisalhamento. A
nucleagdo de uma banda de cisalhamento, entdo, é a unido destes volumes livres
induzidos por deformacéao (PARK, 2015, p. 67).

Pode-se dizer, entédo, que as STZs aparecem, preferencialmente, em regides
‘macias” com maior volume livre e, conforme ocorre o carregamento do material,
evoluem para bandas de cisalhamento (GUO, et. al., 2019, p. 317).

Assim, enquanto em metais cristalinos a movimentagdo de discordancias
(escorregamento) ocorre em planos e diregdes preferenciais através do rearranjo
atbmico - que, quando ocorre sucessivamente, possibilita a interagdo entre as
discordancias aumentando a densidade delas e a interagdo entre elas, criando o
denominado empilhamento, o que permite o endurecimento do metal (trabalho a frio)
- nas ligas metalicas amorfas tal situagao € diversa. Nestas, a deformacéo plastica
ocorre em regides localizadas (heterogeneidades estruturais) por meio da acumulagao
de bandas de cisalhamento, o que gera aumento de temperatura nestas regides,
diminuindo a viscosidade na regido das bandas, criando o efeito de strain softening
(enfraquecimento por deformagéao), que resulta em falha catastrofica pela propagagao
da banda (PARK, 2015, p.68). E justamente este strain softening que torna estas ligas
inadequadas a aplicagdes estruturais, ja que ha tendéncia a fratura catastrofica nos
planos destas bandas de cisalhamento, principalmente em tragao.

Portanto, fica evidente que para que se alcance o aumento de plasticidade em
uma liga metalica amorfa — o que permitiria a ampliagdo das aplicagbes desta classe
de material — ha a necessidade de que ocorra aumento de volume livre em sua
estrutura. A razao disto é que, quanto mais volume livre, mais bandas de cisalhamento
podem se nuclear, o que leva a uma distribuicdo mais homogénea da deformagao
plastica, evitando o fenbmeno de strain softening e, consequentemente, retardando a
falha (PARK, 2015, p.68).

Neste sentido, varias técnicas ja foram empregadas que visavam tanto alterar

o material em sua composicao/microestrutura, como modificacdo estrutural,
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otimizagdo de ligas e compositos de microestrutura cristalina/amorfa como
exemplificados por BU et. al. (2016, p.1) e DU et. al. (2020). Outra possibilidade é o
reprocessamento do material ja amorfizado, como compressao elastostatica,
irradiacao ibnica e torsdo em alta pressao (high-pressure torsion) conforme enumeram
SONG et. al. (2018, p. 840) e PRIEZJEV, Nikolai V (2019, p. 131). Estas técnicas, que
visam levar o material para um estado energético maior — em oposicdo a sua
tendéncia natural — tanto por vias mecanicas quanto térmicas, sdo denominados como

rejuvenescimento (GUO et. al., 2019, p.314).

2.5 REJUVENESCIMENTO DE LIGAS METALICAS AMORFAS E SEUS
INDICADORES

O rejuvenescimento de uma liga metalica amorfa pode ser definido como uma
espécie de excitagao estrutural com o objetivo de trazer o material a um estado de
maior energia interna e consequentemente maior volume livre sem, contudo, que haja
a formacéo de fases cristalinas na microestrutura (SAMAVATIAN et. al., 2019, p. 218).

O rejuvenescimento vem em oposi¢ao a relaxagado estrutural no que diz
respeito ao seu comportamento em relagdo ao volume livre do material. A relaxacéao,
em sintese, € a mobilidade dos elementos que constituem determinado material
amorfo em virtude das diferengas de densidade e viscosidade existentes na
microestrutura. Como durante o resfriamento de uma liga metalica amorfa esta
permanece com volume livre em excesso que ¢é distribuido aleatoriamente no liquido
super-resfriado — e de acordo com a teoria de Cohen e Turnbull, como este excesso
é localizado em regides onde o numero de coordenagdo € menor — a relaxagao ocorre
nestas localidades para equilibrar o numero de coordenagdo nestas regides
(MENDES, 2013, p.63). A relaxacao estrutural pode ser ativada energeticamente, com
o fornecimento de calor como no recozimento, ou com o tempo, sendo entdo
conhecida como envelhecimento natural.

Sabe-se que o comportamento em rejuvenescimento de um vidro metalico
depende primordialmente de suas caracteristicas estruturais, em especial sua
heterogeneidade quimica, sua distribuigdo de volume livre e os dominios de tensao
internos (internal stress domains) (UTIARAHMAN et. al., 2020, p. 3-4). Isto significa
que, para qua haja o rejuvenescimento de uma liga metalica amorfa, € necessario

alteragao em algum destes aspectos.
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Estas mudangas no material podem ser medidas e verificadas por meio de
diferentes formas, que séo os indicadores de rejuvenescimento, cuja compreensao é
vital para o entendimento do presente trabalho tendo em vista que sao eles que irdo
indicar o sucesso de uma técnica de rejuvenescimento. Dentre estes, pode-se
destacar a entalpia de relaxac&o, a dureza, o modulo de Young, a densidade, a tens&o
de escoamento, a deformacéo de fratura e as caracteristicas dos eventos de pop-in
em ensaios mecanicos de nanoindentacao. Além disso, existem caracteristicas fisicas
que podem ser observadas e sdo indicios do rejuvenescimento, como a aparéncia das
bandas de cisalhamento do material.

Um dos principais indicadores de rejuvenescimento € o aumento do calor ou
entalpia de relaxagéo (AHr). Quando materiais vitreos séo aquecidos, estes tendem
a sofrer relaxagao de sua estrutura, indo de um estado termodinamicamente instavel
para um mais estavel. Este processo gera um pico exotérmico de liberagao de energia,
que pode ser detectado por DSC, chamado entalpia de relaxagcao (KETOV, et. al.,
2015, p.200). Existem alguns métodos de calculo desta variacao de entalpia, contudo,
a mais comum é a integragéo do pico exotérmico obtido pelo DSC, resultando em um
valor de J/mol ou J/g.

Isto é possivel porque conforme a liga metalica amorfa € aquecida em um
ensio de calorimetria diferencial (DSC) ocorrera momento no qual sua estrutura - que
possui, como ja mencionado, excesso de energia em raz&o do volume livre existente
- ird ganhar energia suficiente para que os atomos tenham certa mobilidade e
promovendo sua relaxacdo. Este fendbmeno é de naturaza exotérmica e, portanto,
pode ser observado na calorimetria como uma transigcdo de segunda ordem, vide
figura 12a. Uma vez que, termodinamicamente, a entalpia € a integracdo da
capacidade calorifica pela temperatura - justamente as variaveis do DSC — é possivel
realizar tal calculo com os dados obtidos no ensaio, resultando no valor quantitativo
da entalpia de relaxagao.

Relacionado com o conceito de entalpia de relaxacéo ha, ainda, a correlagao
existente entre a fragilidade de liquido de um determinado vidro metalico com a sua
capacidade de rejuvenescimento. O conceito de fragilidade de um liquido é complexo
e sua discusséao foge ao escopo do trabalho, contudo, de acordo com MAURO, et. al.,
(2014), pode-se dizer sinteticamente que um liquido forte € aquele cuja viscosidade
tenha uma dependéncia em relagdo a temperatura aproximada com o modelo de

Arrhenius — com energia de ativagao quase constante — e um pré-expoente fisico (tipo
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fébnon). Quando o liquido desvia-se deste padrao, € considerado fragil, sendo sua
fragilidade maior quanto maior é o desvio (MAURO, et. al., 2014, p.2).

Neste sentido, foi constatado que existe uma correlagdo positiva entre a
fragilidade de um liquido em vidro metalico e o nivel de rejuvenescimento que o
mesmo pode sofrer, medido em AHre (QIANG, Jian; TSUCHIYA, Koichi, 2017, p. 254).
Isto indica que quanto maior € a fragilidade, melhor sera o rejuvenescimento do

material, conforme figura 9.

Figura 9 — Correlagao entalpia de relaxagcdo com fragilidade de liquido para diversas ligas,
onde: #1 Zrso0Cu4oAl1o, #2 e #9 ZrssCuzoNisAl1o, #3 ZresCu1sNizAl1o, #4 ZresCu17NisAlioAus, #5
LassNizoAlzs, #6 LassNi1oAlss, #7 Zrse.sCussAlrTi.s, #8 Zres.13Cu15.75Ni10.12Al10, #10 Pd3sNisoP22, #11
Pd77.5CueSi1e.5, #12 ZrsoCuso, #13 Zrs3sCus7 e #14 ZrzsCues.
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Fonte: QIANG, Jian; TSUCHIYA, Koichi, 2017, p. 254

Outros indicadores sado de natureza fisica, advindos de propriedades
mecanicas do material, como a dureza (H) e o moédulo de Young (E) que sao
calculados a partir de ensaios de nanoindentacao utilizando o método de Oliver-Pharr,
ja detalhado. Entende-se que com o rejuvenescimento, ha o aumento de volume livre
no material por meio da criagdo de mais regides com menor densidade atémica (liquid-

like regions) o que diminui a forga de ligagdo média entre os atomos,
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consequentemente reduzindo a dureza e o médulo de Young.

A partir do mesmo ensaio de nanoindentacdo advém outros dois indicadores,
quais sejam, as caracteristicas dos eventos de pop-in nos graficos de carga-
profundidade gerados e as imagens das préprias indentagdes. Nos graficos, um
rejuvenescimento eficaz gera diminuicdo do aspecto serrilhado, vez que estes
fenbmenos de pop-in nada mais sdo do que deslizamentos de bandas de
cisalhamento. Como amostras rejuvenescidas possuem maior densidade de bandas
de cisalhamento, a deformagao plastica € melhor acomodada e as mesmas nao tem
intensidade suficiente para criar o pop-in. Da mesma maneira, observado por
microscopia eletronica de varredura (MEV ou SEM) ou microscopia de varredura por
sonda (Scanning Probe Microscopy — SPM), o aspecto da indentagéo revela este
mesmo comportamento ao mostrar-se sem serrilhados ao seu redor.

A densidade (p) é outro indicador interessante. Com o aumento de volume
livre induzido pelo rejuvenescimento, a densidade absoluta do material tende a
diminuir. Mesmo que tal diminuicdo n&o seja expressiva, € um indicador que n&o
somente demonstra o sucesso da técnica mas também que efetivamente houve
criacado de volume livre. No trabalho referenciado onde tal indicador estava presente,
usou-se picnometria de gas argonio para obtengao deste valor (GUO, Wei; YAMADA,
Rui; SAIDA, Junji., 2018, p.142).

Outros parametros importantes sdao a tensdo de escoamento (oy) e
deformagédo de fratura (&), também chamada somente de deformagéo (g), sendo
ambos obtidos por meio de ensaio de compress&o. Em linhas gerais, € indicio de que
o rejuvenescimento de uma liga de vidro metalico foi bem sucedido quando a oy
diminui e € aumenta. O motivo para tal é que, conforme ja exposto nos tépicos sobre
deformacéao de vidros metalicos, o0 aumento de plasticidade gerado pela modificagéo
estrutural — via aumento do numero de STZs — torna possivel a deformacao plastica
com menos energia, o que efetivamente diminui o nivel de tensdo exigido para a
transicdo de comportamento elastico para plastico, além de criar maior numero de
bandas de cisalhamento, aumentando a plasticidade e o percentual de deformacao.

Com isto, consolida-se as bases tedricas que permitem entender ndo somente
as principais caracteristicas dos vidros metalicos mas também o necessario sobre o

seu rejuvenescimento e os indicadores que o acusam.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, a estratégia utilizada foi a de revisao bibliografica acerca dos
meétodos atuais mais relevantes para rejuvenescimento de vidros metalicos que
possibilitariam o aumento de suas propriedades com o objetivo de ampliagédo de suas
aplicagcdes em engenharia. Os critérios de selegdo foram a quantidade de trabalhos
referenciados, a qualidade dos resultados apresentados pelos indicadores de sucesso
nos mesmos e a possibilidade de comparagéo de resultados entre eles com liga de
mesma composicao.

Esta revisdo foi realizada com base principalmente em livros e artigos
cientificos publicados em revistas conceituadas que apresentam um recorte sobre o
atual direcionamento das pesquisas nesta area, bem como as conclusdes e avangos
que tem sido reportados. Buscou-se utilizar uma literatura o mais atual possivel.

Na analise dos dados levantados para o presente trabalho ficou evidente que
existem diversos métodos de rejuvenescimento. Ressalta-se, contudo, que a
exposi¢cao acerca dos meétodos ndo € exaustiva e que o presente trabalho n&o
enumera todos os métodos existentes. Tal tarefa ndo seria possivel dado o atual
estado de desenvolvimento deste tema, onde ndo somente novos meétodos s&o
desenvolvidos a cada ano como o numero destes e suas variantes é consideravel.
Ainda, tal levantamento exaustivo fugiria do escopo do presente trabalho.

Com o objetivo de ter melhores bases comparativas entre os diferentes
meétodos e diminuir o numero de variaveis a serem consideradas, buscou-se obter
resultados de uma mesma liga, com mesma composigédo. Durante a pesquisa, a liga
com maior numero de trabalhos que possuiam tais resultados foi a ZrssCuszoAl1oNis,
sendo encontrados, inclusive, trabalhos que utilizavam combinag¢ao de métodos para
esta mesma liga. Esta liga, portanto, sera utilizada como base de comparagao entre
meétodos, tanto singularmente quanto em combinagéao.

Assim, inicialmente serdo explicadas as técnicas selecionadas e
demonstradas sua viabilidade através de trabalhos encontrados na bibliografia para,
apos, tratar das mesmas técnicas, mas tendo como enfoque a liga selecionada
(Zrs5CusoAl1oNis) e a comparagéo entre elas.

O método usado na pesquisa e a sua organizagao encontram-se resumidos

no fluxograma presente na figura 10.
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Figura 10 — Fluxograma do método de pesquisa.
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Fonte: Autoria propria.

Por fim, ressalta-se que uma vez que o objetivo do trabalho é o estudo tedrico
e comparativo de resultados de tecnicas de rejuvenescimento, a escolha da liga
ZrssCuzeAl1oNis ndo levou em consideragao as aplicagdes especificas desta. O motivo
desta liga possuir trabalhos publicados em maior numero se deve a facilidade de
acesso e por existrem mais dados sobre sua caracterizagdo. Esclarecidos os

materiais e metodos, parte-se para os resultados e discussao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Fixadas as bases que explicam a solidificagdo de ligas metalicas amorfas, os
mecanismos que agem quando do rejuvenescimento das mesmas e as maneiras de
processar e caracterizar esta classe de materiais, cabe expor os resultados

encontrados e sua discussao.

4.1 METODOS DE REJUVENESCIMENTO

Inicialmente, necessario apresentar os métodos de rejuvenescimento mais
relevantes para o presente trabalho. Aqui serdo apresentados os conceitos sobre os
meétodos selecionados bem como os resultados de sua aplicagdo em ligas metalicas

amorfas que validam sua eficacia.

4.1.1 Compresséo Elastostatica

Considerando a constatagao de que tensdes mecanicas geravam energia livre
em ligas metalicas amorfas, LEE, et. al. (2008), chegaram a conclusao que,
possivelmente, a compressao uniaxial também poderia produzir tais resultados,
rejuvenescendo o material.

Isto se daria uma vez que a compressdao produz um estado de tensao
combinado de maximo cisalhamento simples e compresséo hidrostatica no plano
inclinado a 45° da diregao da compresséao (LEE, et. al., 2008, p. 591). Como estas
forcas agem uniformemente pela ligas, haveria potencial para gerar mudancgas
estruturais irreversiveis na forma de volume livre quando ocorridas essas tensdes em
regime elastico.

Assim, foi desenvolvida a técnica da compressao elastostatica. Nela, o
material € submetido a compresséao por longo periodo de tempo — 30 horas ou mais —
com nivel de tensdo aplicado dentro do regime elastico do material, ou seja, abaixo
da sua tenséo de escoamento (oy).

Portanto, quando ocorre a solicitagdo mecanica, o material se deforma
permanentemente em temperatura ambiente sem formar bandas de cisalhamento,

sendo a energia empregada para gerar um rearranjo atémico irreversivel que produz
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o volume livre extra responsavel pelo aumento de plasticidade (LEE, et. al., 2008, p.
593) . Esta deformagao possui trés componentes, um elastico - que uma vez retirada
a solicitagdo mecanica, reverte-se imediatamente, um anelastico — elasticidade
dependente do tempo, e um viscoelastico- que nao € recuperavel apds a retirada da
carga e, por isso, permanente. E esta componente viscoelatica que permite a criacio
de volume livre e, consequentemente, o rejuvenescimento, conforme observa-se na

figura 11.

Figura 11 — Deformagao em fungao do tempo medida durante o carregamento de 95% de oy
para a liga Nis2Nbss. A deformacgao total possui as componentes elastica (¢E), anelastica (eA), e

viscoelastica (V).
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Fonte: LEE, et. al., 2008, p. 593.

Contudo, trabalhos recentes demonstram que esta técnica depende também
de caracteristicas do material para funcionar. O trabalho de ZHANG, et. al. (2017),
demonstrou que as ligas possuem um nivel de carregamento critico dentro de sua
regiao elastica abaixo do qual ndo ocorreria o rejuvenescimento do material. Assim,
haveria uma transi¢do de relaxagao-rejuvenescimento do material que explicaria a
observacido de ambos os fendmenos quando da aplicagido da técnica de compressao
elastostatica.

Neste trabalho (ZHANG, et. al., 2017), os autores realizaram a compressao

elastostatica por 48 horas em trés niveis — 50%, 70% e 90% da tensao de escoamento
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— em uma liga de ZrssTizoBez75Curs e, posteriormente, analisaram a variagao da
entalpia de relaxagao por DSC, a densidade e a tens&o de escoamento.

Como resultado, ficou evidente a existéncia de ftransicdo relaxagao-
rejuvenescimento. Conforme a figura 12, nota-se nos termogramas que com a
compressao elastostatica ocorrendo até 70% da tensdo de escoamento havia
processo de relaxacao nas ligas, com diminuicdo da entalpia de relaxacao (
representada na figura pelo simbolo Age), contudo, em 90% ha grande aumento da

mesma, evidenciando-se o rejuvenescimento.

Figura 12 — Termogramas da liga Zr3sTizoBe27.5Cur.s como recebidas e com diferentes niveis de
compressao elastostatica onde, em (a), DSC das amostras como recebidas e com diferentes
niveis de compressao elastostatica, com curvas da entalpia de relaxagiao aumentadas no

detalhe e em (b), entalpia de relaxagao.
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Fonte: Adaptado de ZHANG, et. al., 2017, p.4.

Alem da entalpia de relaxagdo, a densidade da liga apés os 90% de
carregamento diminuiu - para 5,990 g/cm?, que é 0,47% menor do que a amostra
como recebida - bem como a tenséo de escoamento — para 1597 MPa, que é 5,33%
menor que do que a amostra como recebida — todos com valores menores do que o
carregamento em 50% ou 70% e em conformidade com a criagao de volume livre no
material, caracteristica do rejuvenescimento (ZHANG, et. al., 2017, p. 5). Pode-se

observar os valores obtidos na figura 13.
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Figura 13 — Dados comparativos da liga ZrssTisoBe275Cuz.s em amostras com compressao

elastostatica e como recebida em medidas de (a) densidade e em (b) tensdo de escoamento.
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Fonte: ZHANG, et. al., 2017, p.5.

Enquanto algumas ligas, como a do trabalho de ZHANG, et. al. (2017)
possuem pico de rejuvenescimento em 90% de oy, este nivel é altamente dependente
da liga em estudo, sendo que em outras, como ZrssCuspAlioNis, analisada por
SAMAVATIAN et. al (2018) possui rejuvenescimento ja em 5% de oy.

De todo o exposto, fica evidente que a compressao elastostatica ndo somente
€ um metodo viavel para o rejuvenescimento de diversas ligas de vidros metalicos
como, em algumas dessas, os resultados sdo expressivos. Ha que se lembrar,
contudo, que para o uso eficaz desta técnica deve-se obter previamente conhecimento
acerca do nivel percentual de tensdo de escoamento maximo.

Por fim, ao imaginar tal técnica sendo usada em pecas volumosas, deve-se
considerar as possiveis limitagbes de geometria que se apresentariam, o que limitaria

sua aplicagao em todo o tipo de peca.
4.1.2 Torsao em alta pressao (HPT)

A torsdo em alta pressao é classificada como um método de deformacéo
plastica severa (severe plastic deformation ou SPD). Tal técnica foi desenvolvida
originalmente por Percy William Bridgeman em 1935 com o intuito de investigar
transformacodes de fase polimorficas. Posteriormente, a técnica comegou a ser usada
para outras varias finalidades e para muitos outros tipos de materiais, destacando-se
a analise de materiais nanoestruturados e incluindo pesquisas sobre plasticidade de
ligas metalicas (EDALATI, Kaveh; HORITA, Zeniji., 2016, p. 3-4).
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Em sintese, a técnica consiste em submeter o material a forgcas de
compressao e de torcao simultaneamente. Tais esforgos geram ao mesmo tempo
forcas hidrostaticas compressivas — que impedem a fratura do material — e de
cisalhamento, que causam a deformacgao plastica (FERREIRA, 2017, P.11).

O aparato responsavel por tal processamento esta representado na figura 14.
E composto de duas matrizes, uma superior e outra inferior, sendo o material em forma
de disco inserido na cavidade inferior. Apds a matriz superior se movimentar em
sentido axial na diregao da inferior e exercer sobre a amostra a forga compressiva,
para em sequéncia, a matriz inferior impor torque sobre a amostra, resultando em

ambos os esforgos descritos.

Figura 14 — Representacido esquematica do ensaio HPT.

Presséo (Gpa)

g Torque (N.m)

Fonte: FERREIRA, 2017, P.11.

Estando a amostra posicionada como descrito, a matriz inferior aplicara o
esforgo rotacional por um numero pré determinado de revolugdes (N). O material pode
estar disposto sem restrigdo (unconstrained), quando as matrizes nao limitam as
paredes externas laterais do disco, — quasi-restringida (quasi-constrained) ou
restringida (constrained) (FERREIRA, 2017, P.12).

Estruturalmente, DMOWSKI, et. al. (2010) propuseram que O
rejuvenescimento nesta técnica ocorre pois a deformacao sofrida pelo material altera
estruturalmente as bandas de cisalhamento — cuja estrutura tem maior volume livre
(denominada liquid-like anteriormente), aumentando sua temperatura ficticia.

Sugerem ainda que a deformacgéo cria distanciamento interatdbmico de curta e longa
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distancias e geram aquecimento local das bandas de cisalhamento, o que contribui
para as mudangas estruturais (DMOWSKI, et. al., 2010, p. 437-438).

Os resultados obtidos por essa via de rejuvenescimento s&o excelentes.
MENG, et. al. (2012) submeteram liga de ZrsoCusoAl1p ao tratamento de HPT usando
geometria quasi-restringida com tensao compressiva de 5 GPa em temperatura
ambiente e com numero de ciclos (N) de 1, 10, 20 e 50 a 1 rpm. Ap0s esta etapa, foi
realizado ensaio de nanoindentagdo nas amostras sendo que os resultados podem

ser observados na figura 15.

Figura 15 — Liga ZrsoCus0Al10, onde em (a), curva de carga x profundidade da microindentacao
para todas as amostras com inset demonstrando os fendmenos de pop-in; em (b) imagem SPM
da indentagdo da amostra N=0, em (c) de N=10, em (d) de N=50 e em (e) de N=50 apés

recozimento a 673K por 1h.
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Fonte: Adaptado de MENG, et. al., 2012, p. 2

Por meio da figura 15 € possivel constatar o rejuvenescimento ocorrido tanto
no grafico da nanoindentagédo, onde observa-se que os fendbmenos de pop-in —
causados quando ha o deslizamento de uma banda de cisalhamento — diminuem em
intensidade conforme aumenta-se o numero de ciclos, quanto nas imagens obtidas
pela SPM, onde verifica-se visualmente tal fendmeno pelo aspecto cada vez mais
uniforme nas bordas da indentagao. Isto se da pois, conforme ha o rejuvenescimento,
ha a formagédo de maior numero de STZs e, consequentemente, maior o numero de
bandas de cisalhamento geradas pela solicitagdo mecanica, permitindo melhor

acomodac&o da deformacgéo plastica pelo material.
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O ensaio de nanoindentagcédo também foi utilizado para se obter medidas de
modulo de elasticidade e dureza das amostras antes e apds a técnica de HPT. O
resultado consta na figura 16.

Figura 16 — Médulo elastico (E) e dureza (H) em fungéo do nimero de rotagoes para a liga
Zrs50Cu40Al10. O quadrado e o circulo vazio representam, respectivamente, E e H de amostras

em N=50 recozidas a 673K por 1h.
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Fonte: Adaptado de MENG, et. al., 2012, p. 2.

Observa-se na analise do grafico na figura 16 que ha aparente correlagéo
negativa entre o niumero de ciclos e a dureza (H) e também daquele com o médulo
elastico (E). Enquanto E e H da amostra como recebida sao de 103,9 + 1,5 GPa e 6,1
+ 0,1 GPa, os mesmos parametros tiveram valores de 76,1 £+ 1,4 GPae 4,9 + 0,2 GPa
para N=50, uma redugao de 30,2% e 22,2%, respectivamente (MENG, et. al., 2012,
p. 2). Ainda, nota-se que quando as amostras tratadas em N=50 s&o submetidas a
recozimento ha retorno de E e H a valores préximos aos do material amorfo em razéo
da relaxacao estrutural induzida, o que também demonstra o rejuvenescimento apés
HPT.

Outro ensaio realizado nas amostras pelos autores foi o de DSC, onde foi
encontrada correlagdo positiva entre o numero de rotagdes (N) e a entalpia de
relaxacdo. Muito embora os autores nao fornegam numeros especificos, demonstram
tal afirmacé&o através dos dados apresentados na figura 17 onde observa-se aumento
significativo em AHr, de pouco menos de 5 J/g para quase 30 J/g (MENG, et. al.,
2012, p. 2).
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Figura 17 — Entalpia de relaxagdo em relagdo ao niumero de rotagoes para a liga ZrsoCua4oAls0. O

inset contém a curva de N=50.

by 30 T T T T T T
2 25 -
< -

5 20 ol

o - i e — 0
Uy ’ D |4

] ’ S8

x 15 B ¥ | ~ ﬁ =
© -

@ " § 10 aquecimento

[1v] ——

Q 10 B ’ ; 20 aquecimento A 7
© o T T
c g| ! 2 o. 5 Wig 9 x
= - =] =
o 6 & 400 500 600 700 800
L Temperatura T/ K
5 ol

0 10 20 30 40 50
Numero de rotacoes, N

Fonte: Adaptado de MENG, et. al., 2012, p. 2.

Considerando todo o exposto, observou-se a eficiéncia desta técnica para o
rejuvenescimento de vidros metalicos com a observagdo de resultados muito
positivos. Houve aparente rejuvenescimento, ndo somente constatados pelos dados
de dureza, médulo de elasticidade e entalpia de relaxagcdo mas também pela
observacao das curvas de indentacdo e seu aspecto em SPM, todos indicios de

rejuvenescimento.
4.1.3 Ciclagem Térmica Criogénica (CTC)

Um dos métodos mais recentes de rejuvenescimento e que vem atraindo a
atengao de pesquisadores € o rejuvenescimento térmico através de ciclagem térmica
criogénica. Este método, desenvolvido por KETOV et. al. (2015), consiste em alternar
a temperatura do material em criogénica e ambiente, por determinado periodo de
tempo cada, consistindo a soma destes dois periodos em um ciclo térmico. O material
entdo € submetido a um determinado numero de ciclos e, apds, suas propriedades
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s&o medidas.

A execugao da técnica em si ndo possui, até o momento, defini¢gao rigida ou
normatizada, sendo portanto executada por cada pesquisador de maneira
ligeiramente diferente. Desta maneira, ha grande discrepancia nas variaveis como
numero de ciclos, tempo de permanéncia em temperatura criogénica — de minutos até
horas — e maneira como o resfriamento é feito — inser¢gdo no nitrogénio liquido
diretamente ou resfriamento indireto através de uma superficie, sendo em comum
apenas o controle de temperatura por termopar e o uso de nitrogénio liquido para o
resfriamento, ou seja, os materiais e métodos variam muito de trabalho para trabalho.

Nesta variabilidade, notou-se ser mais comum o método da imersdo da
amostra em recipiente com o liquido refrigerante, como feito no trabalho seminal de
KETOV et. al. (2015), contudo, execugbes mais elaboradas existem e tem melhor
repetibilidade, como a feita por GUO, Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, Junji., (2018),
representada na figura 18, onde a amostra, em contato com termopar, é fixada em um
suporte de cobre e todo este conjunto € levado ao contato com um stage resfriado
diretamente por nitrogénio liquido. Ocorre portanto o resfriamento de todo o aparato a
-180°C e, apds determinado tempo, o suporte é levantado e elementos de

aquecimento o elevam a temperatura a ambiente.

Figura 18 — Aparato de Ciclagem Térmica Criogénica.
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Fonte: Adaptado de GUO, Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, Junji., 2018, p.142.

De acordo com GUO, Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, Junji. (2018, p.143), ao
submeter o ligas metalicas amorfas a estes ciclos, ocorre a indugdo de tensdes

térmicas entre as regides com maior e menor volume livre do material (nucleos e
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“matriz”), pois os nucleos, por terem maior volume livre, tem coeficiente de expanséo
térmica maior.

Estas tensdes acabam por diminuir o volume destes nucleos ou defeitos (ou
seja, seu tamanho, “d” e aumentar sua quantidade (também denominada densidade
de defeitos, representada pela distancia média entre eles — “A” — , que cai) (SONG et.

al., 2018, p. 843). A estrutura pode ser representada pela figura 19.

Figura 19 — Em (a), densidade dos defeitos (representada por A) e seu volume (representado

por d) no material como recebido e em (b), apds rejuvenescimento térmico.
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Fonte: SONG et. al., 2018, p. 843

Tem-se que “d” se refere a barreira geométrica para que uma STZ ao redor
dos defeitos possa penetrar na matriz e “A” representa o caminho livre médio de
aceleragao e desenvolvimento das STZs para bandas de cisalhamento (SONG et. al.,
2018, p. 843).

Como consequéncia destas tensdes térmicas e mudangas estruturais
localizadas, é favorecido maior ocorréncia de STZs e, quando o material € submetido
a esfor¢co mecanico apos este processo de rejuvenescimento, é gerado maior nimero
de bandas de cisalhamento, que acomodam melhor a deformagao plastica no
material, resultando em aumento de plasticidade macroscépica. Isso pode ser
observado na figura 20, referente a liga vitrea de ZrssCusoAl1oNis (% at.) submetida a
30 ciclos de resfriamento criogénico. Nestes ciclos, cada amostra entrava em contato
com o suporte resfriado a -180°C do aparato o que, considerando a taxa de

resfriamento inicial de 70-100°C/min decrescente com o tempo, permitia com que a
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amostra fosse resfriada ate -165°C em 8 min, permanecendo assim por 30 min quando
o contato era interrompido e a amostra era aquecida a temperatura ambiente, sendo
que este processo compunha um ciclo (GUO, Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, Juniji., 2018,
p.146). Percebe-se ainda, no DRX presente na figura 20b, que n&o houve cristalizagéo

do material apds o tratamento vez que o material ainda apresenta halo difuso.

Figura 20 — Liga ZrssCusoAlsoNis onde, em (a) curva tensao-deformacéao de ensaio de
compressao, mostrando aumento de plasticidade e diminuigdo de tensdo de escoamento; (b)
DRX antes e depois do tratamento, mostrando amorfizagao; e em (c) e (d) aumento do nimero

de bandas de cisalhamento apoés 30 ciclos.
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Fonte: GUO, Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, Juniji., 2018, p.146

Varios trabalhos nos ultimos anos apresentaram resultados similares
realizando esta técnica, dentre os quais pode-se citar os de KETOV et. al. (2015),
SONG et. al. (2018), GUO, Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, Junji., (2018) e GUO et. al.
(2019) que mostram que ciclagem térmica criogénica gera aumento de plasticidade.
Alem disso, por causa destas modificagdes estruturais, a mudanga de outros
parametros importantes € observada.

Um deles pode ser observado no detalhe da Figura 20a pela diminuigdo da
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tensédo de escoamento do material. Este efeito, observado e explicitado por GUO, Wei;
YAMADA, Rui; SAIDA, Juniji. (2018, p. 145) e SONG et. al. (2018, p. 843), & devido ao
aumento de volume livre na estrutura e também pode ser inferido nos testes de
nanoindentacio, onde o primeiro pop-in — referente a formacgao da primeira banda de
cisalhamento — ocorre em tensdes mais baixas (SONG et. al., 2018, p. 842).

Quanto a entalpia de relaxacao (AHrel), KETOV et. al. (2015, p. 201) notaram
aumento do mesmo para fitas vitreas de LassNixAl2s e cilindros de LassNi1oAlzs,
ocorrendo contudo a diminuigdo de AHe apos certo numero de ciclos. Isto significa
que existe um limite ideal de ciclos no qual se atinge seu o maximo valor. Outros
autores encontraram o mesmo comportamento em outras ligas metalicas amorfas
como GUO, Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, Juniji. (2018, p. 144) e GUOQ, et. al. (2019, p.
316) que registraram este fendbmeno em ligas de ZrssCuszoAlioNis (% at.) e
(Zro.55Cuo.3Nio.05Al0.1)100xTax (% at.), onde x = 1, 3 e 5, e SONG et. al. (2018, p. 840)
que verificou o mesmo em ligas de ZrssCussAls, como pode ser visto na figura 21, onde
percebe-se que o valor maximo de AH atingido (9,356 J/g) ocorreu a 10 ciclos

térmicos, tendo diminuido com o aumento do nimero de ciclos.

Figura 21 — Em (a) Curva de DSC amostras cilindricas de ZrisCuscAls antes de apds ciclos de

rejuvenecimento térmico e em (b) o calculo de AHrel.
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Fonte: Adaptado de SONG, et. al., 2018, p.841.

O aumento do AHre demonstrado na bibliografia pesquisada significa que o
rejuvenescimento térmico por meio de ciclos criogénicos induz a estrutura amorfa do
material a um estado mais termodinamicamente instavel, com uma estrutura mais
afastada da estabilidade. Esta nova configuragao fica caracterizada, inclusive, atraves
da verificagdo do aumento de volume livre e diminuigcdo da densidade do material
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(GUO, Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, Juniji., 2018, p. 143).

Por fim, temos uma diminui¢cdo percentual da densidade do material apds a
CTC, em relagdo ao mesmo com microestrutura cristalina, menor do que esta mesma
variagao percentual do material como recebido em relagdo ao cristalino, 1,57% em
comparagcao com 1,33%, respectivamente GUO, Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, Juniji.
(2018, p.143). Esta diminuigdo, embora seja muito pequena, se da em virtude do
aumento de volume livre do material, fruto do rejuvenescimento térmico, sendo mais
um parametro que comprova a eficacia deste processo.

Portanto, observa-se que o rejuvenescimento de ligas metalicas amorfas por
meio da técnica de ciclagem térmica criogénica (CTC) € uma alternativa viavel para
aumentar as propriedades deste tipo de material. Além disso, conforme explicam
SONG et. al. (2018, p. 840) e LEI et al. (2019, p. 165), esta técnica tem vantagens
em termos de processamento em relagdo as demais uma vez que € nao destrutiva,
controlavel e isotropica e ndo necessita de uma amostra de dimensdes grandes o
suficiente para sua aplicagdo, como na compressao elastostatica e nem tem os efeitos
do rejuvenescimento adstritos unicamente a superficie da pega, como na irradiagéo

ibnica.

4.1.4 Irradiacao Iénica

Devido as suas caracteristicas as ligas metalicas amorfas tornaram-se fortes
candidatas a serem usadas em aplicagdes que envolviam ambientes com radiacio.
Por causa destas caracteristicas, estas ligas ndo sofreriam com os defeitos
tradicionais que a radiagdo cria em metais cristalinos como pares de vacancias
intersticiais de Frenkel e anéis (loops) de discordancias (PEREZ-BERGQUIST, et. al.,
2014, p. 62).

Por meio de pesquisas com esta finalidade, descobriu-se que a irradiagao
ibnica em ligas metalicas amorfas poderia gerar uma série de modificagdes estruturais
como a formagdo de nanocristais, modificacdo da quantidade de volume livre,
mudangas nas distancias interatdmicas e modificagdes na fase vitrea do material. Por
conseguinte, todas estas mudangas podem ser manipuladas com o intuito de induzir

mudancas de propriedades nos vidros metalicos (CHEN, et. al., 2019, p. 52).
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Como as pesquisas sobre radiagdo nestas ligas desenvolvidas
primordialmente com o objetivo de observar o comportamento destes materiais neste
tipo de ambiente, ainda ndo ha, de fato, uma técnica definida de rejuvenescimento
que envolva esta classe de material e esta fonte de energia. Ha, no momento, a
observancia de tais efeitos estruturais como consequencia da irradiagdo - sendo
estes, inclusive, relativamente recentes — e o potencial para sua maior exploracao.

Assim, pode se dizer que o rejuvenescimento por irradiagdo consiste, em
sintese, no bombardeamento do material com ions (como He™*, Ni* ou Cu™) usando um
acelerador de particulas e que os parametros relevantes sdo a energia de irradiagéo
(em MeV), a fluéncia ou dose (em ions/cm?), o fluxo (ions/cm?.s) e o dano, medido em
dpa (displacement per atom ou deslocamento por atomo).

Muito embora os efeitos nas propriedades mecanicas de ligas metalicas
amorfas submetidas a irradiagdo ndo tenham sido completamente caracterizados,
uma crescente quantidade de estudos neste sentido tém sido realizada,
demonstrando a capacidade deste procedimento em rejuvenescer este tipo de
material.

Neste sentido, PEREZ-BERGQUIST, et. al. (2014) realizaram estudo da liga
Zrs25Cu17.9Ni146Al10Tis, conhecida como BAM-11 ou Vitreloy 105, constatando
mudangas em propriedades mecanicas que indicam o rejuvenescimento.

Naquele artigo, os autores realizaram irradiagdo com ions de Ni*, energia de
irradiagdo de 2 MeV, fluéncia de 4,2 x 10" e 4,2 x 10" ions/cm?, ou nivel de dano de
0,1 e 1,0 dpa, respectivamente, ambos em temperatura ambiente e a 200°C, sendo o
fluxo i6nico medido em 2,08 x 102 ions/cm?.s. Feito o tratamento, as amostras foram
caracterizadas com MET e a dureza e médulo de elasticidade obtidos através dos
dados de nanoindentacdo, calculados pelo método de Oliver-Pharr (PEREZ-
BERGQUIST, et. al., 2014, p. 63).

Os resultados mostraram que n&o se notou alteragdo da microestrutura pela
observacgao das imagens da MET, o que indica a manuteng¢ao da natureza amorfa das
amostras. Contudo, conforme verifica-se na figura 22, existe clara relagdo monoténica
entre a dureza/modulo elastico e a irradiagéo, sendo que o aumento da ultima implica

em reducdo dos primeiros.
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Figura 22 — Liga Zrs25Cu17.9Ni14.6Al10Tis onde, em (a), dureza em fungao da profundidade da
indentacgao e, em (b) o médulo de Young em fungéao da profundidade. Resultados para amostra

nao irradiada, irradiada a temperatura ambiente (RT) e a 200°C.
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Fonte: Adaptado de PEREZ-BERGQUIST, et. al., 2014, p. 63 - 64

Constatou-se que, para as amostras irradiadas a temperatura ambiente,
houve diminuicao de dureza ao redor de 17% (de 6,9 GPa para 5,9 e 5,6 GPa em 0,1
e 1,0 dpa, respectivamente) e diminuicdo do moédulo de elasticidade em 8% (de 102,2
GPa para 95,6 e 92,7 GPa, respectivamente) (PEREZ-BERGQUIST, et. al., 2014, p.
64).

Por outro lado, a 200 °C, as mudancas nas propriedades mecanicas nao foram
significativas. Enquanto a dureza praticamente manteve-se inalterada, o médulo de
elasticidade teve aumento de 3% (de 102,2 GPa para 105,2 e 105,0 GPa). Acredita-
se que os efeitos reduzidos ocorreram em razdo de relaxacdo estrutural fruto da
temperatura elevada que, ocorrendo simultaneamente ao rejuvenescimento e
competindo com o mesmo, anulou seus efeitos (PEREZ-BERGQUIST, et. al., 2014,
p. 64).

A irradiacdo idnica pode rejuvenescer ligas metalicas amorfas, ainda que de
forma superficial, conforme verifica-se na figura 22. Entretanto, os estudos neste
sentido nado foram sido feitos, até o momento, para considera-la como técnica para
esta finalidade mas sim para estudar os efeitos sofridos por esta classe de material

em ambientes desta natureza, em virtude de possiveis aplicagdes praticas.
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4.1.5 Combinacado de Métodos

Conforme visto anteriormente, tanto métodos mecéanicos quanto métodos
térmicos sdo capazes de alterar a estrutura das ligas metalicas amorfas, induzindo o
aumento de volume livre e, consequentemente, aumentar a energia armazenada no
material.

Assim sendo, nos ultimos anos surgiram esforgos para combinar diferentes
métodos de maneira a tentar ndo somente descobrir novas vias que possibilitem
aumentar o rejuvenescimento do material mas também compreender melhor os
mecanismos que regem tais fenébmenos.

Neste sentido, o artigo de SAMAVATIAN, et. al. (2019a), se destaca. Nesse
trabalho os autores propdem combinar as técnicas de rejuvenescimento térmico
criogénico e compressao elastostatica para verificar se haveria um ganho em
rejuvenescimento além daquele observado em cada uma das técnicas isoladamente.

Para tal, algumas amostras de ZrssCusoAl1oNis foram submetidas a ciclos de
resfriamento criogénico em nitrogénio liquido por 10, 20, 30 e 40 ciclos de 5 min com
aquecimento a 70°C com ar quente, enquanto outras foram submetidas a compressao
elastostatica de 5%, 10%, 15% e 20% de oy (1600 Mpa) com permanéncia de 24 horas
em temperatura ambiente. Por fim, outras foram submetidas a uma combinac&o dos
dois métodos — 15% de oy por 24 horas e 30 ciclos criogénicos. Estes valores para o
método misto sdo uma combinagé&o ideal de resultados de rejuvenescimento entre
cada um dos métodos que o compde (SAMAVATIAN, et. al., 2019a, p.40)

Como resultado, as amostras de ciclagem criogénica apresentaram
rejuvenescimento com pico em 30 ciclos, obtendo AHe de 0,52 kdJ/mol em DSC e as
amostras submetidas a compresséo elastostatica apresentaram aumento de AHel
desde os 5% de oy, com pico em 15%, apresentando AHre com valor de 0,73 kd/mol.
A combinagéao das técnicas, contudo, apresentou AHe de 0,93 kd/mol, ou seja, maior
do que o valor de qualquer das técnicas consideradas isoladamente (SAMAVATIAN,
et. al., 2019a, p.43). Tais valores podem ser observados na figura 23, que apresenta
os termogramas das referidas amostras, indicando os valores de entalpia de relaxagéo

para cada.
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Figura 23 — DSC das amostras da liga ZrssCusoAl10Nis, como recebida (A00), somente com
resfiramento criogénico de 30 ciclos (A30), somente com compressao elastostatica de 15%

(B15) e com os métodos combinados (AB) e seus respectivos valores de entalpia de relaxagao.
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Fonte: Adaptado de SAMAVATIAN, et. al., 2019a, p.44.

Desta maneira, os autores concluem que o0s mecanismos de
rejuvenescimento atuantes em cada uma das técnicas sao diferentes, podendo ser
complementares, validando a possibilidade de combinar mais de uma técnica de
rejuvenescimento em ligas metalicas amorfas para tal finalidade.

Ainda, através dos resultados apresentados no ordenamento de curto (SRO)
e meédio (MRO) alcance, obtidos pelo uso de fungédo de distribuicado de pares com
dados de DRX, os autores teorizam mecanismos para o rejuvenescimento de ligas a
base de Cu-Zr-Al, que serdo descritos a seguir.

Para os ciclos criogénicos, o rejuvenescimento ocorre em razdo da
aniquilagao dos clusters Cu-Zr de menor energia e que se rearranjam atomicamente,
formando novos clusters metaestaveis de ligagdes mais energéticas, e criagao de
clusters Al-Zr e Zr-Zr, principalmente os de Al-Zr em MRO, cuja barreira energética
(AE) é de 0,05 eV em oposicao aos 0,15 eV das ligagdes Zr-Zr. O pico em 30 ciclos e
a relaxacao em 40 ciclos sao explicados pela difusdo do Cu pela estrutura dos nucleos
de atomos (liquid-like) resultando na formagao de novas ligagdes de curto alcance. Ja
para a compressao elastostatica, o rejuvenescimento ocorre por meio dos atomos que
tentam se adaptar a deformagéo exigida, sendo que para cargas baixas tal se da em
razao da tensdo hidrostatica compressiva e em cargas maiores por eventos de
cisalhamento que criam uma zona de tensdo ao redor das STZs, produzindo o
rearranjo local do material (SAMAVATIAN, et. al., 2019a, p.40-42).
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Neste mesmo sentido, UTIARAHMAN, et. al. (2020) realizaram estudo similar
com a liga de CessCuisAlioNisCoz, constatando resultados semelhantes. Neste
estudo, as amostras foram inicialmente recozidas por 3 horas a 95% de T4 (amostra
S2) para, em seguida, serem elastostaticamente carregadas por 4 horas a 90% de oy
(amostra S3) sendo que algumas destas amostras carregadas foram entao
submetidas a ciclagem térmica criogénica por 20, 40 e 60 ciclos (amostras S4, S5 e
S6, respectivamente) (UTIARAHMAN, et. al., 2020, p. 2).

Por meio do ensaio de DSC, foi possivel obter os dados de capacidade
calorifica (Cp) das amostras e integra-los, obtendo os valores de entalpia (H) das
mesmas de forma que é possivel identificar este parametro para os estados liquido,
cristalino e vitreo (HL, Hc e Hg, respectivamente). Da mesma maneira, calculou-se a
entalpia relativa das amostras pela diferenca entre H e Hc e notou-se que as amostras
nado somente foram efetivamente rejuvenescidas, uma vez que ha aumento da
entalpia relativa, como também que as amostras tratadas tem o valor deste atributo
maior do que a amostra S2 (relaxada) e menores do que a S1 (como recebida),

conforme verifica-se na figura 24.

Figura 24 — Em (a) entalpia das amostras da liga CessCu1sAl1oNisCoz em diferentes estados e,

em (b), entalpia relativa das amostras subtraindo Hc
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Fonte: Adaptado de UTIARAHMAN, et. al., 2020, p. 3.

A partir destes valores, os autores calcularam o grau de rejuvenescimento,

em porcentagem, pela razdo entre a diferenga da entalpia relativa em estado vitreo
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(He) das amostras tratada e recozida com a diferenga entre as amostras de referéncia

(ap6s amorfizagao) e recozida, de acordo com a equagao (5).

Hératada_HEecozuia

referéncia . recozida (5)

Hg

A partir disso, foi possivel verificar que houve rejuvenescimento de 18% para
a amostra somente com carga elastostatica e que tal percentual foi gradativamente
aumentado para as amostras submetidas a combinacao de tratamentos, 52% para
S4, 85% para S5 e 92% para S6 (UTIARAHMAN, et. al., 2020, p. 3).

Muito embora este artigo tenha usado como parédmetro para medir o
percentual de rejuvenescimento amostras recozidas — consequentemente relaxadas
— e nao amostras como recebidas, comprovou-se a capacidade aumentada de
rejuvenescimento pela combinagdo entre as técnicas de carregamento elastostatico e
ciclagem térmica criogénica.

Conforme visto, a combinagcdo de técnicas de rejuvenescimento pode
melhorar este processo nas ligas metalicas amorfas, uma vez que altera a estrutura
dos materiais de maneira que ndo ocorreria caso cada técnica fosse aplicada
isoladamente. Sua aplicagao permite maior eficiéncia no rejuvenescimento e abre
portas para que novas aplicagdes tornem-se possiveis para estes materiais, fruto do
melhor controle de propriedades proporcionado por esta via de combinagao de
técnicas.

Por ser uma area relativamente nova, ndo existem muitos trabalhos tratando
da combinacdo das técnicas de rejuvenescimento e seus resultados. Contudo, o
material encontrado, muito embora ainda limitado, ja indica que este € um caminho

promissor.
4.2 ANALISE COMPARATIVA NA LIGA Zrs5CusoAl1oNis

Ao se analisar as técnicas de rejuvenescimento de ligas metalicas amorfas
expostas, fica evidente a grande variabilidade em termos de procedimentos que elas
podem ter. O numero de variaveis que podem ser alteradas € consideravel, desde a

composic¢ao da liga até parametros especificos de cada técnica - como o numero de
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ciclos em CTC ou a rotagdo em HPT, por exemplo - e isto cria dificuldades quando se
pretente fazer estudos comparativos.

Por este motivo, para que fosse possivel realizar estudo de comparagao entre
as técnicas, era necessario eliminar o maior numero de variaveis possivel. Como fazé-
lo no espacgo das técnicas nao era viavel, ja que, conforme exposto, as mesmas ainda
sdo em larga escala experimentais, a alternativa era reduzi-las no &mbito dos
materiais.

Assim, selecionou-se a liga ZrssCuszoAl1oNis (at.%) para a qual encontrou-se
resultados de todas as técnicas apresentadas, sendo denominada Zr55 nesse
trabalho. Dentre o material pesquisado, esta era a liga mais recorrente o que n&o
significa, contudo, que encontrou-se abundancia de material, apenas o suficiente para
permitir uma analise comprativa.

Em relacdo a técnica da compressado elastostatica, SAMAVATIAN et. al.
(2018) verificaram que esta tem grande eficacia para rejuvenescé-la. Em as amostras
tratadas com carregamento de 5%, 10%, 15% e 20% de o, (~1600 MPa) em
temperatura ambiente por 24 horas foi possivel observar o significativo aumento da

entalpia de relaxagao, conforme figura 25.

Figura 25 — DSC das amostras da liga ZrssCusoAl10Nis como recebida (A00) e com compressao
elastostatica de 5%, 10%, 15% e 20% de oy (B05, B10, B15 e B20) e seus respectivos valores de

entalpia de relaxacao.
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No que diz respeito a esta mesma liga, os mesmos autores em outro trabalho
constataram que a técnica de compressao elastostatica € eficaz para aumentar a
plasticidade, conforme figura 26. Verifica-se que houve deformacgéao plastica da ordem
de 2,7%, 4,3%, 6,8% e 7,2%, respectivamente (SAMAVATIAN et. al., 2019, p. 220).

Figura 26 — Curva tensido x deformagao de engenharia em compressao elastostatica para a liga

Zrss5CusoAlqoNis. O inset mostra o padrao serrilhado nas amostras E00 e E20.
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Ja quando se fala de torgdo em alta presséo (HPT), resultados muito
interessantes e em consonancia com aqueles ja expostos foram encontrados por
QIANG et., al, (2017). Os autores submeteram esta liga (Zr55) a HPT com presséao de
5 GPa e 10, 20 e 50 rotagdes a 1 rpm, sendo posteriormente medidos entalpia de
relaxagao, dureza e modulo de eslasticidade da mesma forma como no trabalho de
MENG, et. al. (2012).

Para estas ligas, o AHre, em seu estado como recebido era de 85 J/mol para
Zr55 em N=0, valor este que foi aumentado para 761 J/mol em N=50, quanto a dureza,
houve a diminuicéo de 6,87 + 0,17 GPa para 5,63 £ 0,24 GPa em N=50 e para o que
modulo de elasticidade, também houve diminui¢do, mais especificamente, de 105,1 £
1,3 GPa para 92,5 + 2,3 GPa em N=50, (QIANG et., al, 2017, p. 251-252).

Por fim, verificou-se ainda nestas ligas os mesmo comportamento para os
fendmenos de pop-in na nanoindentagdo bem como o aspecto progressivamente mais
homogéneo para a indentagédo, quando observado em SPM, de acordo com figura 27
(QIANG et., al, 2017, p. 253).
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Figura 27 — Em (a), curva carga-profundidade para a liga ZrssCusoAl1oNis com a amostra como
recebida e deformadas por HPT, com o inset destacando o fenémeno de pop-in, em (b) imagem

SPM da liga Zr55 como recebida e em (c) imagem SPM da liga deformada por 50 rotagoes.
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No que diz respeito a ciclagem térmica criogénica (CTC) para esta liga, GUO,
Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, Junji. (2018) realizaram estudo que demonstrou indicios
de rejuvenescimento. Neste trabalho, submeteram a liga a técnica de CTC por 30

ciclos de 30 minutos, estando os dados obtidos presentes na tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades da liga ZrssCusoAl1oNis antes e apés CTC.

AHrel p [g/cm3] X hmax  H10 [GPa] E of Oy & &
/gl [%] [nm] [GPa] [MPa] [MPa] [%] [%]

Como 12,7 6,8243+0,0030 1,33 925+6 4,422+ 115 2070 1876 6,6 4,0
recebida 0,047

DCT30 14,6 6,8162+0,0048 1,57 938+6 4,303+ 106 2165 1706 12,7 11,0
0,077

Fonte: GUO, Wei; YAMADA, Rui; SAIDA, Junji., 2018, p.144

As propriedades calculadas na tabela 1 sdo: entalpia de relaxagado (AHrel),
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densidade (p), volume livre reduzido (x), profundidade maxima da nanoindentacao
com taxa de carregamento de 10 mN/s (hmax), dureza em nanoindentagéo (H10),
modulo de elasticidade (E), tensdo de fratura (o), tensdo de escoamento (oy);
deformacao de fratura (gr) e deformagao de escoamento (gp).

Para a irradiagao iénica, o trabalho de CHEN, et. al. (2019) possui resultados
interessantes. Os autores utilizaram ions de He* a temperatura ambiente, fluxo
incidente de 3,12 x 10'? — 4,38 x 102 jons/cm?'s, corrente do feixe de 0,5 — 0,7 pA,
doses totais nas amostras de 2,78 x 10" — 2,78 x 10'% jons/cm?, e a dose de dano
irradiado de 0,01 — 1,00 dpa (CHEN, et. al., 2019, p. 53).

Foi realizado ensaio de nanoindetnagao para medir a dureza do material apos
o tratamento e estes resultados foram relacionados com a dose de dano em dpa.
Como se observa na figura 28, existe relagao entre estes dois parametros, contudo a
mesma ndo € monotbnica, uma vez que ocorre queda inicial da dureza com dpa baixo

e, conforme o dano aumenta, ha também o aumento da dureza.

Figura 28 — Resultados de dureza em ensaio de nanoindentagao em fungéo da dose de dano.
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Observa-se que com 0,01 dpa a dureza cai ao redor de 12,7% (5,25 + 0,18
GPa) enquanto que de 0,03 até 1,00 dpa ha aumento de 5,78 + 0,09 GPa até 6,06 +
0,19 GPa (CHEN, et. al., 2019, p. 55).

Isto significa que inicialmente, com uma baixa dose de dano, ocorre o
rejuvenescimento da amostra mas que, conforme esta € aumentada, ocorre a
relaxagao. Ha a comprovacgao desta hipotese pelos graficos de carga em funcao da

profundidade da indentagdo que compdem a figura 29, onde podemos observar os
fendbmenos de pop-in.

Figura 29 — Em (a), curva de carga em fungao da profundidade em ensaio de nanoindentagao
para a liga ZrssCusoAl1oNis e, em (b), a amplicagcdo do detalhe em (a) com marcacao dos
fenomenos de pop-in.
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Fonte: Adaptado de CHEN, et. al., 2019, p. 56.

Nota-se que todas as curvas apresentam aspecto serrilhado e/ou fendbmenos
de pop-in, contudo, nota-se também que o numero e a altura dos picos tendem a
desaparecer de 0 ate 0,03 dpa para apos tornarem-se numerosos e mais aparentes
ate 1,00 dpa. Esta transicao de aspecto serrilhado para n&o serrilhado é fruto da
transi¢ao de deformacao plastica em uma banda de cisalhamento para muitas bandas
em operagao, 0 que € uma das caracteristicas do rejuvenescimento de um vidro
metalico.

Por fim, para a combinagdo de meétodos, o artigo de SAMAVATIAN, et. al.
(2018) apresenta resultados positivos no que tange a liga em estudo. A combinagao
das técnicas apresentou AH de 0,93 kJ/mol, ou seja, maior do que o valor de

gualquer das técnicas consideradas isoladamente para os mesmos parametros (AHel
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de 0,52 kd/mol para ciclagem térmica criogénica e AHr com valor de 0,73 kd/mol para
compressao elastostatica) (SAMAVATIAN, et. al., 2018, p.43).

De todo o exposto, constatou-se que as técnicas selecionadas séo eficazes
para realizar o rejuvenescimento da liga ZrssCusoAl1oNis. No entanto, infelizmente os
indicadores de rejuvenescimento ndo s&o 0s mesmos para todas as técnicas
estudadas. Outro empecilho é a inconsisténcia dos dados obtidos em termos de
unidades e métodos de obtencgao e tratamento dos mesmos.

Para minimizar estes problemas, foi feita comparagao em termos percentuais
com os dados disponiveis, conforme tabela 2. Nesta, os resultados demonstrados
neste topico para as varias técnicas analisadas foram convertidos em valores
percentuais que tem como base as amostras como recebidas logo apds amorfizagao,

nao ocorrendo relaxacao prévia.

Tabela 2 — Variagao percentual dos indicadores de rejuvenescimento de entalpia de relaxacao
(AHre1), modulo de Young (E), dureza (H) e deformagdao em compressao (€) para a liga
Zrs5CusoAl1oNis.

Técnica AHrel [%] E [%] H [%] & [%]
Carregamento elastostatico (5% oy) 14,6%' - - 42,1%?2
Carregamento elastostatico (10% ay) 46,3%" - - 126,0%?2
Carregamento elastostatico (15% ay) 73.2%' - - 257,0%?
Carregamento elastostatico (20% ay) 78,0%' - - 278,0%?
HPT (N=10)3 324% -2,0% -9,0% -
HPT (N=20)3 372% -5,0% -15,3% -
HPT (N=50)3 795,0% -12,0% -18,0% -
CTC (N=30)* 14,9% -7,8% -2,7% 98,0%
Irradiagao ionica (0,01 dpa)® - - -12,7% -
Irradiagao ionica (0,03 dpa)® - - -4,1% -
Irradiagao idnica (0,05 dpa)® - - -0,5% -
Irradiagao ionica (1,00 dpa)® - - 0,5% -
Carregamento (15% ay) + CTC (N=30)' 124,4% - - -

Nota: 'SAMAVATIAN et. al., 2018; 2SAMAVATIAN et. al., 2019; 3QIANG et. al, 2017; *GUO, Wei;
YAMADA, Rui; SAIDA, Juniji., 2018 e °* CHEN, et. al., 2019.

Fonte: Autoria prépria.

Observa-ser que, dentre os processos mecanicos, € nitida a maior eficiéncia
da torcdo em alta pressdo em rejuvenescer a liga Zr55, quando se leva em conta o
AHrel, uma vez que este aumenta muitas vezes mais nesta técnica em comparagao

com o carregamento elastostatico. Infelizmente n&o foi possivel obter dados sobre as
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propriedades fisicas do material submetidas a compressao elastostatica (como
dureza, modulo de Young e alongamento) para que se pudesse verificar se o aumento
das mesmas seria da mesma magnitude.

No entanto, esta vantagem em termos de propriedades em HPT n&o
necessariamente podera ser utilizada em maiores escalas, tendo em vista as
limitacbes dimensionais da pecga para a aplicacdo da técnica e a inerente anisotropia
fruto da dindmica da tor¢ao, uma vez que o centro da peca sofre esforgcos com menos
intensidade do que as bordas (SARAC, et. al., 2019, p. 1324).

Outra constatagao relevante é que a variagao percentual somada de AHe do
carregamento elastostatico e da ciclagem térmica criogénica, sob os mesmos
parametros, € menor do que a variagao percentual destes métodos combinados. Nao
ha registro de ¢ para tal combinag&o, o que nos impede de realizar afirmag¢des acerca
deste parametro em comparacdo com os valores obtidos pelas técnicas usadas
singularmente.

Quanto a irradiagao idnica, percebe-se que a diminui¢cdo de dureza ocorrida
na mesma em baixo nivel de dano é consideravel, comparavel com a de HPT. Isto
pode indicar variagbes das outras propriedades com intensidade semelhante,
contudo, caso ocorra, tais alteragdes seriam somente superficiais em razdo da
natureza da técnica. Ainda, conforme ja explicitado, os resultados apresentados
provém de trabalhos que estudam os efeitos da radiagao neste tipo de material, sem
considerar esta via como uma técnica de rejuvenescimento em si, inclusive em virtude
da complexidade e riscos envolvidos. Assim, a irradiagao ibnica ndo se mostra uma
alternativa viavel de rejuvenescimento da liga em questéo.

Por fim, podemos dizer que a combinacéo de técnicas parece ser a via mais
promissora para rejuvenescer vidros metalicos o que, pelos resultados obtidos, abre
possibilidades de aumento de eficiéncia do rejuvenescimento deste tipo de material.

Além dos beneficios em termos de indicadores, ja apontados anteriormente,
a combinagdo de técnicas apresenta beneficios em termos de execugdo. A
combinagdo das técnicas de carregamento elastostatico e CTC permite ganhos
expressivos em resultados com pouco aumento de complexidade. Ambas as técnicas
utilizam equipamentos de laborat6rio relativamente comuns — ao contrario de outras,
como a irradiacao idnica, que necessitam de equipamentos muito mais caros e de

dificil acesso — e, além disso, permitem o rejuvenescimento em escalas maiores do
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que as laboratoriais, sendo, portanto, a via mais recomendada para que se obtenha o
maximo de resultados com o minimo de complexidade.

Contudo, ha que se dizer que, caso se deseje 0 maximo de rejuvenescimento,
com base nos resultados apresentados na tabela 2, é possivel considerar que a rota
mais recomendada seria uma combinacdo de HPT com CTC. Contudo, duas
ressalvas devem ser feitas: primeiro, que trata-se apenas de hipotese, que pode ser
estudada em trabalhos futuros e, segundo, que mesmo que este seja o resultado
obtido, as limitagdes da HPT provavelmente tornariam a execugao desta combinagao
menos viavel do que a de carregamento elastostatico com CTC, citada anteriormente.
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5 CONCLUSAO

Considerando os objetivos propostos, bem como todo o demonstrado atravées
da pesquisa bibliografica realizada, pode-se elencar as seguintes conclusdes para o
presente trabalho:

(1) Todas as rotas de rejuvenescimento de vidros metalicos estudadas -
carregamento elastostatico, torcdo em alta pressdo, ciclagem térmica
criogénica e irradiagdo ibnica — se mostraram capazes de rejuvenescer
vidros metalicos em alguma medida;

(2) A liga ZrssCusoAl1oNis, selecionada para fins de comparagao entre os
métodos mostrou, através dos indicadores de rejuvenescimento, que pode
ser rejuvenescida por todos os métodos demonstrados, em maior ou
menor grau;

(3) Dentre os métodos mecanicos comparados pela liga Zr55, a tor¢ao em alta
pressao (HPT) mostrou-se a mais promissora em rejuvenescer a liga em
questdo como demonstrado pelas variagdes percentuais em AHe, E € H.
Contudo, tal técnica tem limitagao pratica em razdo do formato necessario
para ser aplicada e distribuicdo dos esforgos na peca;

(4) A irradiacao ibnica teve boa diminuicdo da dureza em baixo nivel de dano,
0 que indica rejuvenescimento. Contudo, por se tratar de método que
altera o material de maneira apenas superficial e por ter limitada
escalabilidade devido a sua complexidade e dificuldade de acesso aos
equipamentos necessarios (reator nuclear), a mesma € utilizada apenas
em trabalhos laboratoriais/cientificos;

(5) A combinagao de técnicas parece ser a via mais promissora, em especial
a combinacdo de carregamento elastostatico (compressao) e ciclagem
térmica criogénica, n&do somente em razdo dos melhores resultados
percentuais no rejuvenescimento em comparagdo com as mesmas
técnicas singularmente consideradas, mas também em virtude do
instrumental para a execugéo ser relativamente comum, além de ambas

as técnicas poderem ser aplicadas em pegas com geometrias variadas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no que foi exposto durante o presente trabalho, sugere-se para o

futuro os seguintes topicos de pesquisa:

(1) A realizagao de pesquisas sobre a combinagdo de outras técnicas de
rejuvenescimento. A combinacdo de compressao elastostatica e CTC
mostrou-se promissora e, assim, € possivel que outras combinacdes
produzam resultados de mesma monta ou até melhores. Neste sentido, a
combinagao de HPT com CTC pode ser interessante, vez que a HPT gerou
resultados percentuais de rejuvenescimento excelentes;

(2) A pesquisa tedrica e/ou a realizagao de trabalhos que megam outros
indicadores de rejuvenescimento para a liga Zr55. Tal pesquisa
completaria os dados de certos indicadores presentes na tabela 2 cujos
valores nado foi possivel encontrar ou ainda ampliaria esta tabela com
dados sobre outros indicadores. Isto permitiria ter uma melhor visao
comparativa das técnicas entre si;

(3) Pesquisa sobre o sucesso de outras técnicas de rejuvenescimento em
termos dos indicadores tratados no trabalho, tanto para ligas metalicas
amorfas em geral quanto para a liga Zr55. A pesquisa neste sentido para
outras técnicas — como shot peening, cold rolling e termo-mechanical
creep, por exemplo — seria de grande contribuigdo, especialmente para a
liga Zr55, tornando a tabela 2 mais completa.
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