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RESUMO

Ligas amorfas à base de magnésio apresentam excelentes valores de propriedades mecânicas, boa reciclabilidade e relativa baixa densidade, são portanto, potenciais candidatas a várias aplicações tecnológicas. Essas ligas apresentam razoável tendência à formação de amorfo (TFA) podendo alcançar espessura crítica amorfa de até 25 mm. O objetivo deste trabalho foi estudar o TFA em ligas à base de magnésio em função dos critérios combinados de instabilidade topológica e eletronegatividade média (λminxΔe). Lingotes de composição nominal Mg70Cu20Y10, Mg70Cu23Y7, Mg67,5Cu22,5Y10 e Mg70Cu23Y10 foram produzidos por indução em cadinho de carbono sob atmosfera de argônio e na sequência, fitas finas foram processadas por solidificação rápida através de melt-spinning a uma velocidade tangencial da roda de cobre de 40m.s-1. A caracterização das fitas rapidamente solidificadas foi feita por difração de raios-X (XRD) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). Os resultados mostram que a fase amorfa para a composição nominal Mg70Cu20Y10 apresenta boa estabilidade térmica, de 65 K.
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INTRODUÇÃO
O estudo de ligas amorfas à base de magnésio é um assunto que vem sendo pesquisado pelo seu alto potencial de aplicações como em estruturas(1), biomateriais(2,3) e mesmo para armazenagem de hidrogênio em estado sólido(4,5,6). A estrutura amorfa difere das estruturas cristalinas em vários aspectos, tais como, nos aspectos mecânico, químico, elétrico e de corrosão, o que confere propriedades singulares a esses materiais. A estrutura amorfa em metais é obtida por resfriamento rápido da liga no estado líquido e exige que as taxas de resfriamento da amostra sejam relativamente altas, da ordem de 106K/s. Além disso, há necessidade de que haja determinado grau de entropia no sistema para que a fase amorfa seja termodinamicamente viável durante o processamento, e isso é intrinsicamente ligado à composição química da amostra. Um importante desafio no estudo dessas ligas é a necessidade de um indicador do grau de facilidade de formação da fase amorfa que se denomina de tendência à formação do amorfo (TFA). Neste trabalho foram estudadas ligas do sistema Mg-Cu-Y e sua seleção foi feita através de alguns critérios que ajudam a indicar ligas com boa TFA: o critério de eletronegatividade média (e), que relaciona a capacidade  dos elementos de liga formarem pares, ponderados pela proporção em porcentagem atômica; e o critério de instabilidade topológica , que relaciona entre si os raios (volumes) atômicos dos elementos de liga ponderados pela proporção em porcentagem atômica. Esses parâmetros, quando analisados em conjunto, contribuem em efeito sinérgico (min x e) (7), para a TFA da liga, nos fornecendo dados para que se possa observar uma escala de metaestabilidade – chamado de mapa de instabilidade topológica – da qual são obtidos valores numéricos em função da composição química dos elementos de liga. Nesse mapa, são apresentadas regiões onde se tem maiores valores para o parâmetro min x e (regiões claras), e nessas regiões, espera-se uma maior facilidade de obtenção da estrutura amorfa em relação às regiões com menores valores numéricos (regiões escuras) – onde não se espera a obtenção de estrutura amorfa. 
O trabalho atual está focado no estudo de algumas composições compreendidas na região rica em magnésio que apresenta propriedades de baixa densidade, boa tendência à formação do amorfo e relativo baixo custo. A Fig. 1 apresenta o mapa teórico da TFA do sistema Mg-Cu-Y, os círculos fechados em vermelho representam as composições nominais em porcentagem atômica das ligas estudadas.
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Figura 1: Mapa de metaestabilidade em função do parâmetro min x e. Os círculos vermelhos marcam as composições estudadas.

MATERIAIS E MÉTODOS
De acordo com o mapa da Fig. 1 foram selecionadas as ligas de composição nominal seguintes: Mg70Cu20Y10(A1), Mg70Cu23Y7(A2), Mg67,5Cu22,5Y10(A3) e Mg70Cu23Y10(A4). As ligas foram preparadas a partir de metais de alta pureza e decapados para remover a camada de óxido superficial. Os materiais foram submetidos à ultrasom para remoção de possíveis gorduras acumuladas durante o acerto estequiométrico e posteriormente submetidos à prensagem em matriz metálica a fim de se obter uma pastilha cilíndrica que permita uma maior transferência térmica durante o processo de fusão. 

O material foi fundido através do processo de indução em cadinho de grafite sob atmosfera de argônio. Na sequência, os lingotes obtidos foram processados pela técnica de melt-spinning sob atmosfera de argônio em roda de cobre com velocidade de 40m/s. Essas amostras em forma de fita foram caracterizadas por difração de raios-X (DRX) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Os lingotes obtidos a partir de elementos puros pelo processo de indução apresentaram um aspecto opaco, devido à oxidação de sua superfície, pela presença do oxigênio remanente na câmara de processamento. A alta afinidade do magnésio com o oxigênio junto à alta pressão de vapor do magnésio causou uma determinada perda de massa na liga obtida. A Fig. 2.a apresenta a foto da liga obtida após oprocesso de fusão por indução em cadinho de grafite de uma das ligas. No processo de melt-spinning obtiveram-se fitas metálicas de aproximadamente 1,5mm de largura e espessura da ordem de alguns m como pode ser visto na Fig.2. b.
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Figura 2. Amostras produzidas a partir da liga MgCuY, a) Lingote a partir de elementos puros, b) Fitas obtidas da liga por resfriamento rápido em melt-spinning
A Fig.3.a apresenta o padrão de DRX da amostra de composição nominal Mg70Cu20Y10. É possível observar picos diversos correspondentes às diferentes fases cristalinas formadas na amostra. Através da comparação dos diagramas obtidos com os padrões de DRX existentes na base de dados JCPDS foi possível identificar a presença das fases CuMg2 e CuO. Além disso, há a presença de fases que não puderam ser identificadas.
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Figura 3. a) Padrões de DRX do lingote de composição nominal Mg70Cu20Y10 após fundição por indução. b) padrões de DRX correspondentes às fitas das diversas composições estudadas.
Nas fitas obtidas através do processo de solidificação rápida, isto é, sob altas taxas de resfriamento, a formação da fase amorfa foi confirmada num primeiro estágio por DRX. A Fig.3.b mostra que todas as amostras apresentam, principalmente estrutura amorfa, evidenciada pela presença de um halo difuso e, em algumas amostras, há evidência de pequenos picos correspondentes à fração de fase(s) cristalina(s) cuja identificação revela serem correspondentes principalmente das fases MgO, CuO e Cu4O3, porém, há também evidência de fases metaestáveis cuja identificação não foi possível através da comparação com as fichas do JCPDS. Há indícios de que essa concentração de óxidos seja na região externa das amostras em fita, devido à reatividade da liga com o oxigênio, e não à contaminação oriunda do processamento dessas fitas na câmara de processamento.   
A presença da estrutura amorfa, nas amostras em estudo, foi reforçada através da análise de DSC em taxas de aquecimento de 40 K/min como mostrado na Fig.4. Em todas as amostras evidenciam-se claramente transições de fases próprias da estrutura amorfa (vítrea). Todas as amostras em forma de fita apresentaram o fenômeno da transição vítrea em determinada faixa de temperatura, evidenciada pela presença da temperatura de transição vítrea (Tg), o que indica a presença de fase amorfa não ordinária. Na figura indicam-se também as temperaturas de cristalização (Tx) de cada uma das ligas, que evidencia também a formação de fase amorfa. Os termogramas mostram que as ligas apresentam boa estabilidade térmica refletida através da denominada região de temperaturas de líquido superresfriado (Tx = (Tx - Tg)), que se relaciona em muitos dos casos com a tendência à formação de fase amorfa (TFA). As ligas em estudo apresentam valores de Tx que variam entre 32 a 65ºC. A Tab. 1 resume os valores dos parâmetros térmicos obtidos nas diferentes ligas estudadas assim como alguns parâmetros relativos usados na determinação da TFA das ligas, incluindo Trg que é a temperatura de transição vítrea reduzida, definido como Tg/Tl. Os parâmetros térmicos para as ligas estudadas condizem com os valores de Tx e Trg para composições e processamentos semelhantes da literatura(1).
Um importante aspecto destas ligas é que durante o processamento, devido à volatilidade do magnésio, há uma notável perda de massa devido à evaporação deste metal durante a fundição por indução para obtenção do lingote, isto leva a composição a desviar significantemente da composição nominal, exigindo que se faça uma nova avaliação da TFA no mapa do criteria min x e com as composições reais das ligas, uma vez que pequenas alterações composicionais podem alterar drasticamente a TFA.
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Figura 4: Termogramas DSC das fitas obtidas por melt-spinning. As composições estão dadas em porcentagem atômica. Figura 5: Mapa de instabilidade topológica na região rica em Magnésio. Os pontos em vermelho marcam as composições nominais, os pontos em azul marcam uma estimativa da composição após processamento.
Tabela 1: Parâmetros térmicos correspondentes às ligas estudadas em forma de fita obtidos à taxa de aquecimento de 40 K/mim.
	Ligas
	Tg (K)
	Tx (K)
	TL (K)
	Tx (K)
	Trg

	Mg70Cu20Y10
	437
	492
	810
	55
	0.539

	Mg67,5Cu22,5Y10
	430
	495
	807
	65
	0.532

	Mg70Cu23Y7
	408
	449
	789
	41
	0.517

	Mg65Cu25Y10
	397
	429
	771
	32
	0.515


A Fig. 5 mostra a região rica em magnésio do mapa de instabilidade topológica para o sistema Mg-Cu-Y. Os pontos vermelhos são as composições nominais e os pontos em azul são aproximações das prováveis composições das ligas após processamento por indução. O provável deslocamento da composição química no sentido de uma perda média de magnésio de 10 a 15% em porcentagem atômica durante a obtenção do lingote provoca deslocamento das composições e alteração de suas TFA. Principalmente as composições A3 (Mg70Cu23Y7) e A4 (Mg65Cu25Y10) encontram-se em região de menor TFA segundo o critério como visto na Fig. 5. e além disso, são as com menores Tx e Trg entre as composições selecionadas.
CONCLUSÕES

Os resultados mostram o sucesso na obtenção de amostras com estrutura amorfa em ligas à base de magnésio, refletindo a boa concordância com as predições teóricas dadas pelos critérios aplicados. Os valores de Tx e Trg mostram que as ligas possuem boa estabilidade térmica e condizem com as predições para a tendência de formação do amorfo esperada pela sinergia dos critérios de instabilidade topológica (min) e eletronegatividade média (e). 
Apesar das composições terem movido-se para regiões de menor TFA no triângulo de composições segundo o criteria min x e, ainda sim, todas elas apresentaram boa capacidade de formação do amorfo, com boa correlação com o critério utilizado.
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PRODUCTION AND DEVELOPMENT OF AMORPHOUS Mg-BASED ALLOYS

ABSTRACT

Magnesium based alloys have excellent mechanical properties, good recyclability and relative low density and are, therefore, potential candidates to several technological applications. These alloys present reasonable glass forming ability (GFA) reaching up to 25mm amorphous critical thickness as function of system and composition. The objective of the present work is to study the GFA of Mg-based alloys and evaluate its correspondence with the minxe criteria. Ingots of nominal composition Mg70Cu20Y10, Mg70Cu23Y7, Mg67,5Cu22,5Y10 e Mg70Cu23Y10 were prepared by induction melted in carbon crucible under argon atmosphere and then, melted and ejected onto a cooper wheel rotating at 40m.s-1 using melt-spinning technique in order to obtain metallic ribbons. Characterization of the melt-spun ribbons was carried out by differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray diffraction (DRX). The results show a relative good stability of the amorphous phase with the alloy composition Mg70Cu20Y10 showing a supercooled liquid range, Tx of 65 K.
Key-words: amorphous phase, metallic glasses, Mg-based alloys, rapidly-quenching
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