UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

ESTUDO DA MICROESTRUTURA E RESISTENCIA A CORROSAO DE LIGAS
BINARIAS Ni-Nb SOLIDIFICADAS RAPIDAMENTE

Katherine Judith Martinez Orozco

S3ao Carlos-SP
2018






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

ESTUDO DA MICROESTRUTURA E RESISTENCIA A CORROSAO DE LIGAS
BINARIAS Ni-Nb SOLIDIFICADAS RAPIDAMENTE

Katherine Judith Martinez Orozco

Dissertacao apresentada ao Programa de
Pés-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia
de Materiais como requisito parcial a
obtencdo do tituo de MESTRA EM
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientador: Prof. Dr. Conrado Ramos Moreira Afonso
Coorientador: Prof. Dr. Carlos Alberto Della Rovere

Agéncia Financiadora: CAPES

Sao Carlos-SP
2018






DEDICATORIA

A Deus, a meméria do meu pai, & minha familia e & todos aqueles amigos que

viraram familia.

VITAE DA CANDIDATA

Bacharel em Engenharia de Materiais pela Universidade Auténoma del Caribe
(2016).






" UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
UF‘:{% Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de Pds-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Folha de Aprovacao

Assinaturas dos membros da comissdo examinadora que avaliou e aprovou a Defesa de Dissertagdo de Mestrado da
candidata Katherine Judith Martinez Orozco, realizada em 26/02/2018:

Prof. Dr. Conrddo-Ramos Moreira Afonso
UFSCar
*&L_.../

~~—Prof-DF. Daniel Rodrigo Leiva
UFSCar

(oA

Prof. Dr. Rodrigo José Contieri
UNICAMP







AGRADECIMENTOS

As gracas infinitas para Deus, porque todo acontece por ele.
Ao professor Dr. Conrado Afonso, pela oportunidade de ser sua orientada, pela
sua amizade, por todos os ensinamentos recebidos, pelo apoio, e pela paciéncia.
Ao meu co-orientador professor Dr. Carlos Dela Rovere pela amizade e

ensinamentos.

Ao PPGCEM, DEMa e a UFSCar pela oportunidade para a realizagédo do
meu mestrado. A agencia CAPES pelo suporte financeiro através da bolsa de
mestrado e ao projeto tematico FAPESP 2013/05987-8 em nome do prof.
Claudio S. Kiminami pelo suporte financeiro ao trabalho. O presente trabalho foi
realizado com apoio da Coordenacgéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001.

Um agradecimento especial a empresa CBMM (Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracao) de Araxa — MG, pela gentil doagao da liga comercial Ni-
65Nb (%peso), utilizada neste trabalho.

Ao meu esposo, Roberto Tuesca, apoio incondicional, minha filha Gaby
pela paciéncia de ter sua méae tao longe. Minha mae Fides Orozco por seu apoio
nos momentos mais dificeis na minha vida. Meus irmaos Jennifer, Jonathan e

Jose e a minha vovo Alba.

Meus amigos e colegas: Cesarito, Brenda, Juanito, Rodrigo Silva,
Chaiane, Felipe, Cristie, Giordano, Guilherme, Lucas, David, Leonardo, Marcela,
Rodrigo Reyes. A todos, obrigada pela companhia e apoio em cada momento
que precisei.






RESUMO

Neste trabalho estudo-se a microestrutura e a resisténcia a corrosdo de
um conjunto de ligas binarias niquel-nidbio, do tipo Ni-xNb (x= 10, 20, 30, 40, 45,
52 e 57 % em peso) solidificadas rapidamente através de fundigcdo em coquilha
de cobre, bem como a microestrutura da liga Ni-52Nb solidificada pelo processo
de atomizacao a gas. As amostras foram fabricadas em forno a arco sob vacuo
em atmosfera de gas argdnio, utilizando elementos de alta pureza (99,9% Nb e
99,9% Ni). Para o processo de atomizacdo a gas utilizaram-se materiais
comerciais, e foi escolhida a liga Ni-52Nb, ja que possui habilidade de amorfizar.
Estas ligas apresentam potencial para ser utilizadas como recobrimeto por
processos de refusdo a laser, e na literatura existe uma lacuna a ser explorada
sobre a microestrutura das mesmas. O p6 atomizado foi peneirado em diferentes
faixas granulométricas (tamanho <45 até >250 um) e se observo amorfizagéo
em todas as faixas. As amostras foram caracterizadas por: ensaio de
microdureza Vickers, polarizagdo potenciodinamica, difracdo de raios-X (DRX),
microscopia o6tica (MO), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e de
transmissao (MET) em conjunto com a espectroscopia dispersiva em energia de
raios-X (EDS), feixe de ions focalizados (FIB); julgo-se necesséaria a analise
térmica por calorimetria diferencial de varredura (DSC) para a amostra Ni-20Nb,
com o intuito de evidenciar a formacao do intermetalico NisNb. Observou-se que
os valores na dureza aumentaram com a adi¢do de Nb (entre 70 HV até 860 HV).
As curvas de polarizagdo potenciodinamica das amostras versus teor de Nb
mostraram rendimento superior de passivagcdo comparadas com as ligas
comerciais, como o Inconel 625, do ponto de vista de resisténcia a corrosao por
pite. As ligas fundidas apresentaram variacdo significativa microestrutural em
fungéo do teor de Nb. Foi identificada a fase metaestavel NisNb que apresentou
morfologia agulhada, nao reportada pela literatura para ligas Ni-Nb, bem como
observou-se as fases secundarias NisNb e NisNby.

Palavras-chave: Ligas binarias; Niébio; Solidificagao rapida; Passivagao.
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ABSTRACT

STUDY OF MICROSTRUCTURE AND CORROSION RESISTANCE
IN BINARY ALLOYS Ni-Nb RAPIDLY SOLIDIFIED

The The aim of this work is to study the microstructure and corrosion
resistance of rapidly solidified binary Ni-xNb alloys (x= 10, 20, 30, 40, 45, 52 e 57
wt%), additionally the microstructure of the Ni-52Nb alloy, prepared through gas
atomization forming process. High-purity elements (99,9 wt% Nb and 99,9 wt%
Ni) were used for the pre-alloyed ingots prepared in copper mold by arc melting
furnace, and commercial quality materials for the Ni-52Nb alloy by gas
atomization process, this alloy was selected owing to their glass forming ability.
These Ni-Nb alloys could be employed as coating, deposited by means of
remelting laser processes, such as laser cladding. Besides, there is little evidence
in literature about their microstructural morphology. Characterization was
performed through: Microhardness Vickers test, Potenciodynamic Polarization,
X-Ray Diffraction (XRD), Optical Microscopy (OM), Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM) together with
Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS), Focused lon Beam (FIB).
Differential Scanning Calorimetry (DSC) was performed for the Ni-20Nb sample
in order to confirm the formation Ni8Nb metastable phase. An increase in
hardness values were observed with the increasing of Nb content (between 70
HV and 860 HV). Potenciodynamic Polarization curves showed an important
increase in passivation values of the alloys with as function of Nb content,
improving significantly the pitting corrosion resistance when compare with
commercial superalloys as Inconel 625. Alloys solidified in arc melting furnace
showed marked variation in their microstructure as function of Nb content. The
metastable phase Ni8Nb was identified as showing needle-like morphology,
which is not reported in literature appearing in Ni-Nb binary alloys, secondary
phases Ni3Nb and Ni6Nb7 were also observed. Atomized powder of Ni-52Nb
alloy obtained was sieved in different sizes (between 45 and 250 uym), and
amorphization was observed to occurred along the all range of sizes.

Keywords: Binary alloys; Niobium; Rapid solidification; Passivation.
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1 INTRODUGAO

O aperfeicoamento continuo das propriedades mecanicas das ligas
metdlicas é fundamentado na reducao dos custos de producgdo, e para 0s
engenheiros de materiais é desafiador satisfazer as necessidades industriais.
Em geral, a fabricacdo de ligas metalicas com caracteristicas e propriedades
otimizadas tais como alta resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo e ao
desgaste, implicam na combinacdo de varios elementos que resultam em
sistemas complexos, na maioria dos casos formam compostos indesejaveis e
deletérios. No entanto, a producdo de ligas com caracteristicas especiais
também representa um consideravel aumento nos custos de producao devido as
alteracdes do leiaute produtivo e/ou de adequacdes dos equipamentos atuais.

Para satisfazer as necessidades emergentes, tem sido desenvolvida uma
ampla diversidade de ligas metalicas, mais diversos processos de fabricacdo. No
caso dos processos, destacam-se a unido de metais por meio da soldagem,
levando em conta todos os diferentes tipos. Um desses tipos é o cladding, que é
um processo identificado como um tipo de soldagem empregado na protecao,
reparacao e fabricacdo de pecas e estruturas [1][2]. Portanto, € necessario
fabricar ligas que se ajustem as condigdes de desempenho e aos orcamentos.
No cladding, uma liga comercial convencional econdmica € empregada como
substrato, sobre a qual € depositada uma fina camada de outra liga com
caracteristicas superiores, materiais geralmente de alto custo, conferindo
desemplenho superior a liga comercial. Portanto, € necessario fabricar ligas que
se ajustem as condicdes de desemplenho e aos orgcamentos.

Algumas das ligas empregadas como cladding sao as superligas a base
de niquel. As superligas a base de niquel desenvolvidas principalmente para a
industria petroquimica, aeroespacial e automotiva, contém nidébio em sua
composicao quimica [3], onde o sistema niquel-nidbio (Ni-Nb) representa um
objeto de estudo relevante pela sua influéncia na microestrutura da superliga [4],
além disso, este sistema binario oferece grande potencial para ser empregado
como recobrimento, principalmente se considerar as composicboes especificas
de Ni-Nb, que permitem obter microestruturas nanocristalinas e, em alguns

casos, estruturas amorfas.



Desde a década de 1960 tem sido estudado sistema Ni-Nb com o objetivo
de obter estruturas amorfizadas, especificamente na composi¢cao NisoNbao
[5][6][7]- Neste trabalho foi escolhida essa composi¢ao NisoNb4o com o intuito de
fazer atomizacao com spray, para caracteriza-la e observar suas caracteristicas
e potencial para ser utiliza como recobrimento por laser cladding. Existem varios
estudos de amorfizagdo destas ligas binarias Ni-Nb, mediante diferentes
processos de solidificacao rapida e mechanical alloying (MA) [35].

Existem outros estudos referentes ao sistema Ni-Nb que calculam e
refinam o seu diagrama de equilibrio de fases mediante calculos termodinamicos
[8][9]. Porém, existe uma lacuna de informacao na literatura que caracterize a
microestrutura cristalina de ligas binarias Ni-Nb, assim como sobre os estudos
de resisténcia a corrosao desse sistema e, portanto, os estudos realizados neste
trabalho poderao ser utilizados como referéncia para os trabalhos futuros. Uma
outra lacuna é sobre a observacado microestrutural da fase cristalina metaestavel
NisNb, representando uma exploracao importante dentro do estudo realizado
neste trabalho de pesquisa destas ligas binarias com diferentes composicoes. A
fase NisNb é uma fase ordenada, o que significa que poderia ter aplicacao
tecnoldgica, assim como as fases secundarias ja conhecidas, por exemplo
NisNb, portanto é plausivel aprofundar no estudo da mesma.

O nidbio é um elemento estratégico na composicdo de muitas ligas
especiais, e nos ultimos 60 anos, verificou-se que a sua aplicagéo cresceu de
forma consideravel [32]. O Brasil possui a maior reserva e produgdo mundial do
minério de nidbio (o pirocloro) com 98% [10], o que motiva o desenvolvimento de
pesquisas na area de metalurgia de modo a ampliar o seu campo de aplicacgéao.
O Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da UFSCar tem poucos
estudos especificos relacionados as ligas binarias cristalinas a base de Ni-Nb, e
este trabalho contribuira para o desenvolvimento técnico-cientifico da instituigao.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi estudar a microestrutura de diferentes
composigdes quimicas de ligas binarias Ni-Nb solidificadas rapidamente e

avaliar a resisténcia a corrosao destas ligas.

2.2 Objetivos especificos

Realizar a caracterizacao da microestrutura das ligas binarias Ni-xNb (x=
10, 15, 20, 30, 40, 45, 52, 57% em peso) solidificadas rapidamente atraves de
fundicdo em coquilha de cobre e realizar a atomizagédo a gas da liga Ni-52Nb,
escolhida devido a seu potencial de amorfizagao.

Comprovar a ocorréncia da fase metaestavel NisNb na composicao
especifica da liga Ni-20Nb (%peso), através de técnicas de caracterizagao
avangada, devido a pouca evidencia da mesma na literatura.

Avaliar a resisténcia a corrosao por pite de ligas binarias Ni-xNb
solidificadas rapidamente através de fundicdo em coquilha de cobre e compara-
la com uma liga comercial a base de Ni (Inconel 625), a qual é resistente a

corrosao.






3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Solidificagdo Rapida (Rapid Solidification Process, RSP)

A solidificagéo rapida consiste na extragéo de calor de forma muito rapida
a partir de um material em estado fundido. Quanto mais rapida for a extracéo de
calor, maior sera a taxa de resfriamento atingida, obtendo-se, assim, em alguns
casos, a formacao de estruturas fora do equilibrio e, em outros casos, estruturas
amorfas. No inicio da utilizagao do RSP, as taxas de resfriamento atingidas eram
da ordem de 10® K s™', em que tais valores s6 eram obtidos em amostras com
espessuras muito finas, de apenas 20-50 um, obtendo-se assim, naquela época,
somente produtos na forma de fitas, fios ou pd, sendo a utilidade tecnoldgica
deles muito restrita. Porém, experimentos posteriores desenvolvidos pelo
professor Akihisa Inoue permitiram se obter pela primeira vez produtos na forma
de barras, e completamente amorfas, com 1,2 mm de didametro de uma liga
LassAl2sNizo, obtidas por témpera em agua, ou seja, com taxas de resfriamento
da ordem de 10%2a 103 K s [11]. O RSP introduziu, assim, pela primeira vez, um
conceito novo em relacdo a microestrutura dos metais, em que
consequentemente podem existir no estado vitreo ou no estado quase cristalino.

Existem trés categorias basicas de RSP, a partir das quais esta baseado
o restante das técnicas utilizadas: atomizagdo do metal (obtencao de pequenas
gotas); filamento continuo; e a tecnologia de fundicdo superficial [11]. Porém, a
solidificagdo em molde de cobre é também considerada um processo de
solidificagdo rapida em que se podem obter microestruturas cristalinas fora do
equilibrio. Da mesma forma, ocorre solidificacao rapida dentro de um forno a
arco em atmosfera de argonio sob pressoes baixas (da ordem de 10° K s),
embora as taxas, nesse caso, sejam baixas (entre 1 e 10 K s') quando
comparadas com processo como o Melt spinning (10° K s).

No processo de atomizagao por spray, um dos RSP amplamente utilizado,
o material fundido € atomizado na forma de gotas de tamanho micrométrico que
sao resfriadas mediante uma corrente de ar ou gas inerte. A Figura 3.1 apresenta
a morfologia das particulas de pé atomizado quando observadas no microscopio



eletrdnico de varredura (MEV). A esfericidade das particulas e sua superficie
completamente lisa indicam a presenca de formacao da fase amorfa.
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Figura 3.1 Imagem MEV de particulas de p6 atomizado a gas completamente

amorfizado [12].

O Plasma Transferred Arc (PTA) € um processo de soldagem utilizado
para depositar recobrimentos que fornecem resisténcia ao desgaste e
resisténcia a corrosdo, sendo classificado, portanto, como processo de
tecnologia de fundigédo superficial, em que € experimentada solidificacao rapida.
No PTA, um arco de plasma é produzido quando uma corrente passa através do
eletrodo de tungsténio até a peca de trabalho, ionizando o gas argdnio entre eles
(o principio do PTA tem semelhanca com o principio de funcionamento do forno
a arco). A coluna de plasma gerada pode atingir temperaturas entre 10000 °C e
15000 °C, e a energia liberada no arco € proporcional a corrente do arco e ao
seu comprimento [13]. Benegra et. al [14] caracterizaram recobrimentos de PTA
de uma liga de NiCrAIC depositada sobre um substrato de aco AISI316L
utilizando duas correntes de deposicdo, 100A e 130A, em que a de 100A
produziu a maior taxa de solidificacdo e um gradiente de temperatura mais alto,
deslocando o sistema para fora do equilibrio. Quando a microestrutura foi
analisada com MEV, foi observada uma microestrutura dendritica, com presenca
de precipitados nas amostras processadas com maior taxa de solidificagéo.



Estes precipitados estdo associados com a formacgao de solugao sélida saturada
durante a solidificagéo, seguida por envelhecimento num resfriamento posterior
a temperatura ambiente. Na Figura 3.2, observa-se a microestrutura e a
contrastante quimica da amostra com maior taxa de solidificacdo no estado

depositado (as-deposited).

Figura 3.2 Imagem MEV da microestrutura e analise quimica da liga NiCrAIC

de maior taxa de solidificagdo PTA, no estado as-deposited [14].

Paes et al[15] estudaram o efeito da corrente de deposi¢cdo sobre a
microestrutura e propriedades do revestimento da liga CoCrWC (Stellite 6) por
PTA. Os revestimentos, que foram avaliados por microscopia laser confocal,
mostraram microestrutura formada por dendritas de Co contendo elementos em
solugéo sélida e carbonetos interdendriticos, como apresentado na Figura 3.3 a,
em que foi observado como a corrente de deposicéao fez mudar o grau de refino
da microestrutura (o “espagamento dos bragos interdendriticos” DAS, Dendritic

Arm Spacing, Figura 3.3 b).



Figura 3.3 a) Microscopia confocal da microestrutura dendriticas da liga
CoCrWC depositada por PTA em diferentes valores de corrente.
b) Dendritic Arm Spacing DAS [15].

Trabalhos com ligas contendo Ni-Nb, além de outros elementos, tém sido
desenvolvidos em nosso departamento. O RSP e a producéo de recobrimentos
através de processamento a laser de ligas Ni-Nb-Sn amorfizaveis foram
realizados por Catto et al. [16], quando fizeram o experimento com a liga
NissNbssSne mediante RSP com a técnica de atomizacdo como método para
amorfizar, e depois criaram uma camada dessa liga amorfa através do laser

cladding com o pé pré-depositado sobre um substrato de ago AlSI 1020, obtendo



fases nanocristalinas dentro de uma matriz amorfa. A Figura 3.4 é uma imagem
de MEV obtida com a técnica BSE na qual se ilustra a microestrutura cristalina
da liga solidificada em molde de cobre por suction casting, apresentando o
intermetalico NisNbz pré-eutético e o eutético NisNb7 + NisNb + Ni2NbSn.

Figura 3.4 Imagem MEV, sinal BSE da liga cristalina NissNbssSne [16].

3.2 Superligas

O grupo das chamadas superligas compreende principalmente as ligas a
base de niquel, cobalto e ferro-niquel, com certa proporcao de outros elementos
de liga dependendo das aplicagbées. Entre as principais caracteristicas das
superligas se encontram que durante o servico conservam boa resisténcia
mecanica a altas temperaturas (acima de 540°C), possuem excelente resisténcia
a corrosao (dependente dos elementos de liga adicionados) e mantem uma boa
integridade superficial.

As superligas estédo constituidas por uma matriz de estrutura cristalina CFC,
uma variedade de fases secundarias (precipitados, intermetalicos) e carbonetos,
que sdo utilizados com a finalidade de controlar as propriedades da superliga.
Elas podem ser endurecidas seja por dois métodos, seja por solugcéo sélida ou
por precipitagdo. Geralmente as superligas comerciais de niquel pertencem
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grupo das endurecidas por solucao sélida, por exemplo, a liga Inconel 718,
porém, na pratica existe uma mistura dos dois.

A ocorréncia do tipo de endurecimento em qualquer dos casos vai
depender da composicao quimica, além dos tratamentos térmicos. Os elementos
comumente adicionados sao: Ni, Cr, Al, Nb, Ti, Mo, W, Co, Fe, C, Hf; que
consequentemente vao influenciar na nucleagdo fases secundarias. Estas
podem ser classificadas em dois grupos segundo o efeito gerado na superliga,
seja melhorando as propriedades, pois atuam como um reforgo efetivo, as quais
sao as fases ordenadas chamadas Geometrically Closed Packed (GCP), e por
outro lado, no segundo grupo, as conhecidas como Topologically Closed Packed
(TCP) que atuam em detrimento das propriedades da superliga. No caso dos
carbonetos, eles sao considerados uma fonte secundaria no melhoramento das
propriedades mecanicas, seja agindo em forma direta por dispersao uniforme na
matriz, o qual produz um efeito mais bem limitado; mas na realidade observa-se
que a contribuicao dos carbonetos € indireta, e isto ocorre quando contribuem
com a estabilizagdo dos contornos de grao.

Na Tabela 3.1 estdo resumidas as principais fases secundarias e o0s
carbonetos que podem ser encontrados nas superligas, além de suas
composigdes[17]. Um dos elementos de liga mais importantes em algumas das
superligas € o niébio, que é considerado como um elemento refratario, que
também age como refinador de gréo, e o qual € adicionado com o fim de conferir
melhor resisténcia mecanica em altas temperaturas, maior resisténcia a
corrosao, ao desgaste, e para melhorar a estabilidade da liga. Devido ao fato de
que o Nb possui estrutura CCC, ele vai apresentar solubilidade limitada na matriz
de Ni, que tem estrutura CFC e, consequentemente, promovera o aumento do
endurecimento da liga por solugao soélida, além de atuar como formador de fases
secundarias e carbonetos do tipo MC, contribuindo, assim, com a microestrutura
final e com o endurecimento por precipitagdo. O Nb atua também no aumento da
temperatura a temperatura liquidus e da solidus. Ele é adicionado em
quantidades de baixas e moderadas [18][19]. Na Tabela 3.2 sdo apresentadas
algumas das superligas a base de Ni e a base de Fe produzidas nos Estados
Unidos, as quais contém Nb, destacando-se a Udimet 630 com a maior
concentragdo e as ligas Inconel 625 e 718 que s&o das mais conhecidas

comercialmente [17].



11

Tabela 3.1 Fases secundarias e carbonetos observados nas superligas [17].

Fase Estrutura Composigao Tipo
Yy FCC Nis(Al, Ti)
Hexagonal NisTi
1 J GCP
Yy BCT NisNb
é Ortorrébmbica NisNb
MC Cubica (Ti, Ta, Nb, Hf, Th, Zr)C
Cr23Ce
M23Cs FCC
(Cr, Fe, W, Mo)23Cs
FesMosC
Carbonetos
FesWsC - FesW2C
MsC FCC
FesNbsC
Nb3Co3C - TazCosC
M-Cs Hexagonal Cr7Cs
FeCr - FeCrMo
o Tetragonal CrFeMoNi
CrCo — CrNiMo
o Co2Ws TCP
u Romboédrica .
(Fe, Co, Nb)7(Mo, W, Ni)e
Fez2(Nb, Ti, Mo)
Laves Hexagonal .
Coz(Ta, Ti)

A Udimet 630 (liga a base Ni), possui 6,35%Nb, sendo uma liga
endurecivel por precipitagdo. Ela é utilizada desde os anos 60°s, comumente na
fabricacao de turbinas a gas e em componentes de reatores nucleares. Essa liga
possui limite de resisténcia a tracdo e a fluéncia excepcionalmente altas. Além
disso, as concentragdes de Nb nas ligas como a Inconel 625 e 718 sdo de 3,6%
e 5,1% em peso influenciando notavelmente no limite de resisténcia a tracao
como mostrado no quadro comparativo na Tabela 3.3
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Tabela 3.2 Superligas a base Ni e a base de Fe com conteudo de Nb [17].

Composicao w%

Liga
Cr Ni Co Mo W Nb Ti Al Fe C
Inconel 625 215 61,0 .. 90 .. 36 02 02 25 005
Haynes HR-120 250 370 30 25 25 07 .. 04 330 005
Custom /ge 625 210 610 .. 80 .. 34 13 02 50 001
Inconel 102 150 670 .. 29 30 29 05 05 70 006
Inconel 718 190 525 .. 30 .. 51 09 05 185 0,08
Inconel 725 210 570 .. 80 .. 35 15 035 90 003
Inconel 751 1556 725 .. .. .. 10 23 12 70 005
Inconel X-750 155 730 .. .. .. 10 25 07 70 004
MERL-76 124 544 186 33 .. 14 43 51 .. 002
Pyromet 31 227 555 .. 20 .. 11 25 15 145 0,04
Rene 88 160 564 130 40 40 07 37 21 .. 003
Rene 95 140 610 80 35 35 35 25 35 <03 016
Udimet 630 170 500 .. 30 30 65 1,0 07 180 004
Alloy N-155 (Multimet) 210 200 200 30 25 10 .. .. 323 0,15
Haynes 556 220 210 200 30 25 01 .. 03 290 010
19-9 DL 190 90 .. 13 13 04 03 .. 668 030
Incoloy 903 0imax 380 150 01 .. 30 14 070 410 004
Pyromet CTX-1 0imax 377 160 01 .. 30 17 1,00 390 003
Incoloy 907 38,4 13,0 ... ... 47 15 0,03 42,0 0,01
Incoloy 909 38,0 13,0 ... ... 47 15 0,0 42,0 0,01

Tabela 3.3 Quadro comparativo da resisténcia mecanica das ligas Inconel 625,

718 e Udimet 630 em fung¢ao do conteudo de Nb e da temperatura [17].

. W% Limite de escoamento (MPa) Resisténcia a tragdo (Mpa)
Hoe Nb 21°C 540°C 21°C 540°C
Inconel 625 3,6 490 415 965 910
Inconel 718 5,1 1185 1065 1475 1275

Udimet 630 6,35 1310 1170 1520 1380
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A liga Inconel 625 possui excelente resisténcia mecanica em altas
temperaturas, alta resisténcia a corrosdo e oxidagao em alta temperatura (até
1050°C) e a carburizacao. Resiste diferentes tipos de corroséo tais como pite,
corrosao por esforco e por frestas (crevice corrosion), é quase completamente
resistente a falha por corrosao induzida por cloretos. Além, é resistente em acido
nitrico, fosférico, sulfarico e cloridrico. Sendo resistente a ambientes altamente
agressivos, € empregada na fabricacao de tubulacdes de trocadores de calor e
de contentores de paredes com espessuras menores que 0S convencionais
devido a sua maior resisténcia [20][21]. A superliga Inconel 625 também é
utilizada em ambientes marinhos, por exemplo para fabricar tubulagdes na
extracdo e transporte de petréleo, além de palhetas de motores na industria
aeronautica, como ilustrados na Figura 3.5.

Figura 3.5 Tubulagbes na extragdo de petréleo e palhetas em motores
aeronauticos como exemplos de aplicagbes da superliga Inconel
625 [21].



14

A liga Inconel 718 pode ser endurecida por envelhecimento, possuindo
excepcional resisténcia ao trincamento apos soldagem. Tem uma ampla gama
de aplicacdes, como foguetes a combustivel liquido, anelos, laminas metalicas
para componentes aeronauticos, motores de turbinas a gas e contentores

criogénicos [22].

3.3 Ligas a base de Ni-Nb

O niquel e o nidbio, com estruturas cristalinas CFC e CCC respetivamente,
sao metais de transicao que possuem propriedades mecanicas estratégicas. Por
exemplo nidbio junto com o Mo, Ta, W e Re sdo considerados refratarios,
utilizados na industria aeronautica devido a seu alto ponto de fusado (Pt~ =
2477°C) e alta resisténcia mecanica em altas temperaturas [23]. Entanto, o Nb é
0 mais leve entre esse grupo de elementos refratarios com valor na densidade
perto do Ni (8,570 gr/cm?3e 8,908 gr/cm? respectivamente)

Tanto o Ni quanto o Nb sdo empregados em superligas, agos inox e outras
ligas especiais ja que conferem alta resisténcia a corrosdo, alta resisténcia
mecanica em altas temperaturas e resisténcia ao desgaste [24]. O sistema
binario Ni-Nb é muito importante, pois influencia grandemente na formagéo de
fases e compostos intermetalicos nas superligas a base de niquel, como a fase
Y’ e laves, as quais contem alta porcentagem de Nb [8][9]. Algumas destas
segundas fases e compostos intermetalicos melhoram as propriedades
mecanicas nas superligas, tais como Y’ (NisNb), outras, dependendo da fracao
irdo ter efeito deletério, por exemplo u (NisNb7).

No sistema Ni-Nb, pode-se encontrar a fase NisNb, que aparece no diagrama
de equilibrio com uma temperatura critica (Tc) de 535°C. Trata-se de uma fase
binaria ordenada de alta proporgao estequiométrica. NisNb pertence as fases do
tipo AsB, com simbolo Pearson tI18 e grupo espacial 14/mmm, e sao
consideradas raras, mas tem sido desenvolvidas pesquisas com o fim de
demostrar sua existéncia, pois as fases ordenadas influenciam melhorando as
propriedades mecanicas do material [25].

Na literatura existe muito escassa evidéncia apresentando a morfologia da

microestrutura da fase NisNb, no sistema Ni-Nb apenas encontra-se identificacdo
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por meio de padroes de difracao de elétrons. Quist et al [26] apresentaram pela
primeira vez a descoberta da fase NisNb em 1969. Reportaram que ela foi
observada em ligas contendo de 7 a 11,2 de porcentagem atémica de Nb. Por
meio da técnica dark field no TEM, em reflexdes da superestrutura do NisNb
numa liga de 10,3% NDb, foram observados dominios ordenados que cresceram
e nuclearam dentro do equilibrio durante envelhecimento feito desde 300 até
500°C apds uma témpera rapida (Quist et al .[26][27]). E importante mencionar
que esse primeiro artigo de 1969 é citado em varios trabalhos, porém ele nédo se
encontra disponibilizado.

Trabalhos seguintes afirmaram que a nucleacéo e crescimento da fase NisNb
ocorre com uma transformacao de primeiro ordem, e sua formacao abaixo de Tc
ird requerer recozimento por longo tempo e alta concentragdo de vacéancias,
produzidas por resfriamento rapido ou por irradiacdo de particulas carregadas
(Taggart et al .[28]).

Larson et al. [29], identificaram a formag&o da fase NisTa no sistema Ni-Ta
envelhecida na faixa de 400 e 600°C apds témpera desde alta temperatura
(1275°C). Da mesma forma que o sistema Ni-Nb, foi desenvolvido a andlise com
difracdo de elétrons como apresentado na Figura 3.6a, 3.6b e 3.6¢. Os autores
mencionaram que a estrutura € idéntica ao NisNb, e que o NisTa n&o € uma fase

do equilibrio reportada no diagrama de fases.
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Figura 3.6 Padrdes de difragdo da estrutura Ni8Ta. a) <011> CFC b) <013>
CFC c¢) <001> CFC. [29].

Embora que as amostras foram resfriadas rapidamente em agua e
envelhecidas a 500°C por 500 horas, néo foi observada formacgéo da fase NisTa,
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porém quando foi resfriada em salmoura, e depois envelhecida apenas por 5
horas também a 500°C, sim foi observada a fase NigTa. Os autores concluiram
que a sensibilidade a taxa de resfriamento é um indicativo que o excesso de
vacancias é chave acelerando a nucleagao do NisTa. O NisTa primeiro apareceu
na forma de pequenas esferas que depois evoluiram para forma cuboide como
pode-se observar em imagens TEM de campo escuro na Figura 3.7a e 3.7b.

Figura 3.7 Imagem TEM de campo escuro a) Esperas, b) Cuboidal [29].

No trabalho de revisdo desenvolvido por Murr et al. [30] foram estudadas
diferentes tecnologias de manufatura aditiva tais como fusdo com feixe de
elétrons (Electron Beam Melting, EBM) e fusado seletiva a laser (Selective Laser
Melting SLM), em materiais complexos e ligas metalicas como o Inconel 625,
que foi fabricado por EBM e SLM. Entre as técnicas de caracterizagdo utilizadas
se encontrou microscopia eletrbnica em 3D, que permitiu visualizar a
microestrutura da liga com presenga de precipitados. Na Figura 3.8. Pode-se
observar um protétipo cilindrico fabricado por EBM de um pé pre-ligado de
composicao 66% Ni, 21% Cr, 9% Mo, 4% Nb e 0,4% Fe com precipitados NisNb
na forma de plates e agulhas com dimensdes de 0,5 a 2 um.

Liu et at. [31] estudaram o efeito do Nb na microestrutura, ponto de fusédo e
condutividade térmica de uma liga ternaria Cu-Ni-Nb preparada no forno a arco.
As fases NisNb e NisNb foram observadas na matriz de Cu-Ni. Foram preparadas
ligas com as seguintes composi¢des: Cu-30Ni-1Nb, Cu-30Ni-3Nb, Cu-30Ni-5Nb,
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Cu-30Ni-10Nb, e foi achado um aumento na fracdo de precipitados com o
aumento no conteudo do Nb. Na Figura 3.9a. e 3.9b. pode-se observar a matriz
com precipitados NisNb na forma de agulha e a analise DRX da liga Cu-30Ni-
3Nb respetivamente. Na Figura 3.9c. é apresentada a microestrutura da liga Cu-
30Ni-5Nb, onde indicam-se os precipitados da fase NisNb e na 3.9d. a analise
DRX.

Figura 3.8 Imagem TEM dos precipitados NisNb com forma de plates na matriz
CFC do Inconel 625 [30].

No estudo da revisao bibliografica, identificaram-se trés linhas principais de
estudos para o sistema Ni-Nb. A primeira e mais ampla, tem a ver com a
aplicacao destes dois elementos na fabricacdo de agos inoxidaveis e superligas
desde o préprio inicio da producéo a grande escala do Nb, entorno do ano 1935
[32]. A segunda linha é mais especifica, centra o interesse em trabalhos que
foram realizados a cada certo tempo, para o refinamento e aperfeicoamento do
diagrama de equilibrio Ni-Nb. A terceira e ultima, esta relacionada com a
obtencéo de ligas amorfas, principalmente com a liga com composi¢cao NisoNbao
que € a mais utilizada para esse objetivo e adicoes de algum terceiro elemento.
E importante mencionar que ndo se encontram trabalhos desenvolvidos
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especificamente para a liga Ni-Nb cristalina aprofundando na morfologia da sua
microestrutura, propriedades, resisténcia a corrosao, a diferentes composicoes.

C
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Figura 3.9 a) Imagem MEV da fase Ni8Nb na matriz da liga Cu-30Ni-3Nb, b)
DRX liga Cu-30Ni-3Nb, c) Imagem MEV da fase Ni3Nb na matriz
Cu-30Ni-5Nb, d) DRX liga Cu-30Ni-5Nb [31].

Entre os trabalhos que tem sido desenvolvidos calculando o diagrama Ni-NDb,
0 mais antigo, o desenvolvido por Kaufman et al.[33], onde fizeram a primeira
aproximacao, por meio da criagdo da base de dados para metais de transicao
(entre eles Ni e Nb) e fazer os célculos dos respectivos diagramas de equilibrio.
Nesse primeiro diagrama nao foi observada a fase NisNb.
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Nos estudos de Nash et al.[34] foi sugerida a formacao da fase NisNb por
meio de uma reacao peritetoide. Nos calculos realizados por Bolcavage et al. [8]
incluiram novos valores de entalpia de formacgéo dos intermetalicos e um melhor
ajuste dos pontos invariantes e temperaturas de equilibrio. No trabalho mais
recente de recalculo do diagrama Ni-Nb, realizado por Chen et al. [9]4]
desenvolveram novos experimentos para o refinamento do diagrama mediante
diferentes técnicas de manufatura e caraterizagdo, criando experimentos
otimamente reproduziveis para fazer suas medicdes e confirmaram as
caracteristicas do diagrama de equilibrio previamente estabelecido, incluindo
refinamento dos valores de entalpia de mistura do liquido. Também confirmaram
a existéncia da fase NisNb e mediram com precisdo a temperatura de transicao
associada a reacao peritetoide entre a matriz CFC e a fase NisNb. Para tal fim
uma liga de composigao NisoNb1o produzida em forno a arco, foi recozida a 500°C
por 45 dias, apds foi analisada com as técnicas de DRX e DSC.

Em 1959, em estudos desenvolvidos com uma liga Au-Si submetida a
RSP foi obtida acidentalmente a primeira liga com microestrutura amorfa [6], e
até o presente momento tem sido desenvolvidas uma grande quantidade de
pesquisa sobre esse topico, a fim de se avaliar a habilidade de amorfizagdo de
diversas ligas, devido a sua superioridade nas propriedades tanto quimicas
quanto mecénicas. No caso das ligas a base de Ni-Nb, no ano 1967 foi reportada
pela primeira vez por R.C. Ruhl et al., a capacidade de amorfizagdo dessa liga
binaria, sendo observado por difracao de raios X [6][5][35], onde atingiu-se 100%
do que eles, na época, chamaram de “microcristalinidade” com porcentagens
atébmicas de Nb variando de 55, 46, 41, 40 até 33,4. Posteriormente, Koch et al
[7] acharam pela primeira vez que a liga NisoNb4o at% possui facilidade de
amorfizar completamente quando resfriada rapidamente desde o estado liquido,
e foi comparada no mesmo trabalho com a estrutura completamente amorfa, mas
obtida com a técnica mechanical alloying (MA) para a mesma composicao. Esta
comparacao tem sido efetuada mediante padrdo DRX no grafico apresentado na
Figura 3.10. O padrao é muito similar com aquele obtido por Ruhl.

Em estudos seguintes, as ligas binarias Ni-Nb tem sido amorfizadas
mediante diferentes técnicas, além da MA, entre as quais se encontraram: Splat
Quenching (técnica de resfriamento rapido), Radio Frequency (RF) Sputtering,
Laser Quenching e lon Beam Mixing, onde a técnica de MA é a que oferece
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amorfizacdo num maior intervalo de composi¢des, para obter tanto amorfizacao
completa como mistura amorfa e cristalina, reportado na literatura, entre 21 e 80
at% de Nb, como observado na Figura 3.11. [35].

As ligas a base de Ni-Nb tém recebido especial atencao devido a sua
excelente resisténcia mecénica em altas temperaturas e alta resisténcia a
corrosao, propriedades potencializadas pela habilidade de amorfizacdo ou

nanocristalizagédo obtida pela liga.
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Figura 3.10 Padrdes de difragcdo da liga NisoNba4o obtida por moagem em He, ar

e por liquido temperado [7].
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Figura 3.11 Intervalos de composicdo de obtencdo de fase amorfa para
diferentes técnicas. Sombreado fino representa a completamente
amorfizada, o sombreado grosseiro a mistura entre fase cristalina
e amorfa [35].

A habilidade de uma liga de atingir a fase amorfa ndo depende somente
das taxas de resfriamento, mas também de fatores como a composi¢ao quimica,
onde a probabilidade de formacao de vidro metélico aumenta com o aumento do
numero de componentes, além de fatores termodindmicos como valores de
entalpia de mistura negativos, a presenga de “eutéticos profundos” (Deep
Eutectics) no diagrama de equilibrio de fases [36]. Assim, nas ultimas décadas
a amorfizagdo e nanocristalizacdo de ligas esta sendo desenvolvida para
sistemas multicomponentes (ternarios, quaternérios, etc.). M. Lee et al [37]
produziram fita de uma liga ternaria Ni-Nb-Ta por meio de melt spinning, com
composigoes de NisoNbsoxTax (x=0, 3, 5, 10, 20 at%). Mais recentemente,
amorfizagdo e nanocristalizagdo num sistema Ni-Nb-Si foi desenvolvido
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mediante MA [38], neste caso foram amorfizadas as ligas com as composicoes
de NisoNb4o, Nis7.5Nbs7.5Sis, € NissNbssSi10 at%, observando-se que a fase amorfa
incrementa com a adicao de Si. A nanocristalizacao da liga NissNbssSit1o produz
a formacao de intermetélicos, e foi observado um acréscimo na dureza e no
médulo de Young das ligas como consequéncia da formacdo das fases
secundarias nanocristalinas como a NisNb7, NisNb e Ni2NbsSi, além disso, as

ligas possuem também boa estabilidade térmica.

3.4 Resisténcia a corrosdao em ligas amorfizaveis e superligas.

Nos materiais cristalinos, sejam metais puros ou ligas, pode ocorrer
espontaneamente a formagdo de uma camada passiva que ird proteger o
material dos processos corrosivos. Uma das condi¢cdes para a formacao desta
camada é possuir uma microestrutura homogénea, ja que a camada nao ira se
formar em materiais que apresentam certo tipo de heterogeneidades. Estas
heterogeneidades apresentam-se como fases secundarias, precipitados,
segregacoes, limites de grao, discordancias e falhas de empilhamento.
Consequentemente, a degradacao de materiais cristalinos comeca, geralmente,
pela heterogeneidade. Em caso contrario, os materiais amorfos sdo constituidos
por uma unica fase de uma solucao sélida homogénea. Desta forma, as ligas
amorfas com um conteudo suficiente de elementos resistentes a corrosdo, como
o caso das ligas Ni-Nb, apresentam resisténcia a corrosao superior quando
comparadas com ligas de estrutura cristalina. Estas propriedades quimicas e
fisicas superiores obtidas nas ligas amorfas estdo baseadas nessa natureza de
apresentar uma unica fase amorfa homogénea, ja que esse fato vai garantir a
formacgao da camada passiva protetora uniforme e livre de defeitos [39].

A resisténcia a corrosdao apresentada pelas superligas esta diretamente
relacionada com os elementos de liga que conferem estas propriedades.
Elementos como o Ni, Cr, Al, Ti, Mo, W, Nb contribuem para incrementa-la, mas
essa resisténcia vai também ser afetada pelo meio onde a superliga estara
submetida, o que representa uma limitacdo quando comparadas com a
superioridade das ligas amorfas.
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Pode-se encontrar na literatura uma grande quantidade de trabalhos sobre o
desenvolvimento de diferentes tipos de processos para gerar recobrimentos
depositando-se uma liga sobre um substrato, a fim de incrementar sua
resisténcia ao desgaste ou a corrosdo, e com menor custo. Estes processos
também s&o utilizados na manufatura de componentes. Zhan et al. [40]
estudaram a resisténcia a corrosdo de uma liga Ni-Cr-Mo-Nb depositada sobre
trés tipos de acgo (ferro puro, aco baixo C e ago inox 304). As camadas foram
depositadas pela técnica chamada Double Glow Plasma Surface Alloying, em
que foi obtida uma camada uniforme, continua e compacta da liga a base de Ni.
Os ensaios para medir a resisténcia a corrosdo foram efetuados pelo método de
polarizacao potenciodinamica numa solugao de 3,5% NaCl (simulacdo da agua
do mar) e 5% HCI, além de ensaio mantendo-se em exposicao por 200 horas
numa solugéao de 20% de H2SO4 e 20% HCI. Com as curvas de polarizacao, foi
concluido que a camada depositada no substrato de ago inox apresenta maior
resisténcia a corrosdo quando comparada com Inconel 625 e com aco 304, sem
recobrir.

Wang et al. [12] avaliaram a resisténcia a corrosdao em médio corrosivo de 6
kmol/m® de HCI, de um recobrimento com a liga multicomponente e
completamente amorfa NissNb2oTi10ZrsCosCus, depositada por meio de kinetic
metallization (KM) usando p6 atomizado. O recobrimento com espessura de 400
UM apresentou Otima resisténcia a corrosdo numa liga amorfa segundo os
extremamente baixos valores de densidade de corrente passiva e a ampla regido
passiva num ambiente extremamente corrosivo como a solugcdo aquosa de 6
kmol/m3 de HCI. Foi observado que a resisténcia a corrosdo do recobrimento
aumenta consideravelmente com o aumento da espessura, como observado na
Figura 3.12.
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Figura 3.12 Curvas de Polarizagdo potenciodindmica da liga amorfa
NisaNb2oTi10ZrsCosCus [12].

Um estudo do comportamento a corrosdao galvanica do Inconel 718 apds
soldagem com feixe de elétrons foi desenvolvido por Huang et al. [41]. O Inconel
718 € uma das superligas a base de Ni mais utilizadas devido a sua alta
resisténcia mecanica e a oxidagao em alta temperatura. Os experimentos foram
feitos em solucao 3,5% NaCl a 30 °C e mostraram que a corrosao galvanica pode
acontecer na area de soldagem quando o material apresenta polarizacdo
anddica ou se for corroido livremente. O potencial de corroséo varia entre cada
uma das zonas da soldagem (zona de fuséo, zona afetada termicamente e metal
base), o que é considerado o fator mais importante para produzir corrosdo
galvanica. Abioye et al. [42] utilizaram cabo de Inconel 625 num processo de
laser cladding com a finalidade de avaliar seu desempenho a corrosao
eletroquimica numa solu¢cdo ndo aerada de NaCl 3,5%, com eletrodo de
referéncia Ag/AgCl. O recobrimento de Inconel 625 foi depositado sobre um
substrato de aco inox AISI 304L, ndo apresentou porosidade nem trincas; foi
observado que o recobrimento sofre degradacdo com o aumento da diluicdo de
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Fe, porém o desempenho do recobrimento foi similar com o Inconel 325 e
superior ao ago 304L.

A Tabela 3.4 contém as informacdes do comportamento a corrosdao dos
materiais envolvidos no estudo, em que Ecorr € 0 potencial de corroséo, Ip é a
densidade de corrente passiva e Ev 0 potencial de ruptura, que seria o potencial
de pite (breakdown potential). A Figura 3.13 apresenta as curvas de polarizagao
das camadas do Inconel 625 por laser cladding e do aco 304L no estado de
entrega (as received).

Zhang et al. [43] estudaram uma estrutura de vidro metalico NisoNbso que
inibe a iniciagdo do pite, a fim de estabelecerem a correlagdo entre a corrosao e
as estruturas amorfas. A Figura 3.14 apresenta as curvas de polarizacdo do
NisoNbso amorfo e cristalino, testados numa solugao de HCI 1M; os dois materiais
apresentam repassivacdo. As duas amostras, tanto cristalina quanto amorfa,
apresentam baixa densidade de corrente de passivagao, uma meédia de 5,0 x 10
6 A/cm? e a regido passiva até 1,5 V (SCE), o que indica alta resisténcia a
corrosao da liga, embora na Figura 3.14 se possa observar que a liga amorfa

tem comportamento mais nobre.

Tabela 3.4 Desempenho a corrosdo do Inconel 625 antes e depois de
depositado, e do agco 304L [42].

Material Ecorr (MV) lp (MA.cm™) Eb (mV)
Inconel 625 -264 4,7 x 104 600
Aco inox 304L -265 + 16 1,9x 103 340 +£10
Inconel 625 -222 + 8 3,0x 104 585+5

(cladding)
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Figura 3.13 Curvas de polarizacdo das camadas do Inconel 625 por laser

cladding e do aco 304L no estado de entrega (as received) [42]

Zhang et al. também estudaram o crescimento do pite na liga NisoNbso,
amorfa e cristalina [44]. Comparacdes das taxas de crescimento do pite e das
cargas que passam durante o pite revelam que o pite cresce mais rapido na liga
amorfa, mas com volume final menor, sugerindo que a estrutura amorfa induz a
rapida dissolucao dos pites, promovendo acumulo de elementos passivantes
como o Nb e resultando numa maior taxa de repassivagao.

Desheng et al. [45] estudaram o efeito do teor de Nb na microestrutura e na
resisténcia a corrosdo de recobrimentos Cr-Nb-N depositados sobre um
substrato de aco AISI 440C, por meio do processo de sputtering. Foram
avaliadas quatro ligas com teores de Nb de 8, 16, 23 e 28% em peso de Nb, que
foram numeradas como 1, 2, 3 e 4, respectivamente. As amostras foram testadas
com a técnica de polarizacao potenciodinamica em meio de cloreto (3,5% NaCl).
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Figura 3.14 Curvas de Polarizagdo potenciodinamica da liga NisoNbso
para estrutura amorfa e cristalina [43].

Na Figura 3.15 ilustram-se as curvas de polarizagao resultantes dos testes
realizados em um substrato ago 440C com 5 tipos de recobrimento, o primeiro
deles Cr-N sem conteudo de Nb e, nos outros 4 recobrimentos, variando a
porcentagem de Nb. As composi¢des quimicas em porcentagem atémica dos
recobrimentos sédo as seguintes: Crsg2Na41,8, Crs2,3Nbs 1N42,6 (1), Crasa,sNb10,9N44,5
(2), Cras,0Nb16,3N45,7 (3), Cra1,1Nb19,5N49.4 (4).

Os recobrimentos com os teores mais baixos de Nb mostraram um
comportamento positivo tanto no Ecorr quanto no Epite quando comparados com
o recobrimento sem teor de Nb, porém Epite sofreu diminuicdo com maiores
teores de Nb. O recobrimento com o teor intermediario de Nb (16%, amostra 3)
apresentou a melhor resisténcia a corrosdo devido a alta polarizagdo gerada pela
modificagdo na microestrutura por adicdo de Nb. Foi observado que nas ligas
CrNbN com baixos teores de Nb (16%), o Ecorr apresentou valores mais nobres
(-38 mV) quando comparado com o recobrimento CrN (-195 mV). Porém, com o
aumento da %Nb, o Ecor voltou para valores mais negativos. O Epite aumentou
até o conteudo de 23%Nb (amostra 3), mas, com o aumento do Nb, ele sofreu
uma queda significativa.
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Figura 3.15 Curvas de polarizagdo potenciodindmica das amostras do

substrato de aco AISI 440C, sem recobrimento, com
recobrimentos de CrN e de Cr-Nb-N, testadas em solucédo de
3,5% NacCl [45].
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho realizado foi principalmente experimental e exploratorio. Na
Figura 4.1 é apresentado o fluxograma das atividades desenvolvidas durante o

projeto de pesquisa.

Projeto: Estudo da microestrutura e

resisténcia a corrosio de ligas bmarias Ni-Nb
solidificadas rapidamente

|

Atomizagoliga
Nisolbao

Obtengfo das ligas Ni-Nb
nofomo aarco (FA)

i -

Caracterizagho
microestrutural; MEV
(BSE), TEM (FIB),

DRX,DsC

Caracterizagfo Caractetizagéo Polarizagio MEV (SE, BSE,

Potenciodinémica EDS),DRX

Térmica: DSC mecanica Ensaio de
(liga 20Nb) microdureza Vickers

Microscopia ética

(MO)

Figura 4.1 Fluxograma dos processos e caracterizago.

4.1 Sistema Ni-Nb

Seguindo como referéncia o diagrama de equilibrio Ni-Nb apresentado na
Figura 4.2, foram escolhidas as seguintes composigoes (wt% Nb): 10, 15, 20, 30,
40, 45, 52 e 57. Por praticidade, a partir deste momento as ligas serdo nomeadas
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da seguinte forma: xNb, em que a letra x toma o valor da respectiva
porcentagem.

Cada composicao € representativa de uma regido do diagrama de equilibrio
e tem sido selecionada levando-se em conta a possivel formacao de
intermetalicos como NisNb (muito pouco reportado na literatura), a fase NisNbz,
e da fase NisNb, que poderia se formar como a fase ordenada Y’ com estrutura
BCT ou como ©& com estrutura ortorrdbmbica. Duas das composicoes
selecionadas estado localizadas perto dos pontos eutéticos (20% e 52%). Em
geral, as diferentes ligas foram escolhidas com a finalidade de se observar a
variacao das propriedades estudadas em fung¢ao do conteudo de Nb.
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Figura 4.2 Diagrama de equilibrio Ni-Nb apresentando as diferentes

composicdes selecionadas [24].



31

4.2 Preparacgao das ligas Ni-Nb no forno a arco

As ligas foram fabricadas mediante forno a arco Edmund Buhler, sob vacuo e
atmosfera de gés argbnio. O forno estd localizado no laboratério de
nanoestruturas no DEMa, e como matéria-prima foram utilizados Ni e Nb puros.
Nas figuras 4.3a, 4.3b e 4.3c ilustram-se a matéria-prima e o processo de
fabricacao das amostras no forno a arco, até o produto terminado. Cada amostra
possui peso aproximado de 18 gramas. As composicdes de porcentagem em
peso do nidbio adicionado ao niquel encontram-se na Tabela 4.1, apresentando

também a composicao medida no MEV Inspec S50, com a técnica de EDS.
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Figura 4.3 Preparagdo de amostras Ni-Nb no forno a arco a) niquel e nidbio

puros b) Fundicdo no forno a arco c) Amostras terminadas.

Tabela 4.1 Conteudo de nidbio nas ligas binarias Ni-Nb, nominal e contagem
EDS.

Nominalw%Nb 10 15 20 30 40 45 52 57
EDS w%Nb 93 12,1 189 28,0 38,0 43,7 495 54,6
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4.3 Caracterizagao

4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras foram caracterizadas microestruturalmente por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) utilizando os equipamentos FEI Inspect S50 e
Philips XL-30 FEG, localizados no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural
(LCE). Foi utilizada a técnica BSE para se obter contraste quimico e diferenciar
as fases formadas em cada uma das ligas. Também foi utilizada a técnica de
microanalise espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para determinar com
precisdo a composicdo quimica tanto da matriz quanto dos precipitados e
segundas fases.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Durante a observacdo com MEV da liga 20Nb, foi encontrada uma fase
suspeita de ser a fase NisNb, por o que foi necessario fazer uma analise mais
aprofundado observando com microscopia eletrénica de transmissdo (MET),
numa amostra extraida com a técnica de feixe de ions focalizados (Focused lon
Beam, FIB). O equipamento MET empregado foi o FEI TECNAI G2 F20 200kV,
localizado no LCE e para a técnica FEI. A preparagéo por FIB foi realizada pelo
professor Vicente Amigo no laboratério de caracterizagcdo da Universidade
Politécnica de Valencia.

4.3.3 Difragao de Raios X (DRX)

Analise DRX foi realizado com o objetivo de verificar a formacgéo das fases
nas amostras das ligas Ni-Nb e no p6 atomizado da liga NisoNb4o. O equipamento
a utilizado foi o SIEMENS D5005 o qual esta localizado no Laboratério de
Caracterizacao Estrutural, LCE. Para interpretacao dos graficos foram utilizados
padroes em bases de dados ao respeito do JCPDS [46] e ICSD [47].
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4.3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Foi realizado analise térmica por meio de calorimetria diferencial de
varredura (Differential Scanning Calorimetry, DSC) com o fim de verificar a
formagéo da fase ordenada NisNb na liga Ni-20Nb. O equipamento utilizado foi
o Netzsch modelo DSC-404 (temperatura maxima 1400°C), localizado no
laboratério de anélises térmicas. Foi empregada uma amostra de massa 15 mg
da produzida no forno a arco. No primeiro lugar foi obtida a curva de base.
Durante o ensaio a amostra foi aquecida a uma taxa de 20 K s até uma
temperatura de 1300°C.

4.3.5 Ensaio de microdureza Vickers

Os testes de dureza foram realizados no equipamento Shimadzu, modelo
HMV-G 20ST, localizado no laboratério de solidificacdo do DEMa. As amostras
foram testadas nas secdes transversais, com 5 medidas para cada uma, e foi
obtida a média do valor de dureza. Foram testadas com carga de 300 gf por 15

segundos e tomadas 5 medidas em cada amostra.

4.3.6 Ensaios de Resisténcia a Corrosao

Uma superliga padréo a base de niquel foi utilizada como parametro de
comparagdo com as propriedades das ligas Ni-Nb. As ligas Ni-Nb tém sido
testadas por meio do ensaio de polarizagdo potenciodindmica em meio de
cloreto. Com o intuito de simular a agua do mar, extrairam-se as medidas tanto
do potencial de corrosdo quanto do potencial de pite, e 0os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente (Tamb).

O equipamento utilizado foi o potenciostato Gamry, modelo Reference
3000, juntamente com os softwares DC105™ DC Corrosion, para aquisi¢cdo de
dados, e Echem Analyst™, para visualizagao e tratamento dos dados. A Figura
4.4 ilustra o potenciostato e o sistema utilizado durante os ensaios. A sequéncia
foi configurada com os seguintes parametros: potencial aplicado de 0 V até 1900
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mV e tempo de exposicdo no potencial de circuito aberto (OCP) de 3600
segundos.

A montagem realizada consistiu em eletrodo de referéncia de prata/cloreto
de prata (Ag/AgCl) em solucdo saturada de cloreto de potassio (KCI), um
contraeletrodo de platina (Pt) e a amostra como eletrodo de trabalho
submergidos numa solugédo aquosa 3,5% (em peso) de cloreto de sédio (NaCl).
A montagem experimental dos eletrodos é apresentada na Figura 4.5a. O ensaio
de polarizacao potenciodinamica foi realizado com base na norma ASTM G61-
86 [48]. O valor do potencial de pite (Epite) para cada curva foi obtido no ponto da
curva anddica, onde houve aumento brusco no valor de densidade de corrente
no trecho passivo, como ilustrado no esquema na Figura 4.5b. O critério para
finalizar cada ensaio foi quando a densidade de corrente atingiu o valor de 10

HA.cm ou quando atingiu o potencial méaximo de 1900 mV.

Potenciostato Montagem da
GAMRY celda

Figura 4.4 Potenciostato Gamry e a montagem, utilizados durante os ensaios

de polarizagao potenciodinamica.
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“ Eletrodode §
47 referéncia |
L L 4 Ag/AgCl

ALLOY C-276
UNS N10276

J Solucédo
. NaCl3,5% .

Potencial (Volts vs. S.C.E)

e

TYPE 304 STAINLESS STEEL
UNS 530400

Eletrodode |
trabalho
(amostra Ni- f

Nb)
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Densidade de corrente (uA/cm?)

Figura 4.5 a) Montagem experimental com o eletrodo de referéncia (Ag/AgCl),
contraeletrodo (Pt) e eletrodo de trabalho (amostra). b) Esquema de
curvas anodicas mostrando o ponto para escolha do Epite (imagem
modificada de norma ASTM G61-86 [48].

4.3.7 Microscopia Otica

Posteriormente aos ensaios de polarizagcdo potenciodindmica, as
amostras foram analisadas por meio de microscopia 6tica com o microscépio
Olympus Infinity 1, modelo BX41M-LED, localizado no laboratério de
metalografia do DEMa.

4.4 Proceso de Atomizagao a Gas

O processo de atomizacao foi realizado no equipamento de conformacgao
por spray, localizado no laboratério de fundicdo do DEMa (Figura 4.6). Foram
utilizados 3 kg de liga Ni-Nb comercial fornecida pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracao (CBMM) e 0,752 kg de Ni (99,99% pureza), para atingir
a composicao NisoNbao. A composicao quimica da liga da CBMM ¢é apresentada
na Tabela 4.2.
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A liga foi atomizada com bocal de atomizacao de 4 mm, e o gas empregado
foi o nitrogénio. Segundo o diagrama de equilibrio, a temperatura de fusdo da

liga é de 1178 °C, e foi vazada a 1550 °C por ter apresentado alta viscosidade.

Tabela 4.2 Composi¢ao quimica da liga comercial doada pela CBMM.

Elemento Nb Ni Al Si
% Peso 65 33 1,5 0,5

/ Metal fundido

Bocal de
atomizagao

__ Camarade
atomizagao

P atomizado

7/

Figura 4.6 Esquema do quipamento para atomizagdo a gas (conformacao por
spray).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difragado de Raios X (DRX)

Nas figuras 5.1a e 5.1b sédo apresentados os resultados de DRX para as
ligas 10Nb, 15Nb e 20Nb, 30Nb, 40Nb, 45Nb, 52Nb e 57Nb. Tomando como
referéncia o diagrama de equilibrio do sistema Ni-Nb (Figura 4.2), nas amostras
com 10, 15, 20 e 30Nb as fases esperadas sdo a matriz de y (Ni-fcc), a fase
NisNb e a fase metaestavel NisNb, porém na Figura 5.1a pode-se observar no
padrdao de DRX a fase Ni-fcc em cada uma das composi¢cdes, além da fase
intermetalica 6-NisNb e y”- NisNb somente para as ligas Ni-20Nb e Ni-30Nb.

De acordo com os dados coletados na literatura, estes relatam que o
padréao de DRX da fase ordenada NisNb seria idéntico ao padrao da fase Ni-fcc
[9]. Portanto, dever-se-ia utilizar outra técnica de caracterizagdo se quer-se
identificar a fase NisNb, e a mais indicada para este fim seria a microscopia
eletrdnica de transmissao (MET), devido a possibilidade de utilizar a difragéo de
elétrons de area selecionada (SADP) para coletar o padrdo isolado da fase em
maior magnificagdo do que no MEV ou em um microscépio 6tico. Da mesma
forma, na Figura 5.1b se observam os picos do intermetalico NisNb (rico em Ni)
aparecendo em todas as demais composicoes, além da fase intermetalica NisNbz

(rico em Nb), que aparece principalmente nas composi¢cées com 45, 52 e 57Nb.

5.2 Microscopia Electrénica de Varredura (MEV)

As figuras 5.2a e 5.2b apresentam as microestruturas das ligas 10Nb e
15Nb, respectivamente, com morfologia de crescimento dendritico, morfologia
habitual para as superligas a base de Ni [17]. Nas duas composicées (10Nb e
15Nb), a microestrutura € muito similar, com a formag&o de microestrutura

dendritica mais grosseira para a liga com menor teor de Nb (Ni-10Nb).
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Figura 5.1 a) Padrao de difracdo de raios-X (DRX) das amostras 10Nb, 15Nb e
20 e 30Nb b) Padrao de difracao das amostras 40Nb a 57Nb.
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As 3 composi¢des menos ligadas (com 10, 15 e 20%Nb) em termos de
elementos de liga sdo hipoeutéticas. De acordo com a teoria de solidificagao,
quanto maior o teor de elemento soluto (Nb neste caso) tendendo ao eutético,
maior o potencial para aumentar o valor do super-resfriamento térmico (AT), que
significa um refinamento maior da microestrutura, seja o tamanho de grao,
espacamento interdendritico e intercelular etc.

Com o aumento no conteudo de Nb para o valor de 20% (Figura 5.3a e
5.3b), pode-se perceber que a microestrutura comeca a sofrer variacdes
significativas na morfologia. Esta € a composicdo mais proxima do primeiro
eutético no diagrama Ni-Nb (teor de 22,5%Nb em peso). No caso da liga 20Nb
(Figura 5.3), ja ndo é tdo marcado o crescimento dendritico quanto nas ligas 10
e 15Nb. Assim, sugere-se mudanc¢a de morfologia para crescimento celular e se
observam duas fases intermetalicas com morfologia diferente, uma delas com
aparéncia de ilhas com formas irregulares, e outro tipo de fase bem diferenciada
na forma de agulhas com largura nanométrica e comprimento micrométrico
(Figura 5.3b). A composi¢ao quimica da fase na forma de ilhas foi analisada com
EDS e identificada como o intermetalico y”-NisNb. Pela localizacdo desta
composicao no diagrama de equilibrio Ni-Nb (Figura 4.2), espera-se a presenca
de duas fases, tanto NisNb quanto NisNb. A fase NisNb é metaestavel e
poderiase formar fora do equilibrio (por exemplo solidificacdo em molde de
cobre). Com base na literatura, a presencga da fase agulhada poderia sugerir que
trata-se do intermetalico NisNb, a qual foi identificada na liga Cu-30Ni-3Nb (Lu
et al. [31]), embora a porcentagem de Nb nessa liga foi muito baixa e esteja bem
no limite do diagrama Ni-Nb, podendo o Cu promover a formagdo mesmo com
baixa porcentagem de Nb, as imagens reportadas neste artigo ndo sdo muito
claras nem conclusivas ao apresentar esta fase (NisNb) [31]. Porém, nos
difractogramas DRX pode-se observar o padrao de difragéo da fase 4-NisNb que
também tem morfologia agulhada, isto foi confirmado através de MET, o que sera
apresentada na secao seguinte. Na Figura 5.4 é apresentada a microestrutura
da liga 30Nb, e pode-se observar novamente uma mudanca importante na
morfologia com o0 aumento do contetdo de Nb. Esta liga apresentou crescimento
celular em transi¢ao para o dendritico. Segundo a analise EDS realizada na fase
clara (indicada com a seta), ela contém 31,5%Nb e 68,5%Ni, sendo identificada
como fase NisNb, com diminui¢cao da fracdo da matriz de Ni-fcc.
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D1 H 1um LCE-DEM

Figura 5.2 Imagem MEV em sinal BSE das ligas a) 10Nb b) 15Nb, mostrando
morfologia de crescimento dendritico e a ocorréncia da fase NisNb

nas regides interdendriticas e em meio a matrix de Ni-fcc.

Figura 5.3 Imagem MEV em sinal BSE da liga 20Nb a) microestrutura celular
dendritica das fases intermetalicas b) NisNb (ilhas irregulares), e

5-NisNb na forma de agulhas finas em meio a matrix de Ni-fcc.

Esta microestrutura solidificou de maneira semelhante aquela identificada no
trabalho de Paes et al [15] (Figura 3.3), em que estudaram uma liga CoCrWC
depositada através de PTA. A liga CoCrWC possui aproximadamente 60% em
peso de Co e 28% Cr; neste caso, o Co é o elemento principal, ao invés do Ni
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(da liga Ni-30Nb). Estas ligas possuem propriedades fisicas e quimicas
parecidas, com configuragdes eletronicas quase iguais, € acima de 417 °C o Co
tem estrutura CFC, fatores que influenciam no tipo de estrutura solidificada. A
similaridade na morfologia de solidificacdo entre estas duas ligas também é
indicativo da influéncia da taxa de resfriamento imposta em cada processo de
solidificagdo rapida em conjunto com a composicdo quimica, lembrando a
semelhanca entre o principio de funcionamento do PTA e da fusdo em coquilha

de cobre.

o “HV det T WD otmag vacMode 400 ym RO HV det WD |spotimag O| vacMode | 40 ym
S 25.00 kV| BSED | 6.6 mm | 6.0 | 200 x_[High vacuum LCE-DEMa-UFSCar-Inspect IEEESSEN 25.00 kV| BSED |10.0 mm| 6.0 | 2 000 x |High vacuum LCE-DEMa-UFSCar-Inspec

Figura 5.4 Imagem MEV (BSE) da liga 30Nb a) microestrutura dendritico
celular b) fase NisNb ilustrada em maior aumento (mais clara em
tom de cinza, maior numero atdbmico Z) e a matriz de Ni-fcc mais

escura (menor Z).

Nas figuras 5.5a e 5.5b, observa-se a microestrutura da liga 40Nb, a qual
apresenta diferencas significativas com o aumento da porcentagem de Nb. A
solidificagéo desta liga tem uma morfologia semelhante com ramos de trigo,
similar a microestrutura nanocristalina obtida por Catto et al [16] (Figura 3.4). A
Figura 5.5a ilustra uma microestrutura hipoeutética contendo alta fragdo do
microconstituinte eutético entre as fases NisNb e NisNb7 (seta roxa na Figura
5.5¢c) em meio a matriz que é formada pelo intermetalico NisNb, de acordo com
o diagrama de equilibrio. A fase clara (microconstituinte eutético: NizsNb + NisNb7)
aparece mais refinada e a analise de EDS realizada nas regides claras
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(sinalizada com a seta na Figura 5.5¢) mostrou porcentagem de 50,7%Nb e
49,3%Ni, que, segundo o diagrama de equilibrio, corresponde a composi¢cao
eutética (NisNb + NisNb7) com 51,9%Nb. Como a liga Ni-40Nb foi solidificada fora
do equilibrio, é natural que os limites de solubilidade dos elementos em cada
fase sejam ligeiramente alterados e a composi¢ao do eutético modifique-se um

pouco conforme os resultados obtidos.

HV det WD |spot|mag O| vacMode

HV dt WD |spot|mag O| vacMode
25.00 kV| BSED |9.9 mm | 6.0 ‘ 200 x_|Hig

25.00 kV| BSED | 9.9 mm | 6.0 | 1 000 x |Hig

WD |spot|mag O| vacMode — 10 ym —

25.00 kV| BSED | 9.9 mm | 6.0 | 5000 x | High vacuum LCE-DEMa-UFSCar-Inspect

Figura 5.5 Imagem MEV (BSE) da liga 40Nb a) e b) matriz e fase eutética
c) detalhe do microconstituinte eutético (mais claro) e matriz da fase
NisNb.

Com as ligas 40 e 45Nb ocorreu uma situacao similar a das ligas 10 e
15Nb, com respeito a microestrutura, devido ao fato que estas seguiram

tendéncias similares, com diferenca apenas nas dimensdes (largura) da fase
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mais clara, que aparece mais grossa para a liga de 45Nb (40Nb mais refinada),
como apresentado na Figura 5.6a. A liga 45Nb apresenta uma morfologia ainda
na forma de ramos de trigo, mas também mesclada com padrdes geométricos
irregulares.

No eutético sinalizado com as setas na Figura 5.6b e 5.6c, pode-se
observar diminuigdo na fase clara, aparecendo as lamelas mais finas que na liga
40Nb. Segundo a analise EDS, a composicao do eutético (NisNb + NisNb~) foi de
50,5%Nb e 49,5%Ni, enquanto que a fase remanescente (mais escura em tom
de cinza) ainda é a fase intermetalica NisNb.

400 pm - HV | det | WD |spot/mag 00| vacMode — 50 pm —
h vacuum LCE-DEMa-UFSCar-Inspec RSl 25.00 kV| BSED |10.8 mm| 6.0 | 1 000 x |High vacuum LCE-DEMa-UFSCar-Inspec

3 HV det W-D. sboi rﬁag Di vacM‘o‘ e 10 pm —
2 25.00 kV| BSED |10.8 mm| 6.0 | 5 000 x |High vacuum LCE-DEMa-UFSCar-Inspec

Figura 5.6 Imagem MEV (BSE) da liga 45Nb a) e b) matriz e fase eutética
c) detalhe do microconstituinte eutético (mais claro) e matriz da
fase NisNb.
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A microestrutura da liga 52Nb é apresentada na Figura 5.7a, e novamente
se observa mudanga na morfologia com o aumento do contetdo de Nb. Observa-
se a fase clara, que tem formas ramificadas com orientacées aleatérias,
ocupando quase todo o espaco, apenas visualizando-se a fase mais escura no
fundo. Esta liga corresponde a composicao do segundo eutético no diagrama de
equilibrio. Ao observar dentro da fase clara se foram encontrados precipitados
brancos na forma de estrela (Figura 5.7b e 5.c), no qual se praticou a anélise
EDS, achando-se muito rico em Nb com uma composicao quimica de 70,2%Nb
e 29,8%Ni, identificou-se como precipitado da fase intermetdlica NisNb7 fora do
equilibrio, existindo saturacao de Nb rejeitado da matriz e dando origem a estes

precipitados mais claros em tons de cinza.

10 pm
LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

Figura 5.7 Imagem MEV (BSE) da liga 52Nb a)microestrutura geral b)
precipitados e NisNb7 dentro do eutético c) detalhe do precipitado
NisNb, d) eutético submicrométrico (ultrafino) com lamelas na

escala de centenas de nm.
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Segundo a analise EDS, o eutético possui composicao de 49,4%Nb e
50,6%Ni, indicando que tem sido deslocado para a esquerda devido a taxa de
resfriamento rapida, que altera a solubilidade, o que é conhecido como eutético
acoplado. A Figura 5.6d apresenta em detalhes o eutético que apresenta
tamanho submicrométrico. Na liga 57Nb, apresentada na Figura 5.8a, pode-se
observar a mesma tendéncia em pares de ligas anteriores (10 e 15, 40 e 45),
sendo sua microestrutura parecida com a da liga 52Nb, como sinalizado com a
seta na Figura 5.8b.

R i T T

Lo e Sl

R o &
HV det WD |spot|mag O vacMode 400 pm
25.00 kV|BSED [10.8 mm| 6.0 | 200 x _|High vacuum LCE-DEMa-UFSCar-Inspec

Jet WD |spot|mag O| vacMode —20 um
kV|BSED [10.8 mm| 6.0 | 3 000 x |High vacuum LCE-DEMa-UFSCar-Ins

Figura 5.8 Imagem MEV (BSE) da liga 57Nb a)microestrutura geral b) e c)
detalhes do microconstituinte eutético (mais escuro) e matriz da
fase NisNb7 (mais rica em Nb e mais clara em tom de cinza, maior

numero atémico Z).
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Porém, a fase clara aparece mais fina devido a diminuicao da fragéo do
eutético como matriz, e apresentando no fundo a fase mais escura, que aparece
com crescimento alternado de fase clara e escura (Figura 5.8c), sendo esta
ultima mais grossa na forma de fitas, que tem sido identificada também como
eutético com composicao 49,06%Nb e 50,94%Ni.

Na Tabela 5.1, resumem-se quais as fases formadas em cada uma das
ligas com incremento da porcentagem de Nb, segundo observado no MEV. As

setas para cima e para baixo indicam alto e baixo conteudo, respetivamente.

Tabela 5.1 Fases formadas segundo conteudo de Nb.

Liga (Y%peso) Classificagao  Liga (%at.) Fases (DRX) Fases (MEV)
Ni-10Nb Hipoeutética . N © Nifec # Nifec
(Eutético 1)

Ni-15Nb ':"Epu‘igﬁéi“%"‘ NisoNb1o # Ni-fee # Ni-foc + NisNb 8
Ni-20Nb ':"Epu‘igﬁé%“%"‘ NigsNbia 1 Ni-foc + NigNb & N“fCCNLNNk'be *
Ni-30Nb H('Ejtreﬁfggt%a NisNbzz O Nifcc+ NisNb & © Nifec + NisNb
Ni-40Nb '?'Epu‘;Zﬁéi“gf NiroNbso & NisNb + NigNb7 & NisNb + NigNby &
Ni-45Nb '?'Epu‘;Zﬁéi“gf NissNbzs  BNisNb + NieNb7 & &NiaNb + NisNby
Ni-52Nb Eutéico2  NieNbs  ONisNb + NisNb7 ¢ ONisNb + NigNby ©
Ni-57Nb Hipereutética ;. Nbss  ONisNb + NigNb7 ¢ 8NiaNb + NigNby ©

(Eutético 2)

5.3 Ensaio de microdureza Vickers

Na Tabela 5.2, encontram-se resumidos os valores da média de dureza
para cada uma das amostras testadas, e, na Figura 5.9, apresenta-se o grafico
da tendéncia dos valores medidos. Como se pode observar, um primeiro
resultado estd mostrando que existe aumento nos valores de dureza
relacionados diretamente com o aumento no conteudo de Nb, exceto a liga 57Nb,

que apresentou queda em seu valor de microdureza Vickers.
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Porém, estes valores se encontram relacionados também com as fracdes das

fases intermetalicas presentes, como resumido na Tabela 5.3.

Tabela 5.2 Valores da média de dureza das ligas Ni-Nb.

Liga 10Nb 15Nb  20Nb 30Nb 40Nb 45Nb 52Nb  57Nb

HV 179 193 306 413 572 682 863 758

1000 -
900 -
800 1
700
600
500
4001
300
200 1
1005@

04
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Nb (% peso)

Dureza Vickers (HVg 3)

Figura 5.9 Grafico de valores de microdureza Vickers (HV) mostrando
tendéncia de varigdo de acordo com a porcentagem de Nb nas
ligas Ni-xNb (x = 0, 10, 15, 20, 30, 40, 45, 52, 57%peso) e

comparagao com o Ni puro como referéncia.

O aumento da fragao de fases intermetalicas, age como refor¢o na matriz
da fase Ni-fcc produzindo aumentos na resisténcia mecanica. Como exemplo,
pode-se observar na variagao da dureza (Tabela 7 e Figura 5.9, acima) e nas
imagens de MEV que, com o aumento da porcentagem de Nb, ocorre aumento
significativo da fracdo das fases intermetalicas NisNb e NisNbz, resultando em
aumento no valor da dureza. Comparativamente, o valor de dureza da superliga
Inconel 625 (Tabela 5.2), o qual se encontra no intervalo entre 179 e 250 HV, ja

comega a ser superado a partir da liga com 15%Nb (193 HV). Lembrando que
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o conteudo de Nb na liga Inconel 625 é apenas de 3,6% em peso, e que na
superliga a base de Ni com maior conteudo de Nb, a Udimet, que possui 6,5%Nb
(Tabela 3.2), o valor de dureza € de 466HV. Nas demais composi¢des das ligas
binarias Ni-Nb, o valor da dureza é cada vez maior, atingindo a valores de 863
HV para a liga Ni-52Nb  (NisoNb4o.), sendo estes valores comparaveis aos
valores de dureza em agos ferramentas e agos rapidos (600-940 HV) [49]. Estes
valores de dureza (acima de 850 HV) para ligas Ni-Nb cristalinas solidificadas
rapidamente, e com combinagdes de diferentes intermetalicos (NisNb e NisNb7),
sao surpreendentes, e ndo existem registros na literatura sobre isso. Estes
valores nao ultrapassam apenas ligas amorfas/vitreas a base de Ni, como, por
exemplo, no trabalho de Afonso et al., em que foram estudadas composi¢coes
Nis2-xNb3sTix amorfizadas através de solidificacdo rapida em coquilha/molde de
cobre na forma de cunha, que resultaram em valores de microdureza Vickers de
988 HV com x = 0 na liga Nis2Nbss (%at.) até valores na faixa de 1020 a 1136 HV

com adigdes de Ti em composi¢des x = 3, 6 e 10%at nas ligas Nis2-xNbssTix [53].

Tabela 5.3 Correlagdo entre as fases identificadas (MEV) e os valores de dureza.

Liga Liga Fases Dureza Vickers
(Yopeso) (Yat.) (MEV + DRX) (HV)
Ni-10Nb Nig4Nbe & Ni-fcc 17918
Ni-15Nb NigoNb1o & Ni-fcc + NisNb & 1983+ 2
Ni-20Nb NissNb14 Ni-fcc + NisNb + NisNb 306 £ 6
Ni-30Nb NizsNbz22 & Ni-fcc + NisNb 413 £ 22
Ni-40Nb NizoNbso £ NisNb + NisNbz & 572 + 42
Ni-45Nb NissNb3z4 4 NisNb + NisNb7 682 + 40
Ni-52Nb NisoNbao 4 NisNb + NisNb7 ¢ 863 + 34
Ni-57Nb NissNbas O NisNb + NisNb7 & 758 +44

Inconel 625 NiCrFeMoNb  Ni-fcc + NbC + Cr23Ce 179 - 250 [14]
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5.4 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Foi escolhida a liga Ni-20Nb para realizar caracterizagédo através de MET
com o intuito de confirmar a presenca da fase 3-NisNb, que apareceu com forma
agulhada na observacao através das imagens de MEV (Fig 5.3 b). Na Figura
5.10 sdo apresentadas algumas imagens de MEV durante as etapas da
preparagdo de amostra, uma lamina fina na escala micron (10 x 20 um) que
resultara em um espessura final da ordem de 50 nm transparente ao feixe de

elétrons de alta energia tipico da microscopia de transmissao (200 keV).

Figura 5.10 Imagens de MEV ilustrando etapas da preparagdo de amostra
(lamina fina para TEM) da liga Ni-20Nb preparada por FIB
(Focused lon Beam — feixe de ions de Ga focalizado), desde a
amostra “bulk” até a obtengdo da lamina fina sendo
nanomanipulada e soldada através de injecdo Pt (gas

organometalico) em uma grade de cobre Omniprobe.
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Consiste numa lamina fina da liga escolhida para a analise de MET, que foi
preparada por FIB (Focused lon Beam — feixe de ions de Ga focalizado) e
extraida desde a amostra “bulk” até a obtencdo dessa lamina fina sendo
nanomanipulada e colada em uma grade de cobre especifica da empresa
Omniprobe.

Na Figura 5.11a ilustra-se de maneira geral e em baixa magnificacéo, a
lamina fina da liga Ni-20%Nb que foi preparada por FIB para observacao por
microscopia eletrénica de transmissao, com detector de campo claro (BF) com o
fim de confirmar a presenca do intermetéalico de forma irregular y”’-NisNb rodeado
de particulas da fase 4-NisNb. Ja a Figura 5.11b é uma imagem mostrando
detalhe da microestrutura agulhada na escala nanométrica da fase intermetalica
0-NisNb. As agulhas tem uma largura entre 50 e 100 nm e se encontram
dispersas na matriz da fase Ni-cfc. Por ultimo, a Figura 5.11c foi confirmada a
estrutura ortorrombica da fase 8-NisNb orientada no eixo de zona [0 1 1] por meio
de nano beam diffraction (NBD). A Figura 5.12a presenta imagens combinadas
de microscopia eletrdnica de transmissdo em campo claro (BF) detalhando as
fases eutéticas achadas perto do limite da amostra Ni-20%Nb. Na Figura 5.12b.
pode-se observar o padrao de difracao de elétrons de area selecionada (SADP)
das fases 6-NisNb e Ni-cfc mostrando a respeitiva relacdo de orientacao [-1 -1
Olnitec // [-1 -1 OJs-Nisno. As agulhas 6-NisNb dispersas na matriz da fase Ni-cfc
possuem uma largura entre 50 e 100 nm. A Figura 5.13a, no modo MET em
campo claro (BF) apresenta em detalhe a microestrutura da liga Ni-20%Nb, onde
é possivel observar a morfologia irregular da fase y”-NisNb a qual esta rodeada
pela matriz Ni-cfc. Na Figura 5.13b é apresentado o SADP da imagem anterior
(5.13a) indicando somente o padrao de difracdo da matriz orientada no eixo de
zona [1 0 1]nicte. Finalmente na Figura 5.13c se observa a relacdo de orientacéao
entre as duas fases y”-NisNb e Ni-cfc [1 0 1]Nitcc//[0 O 1]y"-Ni3Nb.

Neste trabalho a fase 3-NisNb foi observada no estado as-cast e coexistindo
com a fase y”-NisNb, um fato nao reportado antes na literatura. Usualmente ela
s6 aparece nas superligas a base de Ni (Inconel 625 e 718) ap6s tratamento
térmico (750°C — 950°C) formandose a partir da disolucao de fases ricas em Nb
tais como a Laves, e sem a fase y”-NisNb (instavel em temperaturas acima dos
675°C) [50-52].
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Figura 5.11 a) Imagens combinadas de microscopia eletrénica de transmissao
com o fim de apresentar a microestrutura da liga Ni-20%Nb com o
intermetalico de forma irregular y”-NisNb rodeado de particulas da
fase 8-NisNb, embutidas na matriz Ni-cfc (y). Padrao de difragdo de
elétrons de area selecionada (SADP) mostrado em detalhe
apresentando a fase tetragonal y”-NisNb. Imagens no modo MET em
campo claro (BF) da liga Ni-20%Nb apresentando: b) vista detalhada
das fases Ni-cfc (y) e 6-NisNb. c) Difracdo de feixe de eletrons
confirmando a estrutura ortorrdmbica da fase 6-NisNb orientada nos

eixos de zona [0 1 1]5-Ni3Nb.
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Figura 5.12 a) Imagens combinadas de microscopia eletrénica de transmissao
em campo claro (BF) mostrando em detalhe os constituintes
(6-NisNb + matriz Ni-cfc) perto do limite da amostra Ni-20%Nb.
b) Padrdo de difracdo de elétrons de area selecionada (SADP) das

fases 6-NisNb e Ni-cfc mostrando a respeitiva relagdo de orientagao.
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Figura 5.13 a) Microscopia eletrénica de transmissdo em campo claro (BF)
detalhando a morfologia do intermetalico irregular y”-NisNb rodeado
pela matriz Ni-cfc. b) Padrées de difragdo de elétrons de area
selecionada (SADP) da imagen anterior (Fig. 5.13 a.) focada
unicamente no padrao de difracdo da fase Ni-cfc orientada no eixo
de zona [1 0 1]nicfe. ¢) SADP das fases y”-NisNb e Ni-cfc mostrando

a respeitiva relacao de orientacao.
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5.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Foi feita andlise DSC na amostra 20Nb para se observar a transformacao
da fase 4-NisNb. Na Figura 5.14 sao ilustradas as curvas obtidas: em cor verde,
aquecimento; em cor vermelha, resfriamento, ambas realizadas com uma taxa
de 20 K/min.

DSC AmwWimg)

200 T mor— © 0 800 800 1000 1200
Temperature /°C

Figura 5.14 Analise DSC da amostra Ni-20Nb

A curva de aquecimento apresenta um pico endotérmico indicando fusao
do material, e na curva de resfriamento aparecem dois picos exotérmicos
indicando cristalizagdo. Na Tabela 5.4 encontram-se resumidos os valores de
temperatura inicial, maxima e final para cada evento. Na curva de resfriamento,
0s picos de cristalizacdo 1 e 2 se localizam da direita para a esquerda,

respetivamente.

Tabela 5.4 Valores de temperatura extraidos das curvas DSC, liga 20Nb.

Curva: Aquecimento Resfriamento

Evento: Fusao (°C) Solidificagao 1(°C) Solidificagao 2(°C)
Tinicial 1263 1295 1262
Tpico 1295 1290 1260

Thinal 1320 1262 1258
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O ponto de fuséao tedrico da liga 20Nb, segundo o diagrama Ni-Nb, & 1313
°C, ou seja, que com uma temperatura de fusao final no DSC em 1320 °C, ele
esta somente 7 °C a mais, indicando boa concordancia com o equilibrio. Os picos
de cristalizagdo, quando comparados a temperaturas com o diagrama de
equilibrio, parecem indicar a transformacao da fase 6-NisNb. Embora que a
temperatura da transformacao da fase NisNb fica ao redor de 535 °C no
equilibrio, sabe-se que é uma fase metaestavel; além do mais, néo foi possivel
identifica-la na analise DSC. No grafico do aquecimento (em verde) observa-se
que, ao redor da temperatura de formagéo da fase NisNb (em destaque com
circulo vermelho), o comportamento ndo € de uma linha reta, mas de uma linha
curvada, mostrando o indicativo de alguma transformacéao, porém com os dados
coletados no DRX e os andlises de MEV e TEM provavelmente corresponde a
fase 6-NisNb. Para confirmar, seria necessario realizar mais ensaios com

diferentes condicdes para se obter um resultado mais conclusivo do DSC.

5.6 Polarizagao Potenciodinamica

Foram realizados testes de corrosdo em cada uma das amostras por meio
da técnica de polarizagao potenciodinamica. Na Figura 5.15 sdo apresentadas
as curvas de polarizagao resultantes para cada composi¢cao quimica e para a
liga Inconel 625 como superliga padrdo. Nota-se que o teor de Nb influencia
significativamente o comportamento anddico das amostras, acrescentando
principalmente o valor do potencial de pite das ligas a medida que aumenta o
teor de Nb. Na Tabela 5.5, encontram-se resumidos os valores médios dos
resultados obtidos nos ensaios de polarizagao potenciodindmica para cada
parametro eletroquimico. Com base nos resultados da Tabela 5.5, foram
plotados potencial de corrosao, Ecorr (Figura 5.16), potencial de pite Epite (Figura
5.17) e a diferenga entre o potencial de corrosao e o potencial de pite |Ecorr-Enpite|
(Figura 5.18), em fungéo do teor de Nb. O grafico %Nb versus Ecor apresenta
tendéncia geral do Ecorr de atingir valores cada vez mais negativos conforme o
teor de Nb aumenta, porém nos teores mais baixos (de 10% até 20%) observam-
se flutuagdes nesse comportamento, que comeca em -340 mV para 10%,

passando depois para -360 mV na liga de 15% e voltando para
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valores um pouco mais nobres nas ligas de 20% e 30%, com -347 mV e -311

respeitivamente, porém continua a tendéncia a Ecorr cada vez mais negativos.

—*— Ni-10%Nb
1600 _ —*— Ni-15%Nb
i —*— Ni-20%Nb

2000

1200 4 — Ni-30%Nb
1 —*— Ni-40%Nb
800 4 —— Ni-45%Nb -
] —— Ni-52%Nb ”

400 4 ——Ni-57%Nb
3 Inconel 625

Potencial (mVagagci)

1200 —rrrrrr e T
0" 10" 40* 10* W0" 10* 10* 10* 10° 10°

Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 5.15 Curvas de polarizagao potenciodinamica de cada conteudo de Nb

e 0 a curva do Inconel 625.

Na Figura 5.17, observa-se que os valores do potencial de ruptura (Epite)
comegam a aumentar significativamente a partir do conteudo de 20%Nb,
atingindo valores elevados, como 1566 mV para a liga com 57% de Nb. A Figura
5.18 apresenta a diferenca entre Ecorr € Epite, Na qual se observa uma tendéncia
a melhora do comportamento passivo conforme o teor de Nb aumenta na
composicao da liga. Valores em torno de 398 mV sao encontrados para a liga
com 10% de Nb; por outro lado, para liga com 57% de Nb, a diferenga atinge
valores da ordem de 2014 mV, o que indica alta capacidade de passivacgéao (alta
resisténcia a corrosao por pite) das ligas. Isso ocorre porque, com o aumento do
teor de Nb, o material atinge valores de Ecorr cada vez mais negativos e Epite cada
vez mais nobres, fazendo que a diferenca entre os dois seja maior. Um
comportamento similar foi observado no trabalho de Desheng et al. [45], que
avaliaram o efeito do teor de Nb na resisténcia a corrosdo e na microestrutura
de recobrimentos de CrNbN, em que o Ecor apresentou também a tendéncia
menos nobre com o aumento da %Nb. Quando comparadas com a
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superliga Inconel 625, nota-se que as ligas Ni-Nb possuem valores de Ecor mais
ativos, porém elas possuem intervalo de passivagao muito maiores que o Inconel
625, que é da ordem de 632 mV. E interessante notar que, para baixos teores de
Nb (< 20%Nb), o Epite diminui em relagao a liga padréo, Inconel 625. Existem
varios fatores que provavelmente estdo influenciando o comportamento a
corrosao observado. Em primeiro lugar, embora a superliga Inconel 625
contenha baixa porcentagem de Nb (3,6%), quando comparada com as ligas
binarias estudadas aqui, ela contém outros elementos de liga que ajudam a
melhorar ainda mais sua resisténcia a corrosédo: Cr (21,5%) e Mo (9,0%), e
fracdes de outros elementos, como Ti e Al. Além disso, as ligas binarias Ni-Nb
foram estudadas em estado fundido e, de acordo com os resultados
apresentados previamente na caracterizagcao microestrutural, foi observado que
elas sofreram mudancas significativas na microestrutura em cada composigao.
Por exemplo, a microestrutura dendritica na liga 15% é mais fina que na
liga de 10%; alias, somente na liga de 20%Nb foi observada a presenga da fase
intermetalica 6-NisNb. Portanto, a diminuicdo nos valores de Ecorr com 0 aumento
do teor de Nb pode estar diretamente associada a grande fragao de precipitados
e fases encontradas na microestrutura, as quais podem apresentar
comportamento anddico em relagéo a matriz metalica. Por outro lado, a melhora
no comportamento passivo das ligas pode ser explicada levando-se em conta o
alto teor Nb em solucéo sélida, propiciando a formagao de um filme passivo mais
resistente a ruptura localizada — lembrando que o Nb é quimicamente inerte na
maioria dos meios aquosos a Tamb. Ele forma um filme passivo de éxido (Nb20s),
que é altamente aderente e que confere uma elevada resisténcia a corrosdo no
material [32]. Porém, uma analise mais cuidadosa com MEV, EDS apds os
ensaios de polarizagao, focado principalmente no efeito que estas fases
secundarias estdo produzindo quanto ao comportamento a corrosao das ligas,

esta fora do escopo do presente trabalho.
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Tabela 5.5 Resultados do ensaio de polarizagao potenciodinamica em meio de
cloreto (3,5% NaCl) a Tamb.

Liga Ecorr (MV) (ET:DI\t;) |Ecorr — Epite| (MV)
10Nb -340 + 71 58 + 15 398
15Nb -360 + 46 55 + 23 415
20NDb -347 + 61 431 £ 95 778
30Nb -311+40 1394 +90 1705
40Nb -373+17 1315+ 32 1688
45Nb -440 +7 1424 + 88 1864
52Nb 515+ 44 1516 + 1 2031
57Nb -448 + 37 1566 + 46 2014
Inconel 625 -156 £ 8 476,1 £3 632
%Peso Nb
-200 T T . : : )
(*J 10 20 30 40 50 60
-250 -
R2 = 0.8806
-300 -
-350 -
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Figura 5.16 Tendéncia de Ecor em fungdo do teor de Nb para as ligas Ni-xNb

solidificadas rapidamente.
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Figura 5.17 Tendéncia de Epite em fungdo do teor de Nb para as ligas Ni-xNb

solidificadas rapidamente.
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Figura 5.18 Tendéncia da diferencia entre Ecor € Epite em fung&o do teor de Nb

para as ligas Ni-xNb solidificadas rapidamente.
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5.7 Microscopia Otica

Ap6s os testes de corrosdo, as amostras foram observadas no
microscopio 6tico, com a finalidade de analisar o estado da superficie e identificar
a formagao do pite, como ilustrado nas figuras 5.19a, 5.19b, 5.19c e 5.19d, tendo
sido escolhida como referéncia a liga Ni-10Nb.

Figura 5.19 Imagens representativas do fendbmeno de corrosado localizada na
amostra de 10%Nb. a) e b) aspecto geral da superficie do material
apresentando os pontos de ruptura localizada. c) e d)
detalhamento dos pites formados.

Em geral, o comportamento observado foi o mesmo para todas as
amostras quando foram expostas a solugéo 3,5% NaCl (simulando agua do mar).
Neste sentido, todas apresentaram corrosdo por pite, formacado de éxidos e
formacao do filme passivo, como evidenciado nos resultados da técnica de

polarizacdo potenciodinamica. E importante levar em conta que as amostras
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foram testadas num ambiente propicio para induzir a formacgao de pite; além do
mais, foram produzidas por fundigéo e existe segregagao dentro do material, isto
€, mais uma condicdo que promove a formacdo do pite. Além disso, como
observado no MEV, encontrou-se uma grande quantidade de fases secundarias
na matriz que também contribuem para o inicio e a propagac¢ao do fenémeno
corrosao localizada. Nas figuras 5.19a e 5.19b se apresentam os pontos de pite
caracteristicos de ruptura localizada no material, os quais sdo mostrados com

mais detalhes nas figuras 5.19c e 5.19d.

5.8 Atomizacao a Gas da liga NisoNbao (%at)

Tomando como base os resultados obtidos neste trabalho, referente a
caracterizacao anterior das ligas Ni-xNb e as referéncias da literatura no tema,
foi escolhida a liga NisoNb4o (52%Nb em peso, de composicao eutética) para
realizar o processo de atomizacgao, a fim de comparar o resfriamento rapido em
coquilha de cobre com uma taxa de resfriamento maior imposta pelo processo
de atomizacao a gas. Como mencionado anteriormente, a atomizacao classifica-
se como processo de solidificacao rapida, com taxas de resfriamento na faixa de
104 a 10° K/s. O segundo objetivo de realizar o processo de atomizacdo a gas
foi observar a capacidade de super-resfriamento de uma liga Ni-Nb e a
possibilidade de obtencao de microestruturas refinadas, metaestaveis e até
amorfas no p6 micrométrico obtido. Cabe ressaltar que algumas das condicdes
de amorfizacdo das ligas metalicas que possuem Glass Forming Ability (GFA)
sdo os eutéticos profundos (deep eutectics), ou apresentar composi¢cdes em
torno do ponto eutético ou na composicao eutética, como neste caso; assim,
espera-se, desta maneira, que seja possivel avaliar a amorfizagdo do pé
atomizado.

Apbs a atomizacédo, o pd foi peneirado em 6 faixas granulométricas:
<45um, 45-75um, 75-106pum, 106-180um, 180-250um e >250um. A massa
obtida com cada uma das faixas é apresentada na distribuicdo do tamanho de
particulas, na Tabela 5.6, a seqguir.
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Tabela 5.6 Massa e porcentagem em massa do p6é atomizado
nas diferentes faixas granulométricas para a liga Ni-52%Nb.

Faixa granulométri 9 9
Pastm e Massa@) " TE S Cumatiea
<45 21 3,66 3,66
45-75 65 11,32 14,98
75-106 62 10,80 25,78
106-180 196 34,15 59,93
180-250 94 16,38 76,31
> 250 136 23,69 100

A Figura 5.20 mostra a curva de porcentagem cumulativa de massa em
funcdo do tamanho médio de particula e a distribuicio das faixas
granulométricas em funcao da porcentagem da massa do p6 obtido no processo
de atomizacgéo, utilizando um bocal de 4 mm de diametro (para que seja possivel
obter o menor tamanho médio de particula). Como se pode observar na curva
de distribuicao de tamanho de particulas (DTP), obteve-se o valor do didametro
médio equivalente dso, igual a 150um. Este fato é coerente com o resultado que

mostra cerca de 35% do pé na faixa de 106-180um.
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Figura 5.20 Distribuigdo do tamanho de particula do pé atomizado, com

tamanho médio de particula dso ~150 pm.



63

5.9 Analises DRX e MEV do pé atomizado

A Figura 5.21 traz os difratogramas de raios X (DRX) das faixas
granulométricas do p6 atomizado da liga NisoNba4o (<45, 45, 75, 106, 180 e 250
um), onde pode-se observar que ocorreu amorfizagao (total ou parcial) em todas
as faixas. O p6 de tamanho <45um é o que apresenta maior grau de amorfizacao
segundo o padrao de DRX. Com o aumento no tamanho de particula
(considerando um diametro médio aproximado), observa-se que aparece um
padrao com uma mistura de fase amorfa e cristalina, com a diminuigéo do grau
de amorfizacdo. Encontrou-se a formacao de fases intermetadlicas NisNb e
NisNb7. Ao observar as imagens obtidas no MEV se observa a correlagcao entre
estas e os resultados obtidos no DRX, lembrando que um dos indicativos de
amorfizacdo do pd é a formacao de esferas (com superficie lisa), ja esferas com
superficie rugosa estdo indicando cristalinidade, pois a rugosidade devida ao
contraste produzido por essas fases cristalinas presentes. Porém também pode
haver particulas de morfologia irregular com fase amorfa, devido a diferentes
fatores como a taxa de resfriamento e a area de contato superficial. Nos padrdes
de DRX da Figura 5.21 se observa que ao atingir o tamanho de particula
>250um, novamente o pd aparece completamente amorfizado, saindo da
tendéncia de cristalinidade em fungédo do aumento do tamanho de particula [54].
Este comportamento também foi observado no trabalho de tese de C. Afonso
[53], na conformacgéo por Spray de Ligas amorfas a base de ferro, como a liga
Fe72Sio sNb4B14,4 (%at.), onde explica a ocorréncia deste fenébmeno e tem relacéo
com as taxas de resfriamento, a qual esta ligada a fatores estatisticos como a
localizagao da particula dentro do cone de atomizagéo e o tamanho.

A amorfizacao ocorre quando a liga metélica no estado liquido, durante a
solidificacédo rapida, se solidifica numa temperatura abaixo de Tg (temperatura
de transicao vitrea), sofrendo super-resfriamento térmico e ultrapassando esta
barreira de temperatura, entre a Ts (temperatura de solidificacéo) de equilibrio e
a Tg. Portanto, as particulas que estao localizadas na parte mais externa do cone
tém mais contato com o gas e podem resfriar mais rapido e conseguem
ultrapassar o valor da Tg durante o voo no intervalo de tempo em que se

solidificam [54, 55]. Estas serdo provavelmente particulas esféricas (caso
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estejam em menores faixas de tamanhos) com fase amorfa (a esfericidade € um
comportamento estatistico). Outras particulas, quanto maior for o seu diametro
médio (em microns) resfriam mais lentamente, e ainda super-resfriadas (T < Ts)
nao atingem o estado sélido nestas condicées, e podem atingir o fundo da
camara ainda no estado liquido, impactar as paredes de ago da camara [50].
Neste ponto, estas particulas onde vao trocar calor rapidamente (um extra)
sendo submetidas a um super-resfriamento térmico ainda maior podendo chegar
a (T < Ty), solidificando finalmente no estado amorfo/vitreo. Estas particulas,
embora ndo sejam esféricas, mas na forma de flocos e placas, podem atingir a
fase amorfa atingindo uma temperatura menor que a de Tg [54, 55].

Na Figura 5.22 se ilustra a morfologia superficial das particulas de algumas
das faixas granulométricas. Como mencionado previamente, na morfologia do
po, observar-se particulas esféricas, outras com formas irregulares alongadas, e
outras com formas de flocos (mais aplanadas) com mistura de particulas amorfas
(lisas) e cristalinas (rugosas) [53-55]. Este fato tem concordancia com os padroes
de DRX que revelam que somente ocorreu grau significativo de amorfizacdo em
algumas faixas (o calculo da porcentagem de amorfizagdo se encontra fora do
escopo deste trabalho). Como mostrado em trabalhos anteriores, em caso de
amorfizacdo completa (de uma fita de melt-spinning por exemplo, onde a taxa de
resfriamento imposta é da ordem de 108K/s) o padrdo de DRX mostraria apenas
um halo amorfo sem picos de baixa intensidade [53]. No caso de formacgéo de
estrutura nanocristalina, ou seja, com a formagdo de nanocristais (ou micro)
dispersos em uma matriz amorfa (parcialmente cristalizada), ocorrem na DRX
picos de baixa intensidade em meio ao halo amorfo remanescente [54,55], como
€ o caso da Fig. 5.21 abaixo na maioria das faixas de tamanho apresentadas
para a liga NisoNbao (%at.). Outra opgdo seria 0 que ocorre também
estatisticamente na atomizagdo a gas, que uma fragdo das particulas do pé
podem ser completamente amorfizadas (maior taxa de resfriamento, e a fragéo
restante pode sofrer amorfizagdo parcial (matriz), com a cristalizagdo de uma
fase dispersa apenas [53-55]. Esta distribuicdo estatistica ocorre, pois, no cone
de atomizagédo, as particulas que se encontram nas bordas tem maior area de
contato com o gas de atomizagao (sdo submetidas a maior taxa de resfriamento),
e quanto mais ao centro do cone estdo as particulas do p6, menor area de
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contato terdo com o gas a temperatura ambiente, sendo submetidas a uma
menor taxa de resfriamento ao longo vdo dentro da cAmara de atomizagao.

Ja na faixa de tamanhos de 180 a 250 um, na Figura 5.22, é apresentada
a imagem de MEV da secéo transversal do p6é de modo a observar em maior
detalhe a morfologia nessa secéao, e obter-se contraste de fases em sinal BSE
para analisar as formas que aparecem dentro das particulas de p6é que foram
identificadas como fases cristalinas formadas. Caso as particulas sejam lisas
(homogéneas e sem contraste de fases, estas sado caracteristicas de fase
amorfa/vitrea) [53-55].
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Figura 5.21 Padrées de difracdo do DRX das diferentes faixas granulométricas
(<45, 45-75, 75-106, 106-180, 180-250 e >250 pm) do po

atomizado da liga NisoNba4o (%at.).

A faixa de 180um foi escolhida como a granulometria representativa para a
realizacdo da microanalise de EDS, com o intuito de obter-se a analise semi-
quantitativa da composicao quimica das fases secundarias. Pela observacao das
amostras do p6 em secado transversal, tanto com sinal SE quanto sinal BSE
(Figura 5.22a), pode-se observar a presenga de fases secundarias com forma
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de diamante como sinalado na Figura 5.22b no quadro de linhas descontinuas
em vermelho, que apresentada em detalhe na Figura 5.22c. Segundo o analise
com mapeamento EDS geral (Figura 5.22d), os elementos principais sdo Ni e
Nb, com pouca quantidade de Al (lembrando que é a liga comercial doada pela
CBMM que contem pequenas porcentagens desse elemento). A Figuras 5.22d
5.22.e e 5.22.f apresentam a microanalise de EDS mostrando que a fase na
forma de losangulo € mais rica em Nb, contendo também Ni, provavelmente o
intermetalico NisNb7, mais rico em Nb que o NisNb. O mapeamento de raios-X

utilizando o EDS mostra principalmente o sinal do Ni-K e Nb-L, respectivamente.
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Figura 5.22 Imagem de MEV das diferentes faixas de tamanhos de particulas

do pé atomizado mostrando a) a d) morfologia superficial (esferas

com superficies lisas e rugosas, particulas alongadas e irregulares

com forma de flocos) e a e) e f) morfologia da sec¢éo transversal
da liga NisoNbao (sinal SE e BSE).



LCE 13 LCE15
MAG: 100x HV: 25 kV "WDi10,4 mm Px: 1,21 pm MAG: 500x HV:25kV WD:104 mm Px: 0,24 ym

LCE4
SE MAG:2000x HV:25kV WD: 104 mm

LCE4 LCE4
SE MAG: 2000x HV:25kV WD: 10,4 mm SE MAG:2000x HV:25kV WD: 104 mm

Figura 5.23 Imagem MEV po6 atomizado tamanho na faixa de 180-250 pm
a) secao transversal em visdo geral (sinal BSE) b) particula
micrométrica rica em Nb apresentando as fase intermetalica
facetada na forma de losango c) detalhe fase secundaria

d) mapeamento EDS geral e dos elementos €) Ni-K f) Nb-L.
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6 CONCLUGCOES

Foram fabricadas por solidificacao rapida, amostras de ligas binarias Ni-Nb
em oito composic¢des diferentes: 10, 15, 20, 30, 40, 45, 52 e 57 %Nb (forno a
arco), e também foram fabricadas amostras de pé atomizado da liga NisoNba4o
(liga eutética), apds foram caracterizados por médio de microanalise quimica,
DSC, microdureza e polarizagao potenciodinamica.

Foi observada uma mudanca significativa na morfologia das ligas para cada,
aproximadamente 10% de aumento do teor de Nb. Pares de ligas com diferenga
no teor de Nb menor do que 10% apresentaram morfologias muito similares: 10-
15% Nb, 40-45% Nb e 52-57% Nb.

Na liga Ni-20Nb foi identificada a formagéo da fase 8-NisNb que apresenta
morfologia agulhada no estado as-cast e coexistindo com a fase y”-NisNb, o qual
ndo esta documentado na literatura. A presenca das duas fases foi confirmada
no DRX, elas posuem padrédo de difragdo bem diferenciado uma da outra,
embora compartilham alguns picos além.

O analise DSC apresentou a cristalizacao da liga NisNb, nao foi possivel
identificar o pico de transformagéao da fase NisNb.

A dureza das ligas aumenta consideravelmente com a adicdo de Nb, e
também devido a presenca das fases intermetalicas, principalmente NisNb e
NisNb7.

Foi observado aumento significativo da passivacao das ligas a partir do teor
de Nb de 40% quando comparada com a superliga Inconel 625, ao mesmo tempo
que, as ligas apresentam potenciais de corrosdo mais negativos. Todas as ligas
tem carateristicas passivantes e foi observada corrosao localizada na forma de
pite.

No processo de atomizagédo foram obtidas diferentes faixas de tamanho de
particula, onde foi observada uma mistura de fases amorfa e cristalinas,
vislumbrando-se uma boa perspectiva na utilizacdo desta liga como
recobrimento em processos como o laser cladding. Precipitados também foram
observados no interior das particulas de p6 atomizado.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aprofundar mais no estudo das fases intermetalicas formadas nas
diferentes composi¢des da liga Ni-Nb.

e Realizar ensaios mecéanicos de tracao nas ligas binarias com o fim de
amplar a quantidade de dados das propriedades mecanicas.

e Realizar tratamento térmico na liga com composic¢ao Ni-20Nb, envolvendo
caracterizacao detalhada posterior com DRX, DSC, MEV e TEM, com o
fim de aprofundar mais no analise da coexistencia das fases 6-Ni3Nb e
v’-Ni3Nb, pois nado existem informagdes disponiveis, lembrando que
essas fases aparecem nas super ligas a base de Ni apds tratamentos
térmicos em alta temperatura.

e Avaliar a resisténcia a formacao do pite de cada liga em fungéo do teor de
Nb, por meio de analise estatistico e utilizando amostras de tamanho
maior e realizar analise XPS para avaliar melhor a composi¢ao do filme
pasivo.

o Realizar processo de revestimento através de Laser Cladding em
substrato utilizando p6é atomizado, com o fim de avaliar o efeito da
diluicao, da resisténcia a corrosao e ao desgaste.
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