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RESUMO

Ligas ferrosas amorfizaveis e/ou nanocristalinas apresentam
propriedades como alta dureza e resisténcia ao desgaste, o que as torna
interessantes tecnologicamente, A via de processamento por solidificacao
rapida, com taxas de resfriamento entre 10? — 10° K/s garante esta alta dureza
e resisténcia ao desgaste. O objetivo do presente trabalho € o estudo e
caracterizagao da microestrutura e microdureza do ferro fundido branco e
cinzento nodular através da solidificacdo rapida, explorando técnicas de
solidificacdo rapida sob diferentes taxas de resfriamento, diferentes teores de
boro e adicdo ou ndo de nidbio. As ligas foram processadas via Discovery®
Plasma e  melt-spinning, sendo elas: (FegsCri7M02C14Si2)100-xBx,
(FeesCri7Mo2C14Si2)ssBsNbs € (FezsNbgC10Sis)100-xBx. A caracterizacao foi feita
por difracdo de raios-X, calorimetria diferencial de varredura, microscopia 6tica,
microscopia eletrbnica de varredura e de transmissdo, além de microdureza
Vickers. Selecionou-se para a conformagao por spray e Laser Cladding a liga
(FeesCri7Mo02C14Si3)ssBsNbs, obtendo depdsito e pds overspray em diferentes
granulometria, a partir de 20 ym e superior a 180 ym. A fundigdo em coquilha
de cobre na forma de chapas com espessuras de 1,0 e 2,0 mm apresentaram
aumento na microdureza de aproximadamente 650 HV, sem Boro, para
aproximadamente 1400 HV, com adi¢cdo de 12%at. boro. A conformagéo por
spray da liga (FeesCri7Mo2C14Siz)ssBsNbs (%at.) apresentou microestrutura
nanocristalina no depédsito e no pd overspray e valor de microdureza Vickers de
aproximadamente 1040 HV no depésito por spray. Para as ligas estudadas
foram necessarias altas taxas de resfriamento, impostas por melt-spinning,
aproximadamente 10° K/s, para obtencdo de fase amorfa. O processamento
através de laser cladding a partir do pé overspray levou a microdureza Vickers
de 1300 HV, aproximadamente, com poténcia Laser de 200 W utilizando
menores velocidades de varredura, notadamente 6,7 ou 10,0 mm/s, mostrando
boas perspectivas de aplicagdes como recobrimentos resistentes ao desgaste

e corrosdo atraveés laser cladding.
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RAPID SOLIDIFICATION AND SPRAY FORMING PROCESS OF
AMORPHIZABLE FERROUS ALLOYS BASED ON CAST IRON WITH
BORON AND NIOBIUM ADDITIONS

ABSTRACT

The amorphizable ferrous alloys and/or nanocrystalline ones have high
hardness properties and wear resistance which are important technologically.
Rapid solidification process with cooling rate between 10? - 10° K/s leads to
high hardness properties and wear resistance. The objective of this work is the
study and the characterization of microstructure and hardness of white cast iron
and nodular gray by rapid solidification, exploring techniques that impose
different cooling rates, with different additions of Boron and addition or not of
Niobium. The alloys were processed by Discovery® Plasma and melt-spinning,
namely: (FeesCri7M02C14Si2)100-xBx (FeesCri7Mo02C14Si2)ssBsNb4 and
(FersNbeC10Sis)100xBx (at%). The characterization was made by X-ray diffraction
(XRD), differential scanning calorimetry (DSC), optical microscopy (OM),
scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM)
and Vickers microhardness (HV). The (FegsCri7M02C14Si2)ssBsNbs (at%) alloy
was selected to spray forming and laser cladding processes obtaining deposit
and overspray powders into different particle size from 20 um and more than
180 pm. The alloys were copper mold cast resulting in plate samples with
thickness of 1.0 and 2.0 mm. The cast iron plate microhardness, without Boron
and Niobium, showed around 650 HV and about 1400 HV after the addition of
12 at% of Boron. The (FessCri7Mo2C14Siz)ssBsNbs (at%) alloy has
nanocrystalline microstructure after spray forming in the deposit and overspray
powders and Vickers microhardness value of about 1040 HV in the deposit. For
these alloys it was required high cooling rates of about 10° K/s to obtain
amorphous phase by melt-spinning process. The laser cladding process used
overspray powders to produce coatings with microhardness up to around 1300
HV. It was possible using power 200 W, in slower scanning travel speeds (6.7
or 10.0 mm/s). The laser cladding process presented good perspectives of

application in order to produce wear abrasion and corrosion resistant coatings.
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1 INTRODUGAO

Na industria petroquimica as tubulacdes utilizadas como condutores
(pipe) de fluidos ou elementos estruturais (tube) sado compostos
majoritariamente por ligas ferrosas, sendo estas submetidas as condigbes
severas por existirem gases carbodnicos, enxofres, acidos sulfidricos, ions de
cloro, areias, sendo sujeitas a alta temperatura e pressao no ambiente cujas
tubulagdes estao instaladas corroborando para a elevada corroséo e desgastes
superficiais. Tais processos ocasionam reducido de espessura no material ao
longo do tempo, afetando a resisténcia e contribuindo para a redugdo da
seguranga e aumento do custo de manutengdo dos elementos corroidos. Um
estudo realizado em 2002 nos Estados Unidos revela que o custo direto anual
decorrente dos processos corrosivos corresponde aproximadamente a 3,1% do
Produto Interno Bruto (PIB) americano [1].

Para resistir a essas solicitacbes uma alternativa € o revestimento
interno das tubulagdes, reduzindo, assim, o atrito e conferindo, ao sistema,
maiores resisténcias a corrosdo e ao desgaste. Entre os revestimentos
empregados, com essa funcdo, destacam-se as tintas, esmaltes vitreos,

peliculas protetoras e os revestimentos metalicos.

A procura por materiais novos e avangados tem sido a fundamental
preocupacao de cientistas de materiais durante os ultimos anos. Investigagbes
recentes tém-se concentrado na melhoria das propriedades e desempenho dos
materiais e/ou sintetizar e desenvolver materiais completamente novos.
Melhorias significativas foram alcangadas nas propriedades mecanicas,
quimicas e fisicas dos materiais pela adicao de elementos de liga, modificagéo
microestrutural e por submeter os materiais a métodos de processamento

térmicos, mecanicos ou termomecanico [2].

Desde a descoberta das ligas metalicas amorfas na década de 60 [3],
as composicdes a base de Fe tém sido estudadas extensivamente em
centenas de combinagdes em sistemas binarios, ternarios, quaternarios e

multicomponentes [4], sendo os mais recentes estudos dos vidros metalicos



objetiva-se a producado de dimensdes cada vez maiores da estrutura amorfa, o
que visa sobrepujar a dificuldade na obtengcédo de grandes volumes amorfos.

Desde a primeira sintese de uma liga vitrea de grande volume (bulk
metallic glasses — BMG) a base de Fe em um sistema de Fe-Al-Ga-P-C-B, em
1995, tem havido uma atividade intensa de pesquisa sobre a sintese e
caracterizacao dos BMGs ferrosos, estes BMGs exibem caracteristicas unicas
que nao foram obtidos em ligas cristalinas convencionais a base de Fe. Esta
singularidade levou as utilizagbes praticas destas ligas vitreas de grande
volume (bulks) como magnetos moles e materiais estruturais [2].

Os materiais amorfos a base de Ferro sao aplicados como magnetos
moles apresentam inducdo magnética (Bs) da ordem de 1 Tesla e
permeabilidade magnética (u) da ordem de 10° (Finemet®) [2]. Além das
propriedades elevadas de resisténcia a corrosdo e desgaste, essas ligas
configuram-se como sistemas que podem ser de baixo custo, viabilizando a
sua aplicagdo tecnoldgica, outra vantagem €, quando comparado com
recobrimentos poliméricos, a possibilidade de utilizacdo em maiores
temperaturas, sendo a temperatura de cristalizagao o parametro limitante.

O processamento de ligas ferrosas por Conformagédo por Spray (CS)
tem sido bastante estudado gragas aos resultados promissores que tém sido
apresentados em termos de refinamento microestrutural. As altas taxas de
resfriamento envolvidas no processo (10° - 10° K/s) tém viabilizado a formagao
de fases amorfas nos produtos da conformacgao por spray [5].

Dentro deste contexto, este trabalho visa caracterizar as composicoes
de ferro fundido: FegsCri7M02C14Siz € FezsNbeC10Sis (%at.) com adi¢des de 5%,
8% e 12%at. Boro, selecionar a melhor composi¢ao, dentre elas, através de
fundicdo em coquilha de cobre e fitas melt-spinning, entdo adicionar 4%at. de

Niobio e processa-la através de conformacgao por spray e laser cladding.



2 OBJETIVO

Avaliar a influencia da adicdo de Boro na solidificacdo rapida de ferros
fundidos: branco alto Cromo FegsCri7M02C14Si> e nodular FezsC10Sis (%at.)
com adicbes de 5%, 8% e 12%at. Boro (= 1,2% 2,0% e 3,0%peso,
respectivamente).

Selecionar a melhor composi¢cdo, com estrutura nanocristalina e
maiores valores de dureza, através de fundicdo em coquilha de cobre e fitas
melt-spinning, com e sem adi¢gdo de Nidbio (4%at.), para o processamento
através de conformacgao por spray e laser cladding sobre aco C 1020 com pé
overspray e realizar a caracterizacdo microestrutural e microdureza Vickers

para os produtos.






3 JUSTIFICATIVAS E CONTEXTO DO TRABALHO

Elaborar novas ligas metalicas a base de ferro a partir de materiais de
baixo custo (ferros fundidos) com adigdes de elementos de liga (B e Nb) tendo
em vista melhorias de propriedades e novas aplicagdes.

O projeto de mestrado propde o estudo de recobrimentos metalicos
amorfos a base de ferro, tendo como base a producédo de chapas em coquilha
de cobre, fitas por melt-spinning, processo de conformagao por spray e laser
cladding. O texto que se segue procurou discutir este trabalho através de
quatro topicos principais envolvidos na proposta: ligas amorfas, processo de
conformacgao por spray, ferro fundido e corroséo.

O primeiro tépico trata de conceitos fundamentais na compreensao das
ligas amorfas, tais como sua origem, habilidade demonstrada por certas ligas
em obter fases amorfas, bem como critérios associados a parametros
termodinamicos e cinéticos na avaliagdo da formacdo destas fases.
Posteriormente, sdo analisadas as propriedades magnéticas, durezas,
resisténcia ao desgaste e mecanicas de ligas amorfas. Finalmente, fazem-se
consideragdes sobre acos e ferros fundidos amorfizaveis com adigdo do
elemento boro.

O segundo assunto propde um estudo do processo de conformagao
por spray, especificamente para as ligas a base de ferro ja produzidas e
pesquisadas. A esséncia deste trabalho de mestrado consiste em utilizar este
processo na producao de depdsitos que detenham a estrutura amorfa.

O terceiro topico aborda as principais caracteristicas do ferro fundido
cinzento, branco e nodular. O quarto aborda conceitos fundamentais na

compreensao sobre corrosao e o custo deste fendbmeno para um pais.






4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 LIGAS AMORFAS

Ligas amorfas sao considerados materiais solidos nao-cristalinos por
nao apresentarem arranjos atdémicos regulares de longo alcance. Pode-se ser
chamados de amorfo (sem forma), ou de liquidos super-resfriados, visto que

suas estruturas lembram as de um liquido [6].
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Figura 1 Esquemas bidimensionais para a estrutura do (a) dioxido de Silicio

cristalino e (b) didxido de Silicio ndo cristalino [6].

Ligas amorfas ndo contém as caracteristicas microestruturais que sao
observadas em materiais cristalinos, tais como defeitos interfaciais (contornos
de graos, fase, Macla, falhas de empilhamento e superficie externa) e
discordancias (aresta, espiral e mista) [7].

Um vidro corresponde a um sélido cuja configuragao atémica do liquido
€ mantida apos sua solidificagdo, ou seja, sdo solidos desprovidos de um
arranjo atdémico regular e sistematico de longo alcance [2], [8].

Nos vidros, incluindo a liga vitrea de grande volume (bulk metallic
glasses — BMG), falta essa ordem de longo alcance podendo ser definidos
como material amorfo.

Para Inoue, os termos n&o cristalino, amorfo ou vitreo se referem aos

arranjos atbmicos nao periddicos em materiais sélidos, e, portanto, estes



termos tém sido usados como sindnimos na literatura ocasionando alguma
confusdo. Pois, alguns pesquisadores tém preferéncia pelo termo "amorfo",
enquanto outros tém utilizado "vitreos", e alguns outros utilizam "n&o
cristalinos”. Assim, diferenciam-se os termos como: um sélido n&o cristalino
formado pelo resfriamento continuo a partir do estado liquido € conhecido
como vidro (glass). Por outro lado, um material ndo cristalino, obtido por
qualquer outro processo, por exemplo, deposigao por vapor (vapor deposition)
ou de métodos de transformacao no estado sdlido, tais como liga mecanica
(mechanical alloy), mas nao diretamente a partir do estado liquido, é definida

como um material amorfo (amorphous) [2].

A partir de 1990 varios materiais avangados foram desenvolvidos para
atender as exigéncias cada vez maiores e as demandas da industria. Os novos
e avancgados materiais foram produzidos apresentando uma maior resisténcia,
dureza, rigidez, alta resisténcia a corrosio, baixa densidade e para utilizagao a
elevadas temperaturas. Para atender a demanda industrial desenvolveram-se
os vidros metalicos em forma de fita fina e vidros metalicos de grandes
volumes (bulks). Os vidros metélicos sdo uma classe de materiais que
apresentam interessante combinagdo de propriedades e tém encontrado

aplicagbées em diversos ramos industriais [2].

De acordo com Afonso et al. [9], o desenvolvimento e a utilizacdo de
metal amorfo ja € uma realidade. O grande desafio no uso desses materiais
amorfos encontra-se no desenvolvimento de processos e de composicdes que
permitam a producdo de pecas de grande volume, mantendo, no entanto, a

estrutura amorfa que lhes confere propriedades inovadoras.

Quando a solidificacdo se processa em condicdes de ndo equilibrio,
por meio da imposicdo de elevadas taxas de resfriamento, a nucleacdo e o
crescimento de fases cristalinas sao restringidos. Assim, com a diminuicdo da
temperatura, o liquido pode ser super-resfriado, até que ocorra uma
transformacdo termodindmica de segunda ordem, caracterizada pela

temperatura de transig&o vitrea (Tg) [2].

A transigdo de um solido vitreo para liquido é gradual, ndo existe uma

temperatura fixa, a sua viscosidade vai diminuindo até atingir a de um liquido.



Por essa razao, nao se fala em temperatura de fusdo e sim em temperatura de
transigcdo vitrea (Tg) como sendo a temperatura a partir da qual o material ja

comega a fluir, contudo a viscosidade ainda ¢ alta, = 10" Pa.s (10" Poise) [2].

Termodinamicamente todos os sélidos tendem a uma estrutura
cristalina, se um metal encontra-se no estado amorfo, esse nao esta em sua
forma mais estavel. Entretanto, em temperatura ambiente o material ndo possui
energia cinética para se cristalizar (levaria um tempo tendendo ao infinito).
Assim, o metal vitreo encontra-se na condicdo metaestavel o que significa que
ele esta no estado estacionario, permanecendo neste estado, mesmo néo
sendo a sua forma mais estavel, até que um esforgo suficientemente grande o

desloque desta situacdo conduzindo a outro estado mais estavel.

A ocorréncia desse tipo de estrutura em materiais metalicos foi,
inicialmente, reportada, em 1960, por Klement et al. [3], que empregando
elevadas taxas de resfriamento, tipicamente 10° K/s, suprimiram os processos

de nucleacgao e crescimento de cristais na liga AuzsSizs (%at.).

Desde entdo, diversas novas composi¢des tém sido testadas quanto a
sua facilidade em formar fases amorfas. Porém, um dos grandes problemas
enfrentados na ampliacdo do uso desses materiais consiste no
desenvolvimento de processos e composi¢cdes que permitam a produgao de
pecas de grande volume capazes de garantir a estabilidade da estrutura

amorfa, responsavel pela melhora das propriedades do material [10].

Desenvolvimentos intensos na produgdo de novos materiais desde
1990 resultaram na sintese de vidros metalicos com grande espessura ou
didmetro, conhecidos como BMGs, nos quais foram produzidas ligas vitreas
com diametros de até 72,0 mm, aproximadamente, com grande variedade de
formas, tal como um lingote maci¢o 75,0 mm de diametro e 80,0 mm de altura,
varetas cilindricas com & = 25 mm e 300 mm de comprimento e tubos longos
com Jint = 10 mm, 2 mm de espessura e 1,5 a 2,0 m de comprimento, como
mostrado na Figura 2 [2], [11]-[13].

Nos metais amorfos comumente se define Tx como a temperatura de

cristalizagao, pois a essa temperatura ocorre espontaneamente a cristalizacao
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do metal, a Tx é fungdo da taxa de aquecimento, podendo ser melhor

observada em maiores taxas de aquecimento.

Figura 2 Produtos de ligas vitreas a base de Paladio (Pd) e Zircdnio (Zr) nas
formas macicas, barras cilindricas e tubos produzidos por fundicdo em molde

de cobre resfriadas por témpera em agua [2], [12].

4.1.1 TENDENCIA NA FORMAGAO DE FASES AMORFAS

Para produzir vidros metalicos em grandes quantidades € essencial
que compreendamos as razdes basicas sobre a facilidade da formagao da
estrutura vitrea.

A capacidade de uma liga metalica cristalina em se transformar no
estado vitreo é definido como o GFA (glass-forming ability) ou TFA (tendéncia
de formacédo de estrutura amorfa), entre as décadas de 70 e 80, houve
razoavel sucesso na previsao das composi¢cdes em sistemas de liga em fita
vitrea delgada sintetizada por métodos RSP (rapid solidification processing) [2],
[7].

O GFA ou TFA da liga é determinado por parametros estruturais e
cinéticos. Os critérios estruturais estdo relacionados com a disposicéo

geométrica dos atomos, interagao atdémica e os efeitos do tamanho dos atomos
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para prever a formagao vitrea do material. Por outro lado, o critério cinético
considera a velocidade de resfriamento em relagdo a cinética de cristalizagao.
Embora ambos os fatores estruturais (termodinamicos) e cinéticos sejam
importantes, pode-se inferir que o GFA é principalmente determinado pelos
parametros termodinamicos. Os parametros estruturais, tais como o tamanho
atdbmico e interagdes quimicas entre os atomos sao importantes, uma vez que
estes critérios sdo satisfeitos, entdo a efetiva formacdo da BMGs ¢é
determinada pelos parametros cinéticos [2], [7], [10], [14], [15].

O critério mais difundido € a temperatura de transigcao vitrea reduzida
(Trg), inclusive na area de vidros ndo metalicos, proposto por Turnbull em 1969
baseando-se na cinética de nucleacdo de cristais e na viscosidade dos
fundidos. A temperatura de transigcdo vitrea reduzida (T.y) € definida como a
razdo da temperatura de transicdo vitrea (T4) pela temperatura de liquidus da
liga (T)). Assim, uma composig&o de liga com alto valor de T4 e um valor téo
baixo quanto possivel de T, promovera a formacgao vitrea facilmente se
comparada com outra liga que apresente um valor de T,y menor. A equagéo

abaixo expressa essa relagéo [2], [16]:
T,, =2 Eq.(1)

Egami e Waseda, em 1984, [17] propuseram um critério de
instabilidade topoldgica que determinou com exatiddao a concentracdo minima
de soluto necessaria para amorfizagao de ligas binarias através de técnicas de
resfriamento rapido. Os autores observaram que a infima concentragao de
soluto CP.in necessaria para a formacdo de fases vitreas estabelece uma
relacdo com a razao entre os raios do soluto (B) e do solvente (A), isto é, a
relacdo de raios (rg/ra), por meio de um paréametro de instabilidade topoldgica

Ao, de tal maneira que Ao = 0,1, conforme a Eq.(2).

— B 3 B B 3
Ao =CE R =11 = B | () —1| ~ 01 Eq.(2)

A
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Onde:

ra: Raio atdmico do elemento A

rs: Raio atdmico do elemento B

CBrmin: Concentracdo minima do soluto B

Ao: Instabilidade topoldgica

Segundo Inoue, ha trés regras basicas para prever a formagédo de
BMGs [2], [18]:

« Aliga teve conter no minimo trés (03) componentes. A formacéo vitrea é
facilitada pelo aumento do numero de componentes adicionado a liga.

« Uma diferenga acentuada nos tamanhos dos atomos deve existir entre
os elementos constituintes da liga. Sugere-se que a diferenga entre os
elementos deve ser aproximadamente de 12%.

« Entalpia da mistura deve ser bastante negativa entre os trés principais

elementos da liga.

Com o aumento do numero de liga produzida no estado vitreo,
observou-se que algumas delas ndo obedeciam ao critério de Inoue, e, a partir
de 2003, novos critérios foram desenvolvidos baseados nas propriedades
térmicas das ligas e nas caracteristicas fisicas dos atomos que compdéem a
liga, entre os novos critérios podemos citar os parametros [2]: a [19], B [19], v
[15], [20], ym[21], & [22] e ® [23].

Ao considerar T) como indicador da estabilidade do liquido e, portanto a
facilidade em transformar-se em vidro e que Tx € uma medida da estabilidade
térmica, Mondal e Murty (2005) propuseram o parametro a e 3 como referéncia

da TFA conforme equacgdes a seguir:

== Eq.(3)

Pode-se reescrever a Eq.(3):
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_AT, | Tg

a =" + T Eq.(4)
_ L, I

B=r*7, Eq.(3)

Quando o material ndo apresenta t; durante o aquecimento a alta
temperatura, ty pode ser aproximado a tg (ix = tg). Assim, pode-se reescrever a

Eq.(5) em funcdo de a como demonstrado na Eq.(6):
B=1+a Eq.(6)

Lu e Liu [15] afirmaram que a formacao de vidro envolve a estabilidade
da fase liquida e a resisténcia a cristalizagao do vidro que esta em formacao.
Com base nestes dois aspectos, os autores desenvolveram o parametro v,

como um indicador para avaliar a GFA das ligas.

Ty

1
y < Ty [2(T9+Tl)] x Tg+T) Eq.(7)

Estes autores posteriormente estenderam este conceito para os 6xidos
vitreos [20]. O conceito na determinagao do parametro y para explicar o GFA

das ligas esta resumido na Figura 3.
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Figura 3 Diagrama esquematico para ilustrar os diferentes fatores envolvidos

na determinagao do parametro y para explicar o GFA de ligas [24] adaptado.

Em 2007, Lu e colaboradores [21] propuseram o critério ym, afirmando
que a correlagdo com as taxas criticas era ainda melhor, porém testando o

novo critério apenas em vidros metalicos, conforme equacgao abaixo.

| 2Ty+Ty
==

Vi Eq.(8)

Através da analise estatistica criteriosa com condicdes de contorno
bem estabelecidas para nove critérios da literatura Guo, Lu e Liu concluiram
que ym € a melhor opgcao para avaliar a TFA de vidros metalicos [25].

Considerando que a formacdo de vidro requer que as taxas de
nucleacao e o crescimento da fase cristalina sejam suprimidos (ou muito baixa)
para evitar completamente a formacao de uma fase cristalina, e que estes dois
processos dependem do grau de super-resfriamento, Chen et al. propuseram o

parametro & para avaliar a GFA, conforme equacao [22].

§=—2= Eq.(9)

T T-T,
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Com base em calculos tedricos, utilizando o conceito de fragilidade e a
teoria de nucleacdo para um sistema de formacido vitrea, Fan et al.
Desenvolveram um modelo para estimar a tendéncia de formacao de fase
amorfa considerando a temperatura de transigéo vitrea reduzida (T.); ATy, a
variacao entre a temperatura de cristalizacdo (Tx) e temperatura de transigao

vitrea (T4) conforme expressé&o abaixo [23]:
At \?
b=T, (i) Eq.(10)

Experimentalmente determinou-se o parametro “a” (a = 0,143) para
obter a melhor relacéo entre ® e a taxa critica de resfriamento R..

Em 2005, Sa Lisboa estendeu o célculo da instabilidade topoldgica de
uma rede cubica de face centrada (CFC) para uma solugdo multicomponente
[26]:

Ay = ZiZ=B C;.

() - 1| Eq.(11)

TA

Onde Aa representa a instabilidade topologica do metal A, C; € a
concentracdo de qualquer soluto na rede e r; seu raio atébmico. Como
anteriormente ra € o raio do atomo da rede original (matriz).

Aplicando a Eq.(11) em mais de 200 ligas amorfas e ricas em Al, Sa
Lisboa, verificou que para A>0,1 o material sofria transi¢do vitrea durante o
aquecimento em experimentos de calorimetria diferencial exploratéria.

Kiminami et al. [27] estenderam o critério A na tentativa de evitar os
campos composicionais associados a cristalizacdo primaria de solugao solida
ou composto intermetalico. O critério A estabelece que os intervalos de
composicdo com A< 0,1 devem ser evitados, pois estdo associados a
fendbmenos de cristalizagdo primaria. No caso do novo critério proposto, é
sugerido o uso do volume molar em vez do raio atbmico e assume-se que cada

composto intermetalico atua como um solvente. Tem-se entdo a seguinte
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equacgao, em que C; representa a fragdo molar dos componentes, Vo € 0

volume molar do intermetalico e Vy,; € o volume molar dos componentes B a Z.

AEZCL

Yt _ 4] Eq.(12)

Vimo

O critério proposto por Botta et al. consiste na multiplicagcdo da minima
instabilidade topoldgica pela diferenga média de eletronegatividade (Amin.Ae).
Neste modelo, assume-se que durante a solidificacdo da fase vitrea concorre
diretamente com a solugdo sodlida supersaturada com o menor fator de
instabilidade topoldgica para uma determinada composic¢ao [28], [29].

Oliveira, em 2010, prop6s um critério fundamentado em consideracoes
estruturais e termodinamicas sendo a soma da minima instabilidade topologica

com a raiz quadrada da entalpia de mistura (Amin+Ah) [30].
log R, = 10,081 — 18,116. |Ayn + (AR) /2] Eq.(13)

Onde:
R.: Taxa critica de resfriamento
Amin: Par@metro de minima instabilidade topoldgica

Ah: Entalpia da mistura
4.1.2 PROPRIEDADES DAS LIGAS AMORFAS

As propriedades dos materiais desempenham um papel muito
importante para as aplicacbes e, portanto, sua caracterizacdo tem sido de
grande importancia e fundamental para a aplicagao adequada dos materiais em
nosso cotidiano.

As propriedades mecéanicas que se referem ao comportamento do
material quando submetidos a esforgos e sendo expressa em fungao de tensao
e/ou deformacido representa a resposta interna do material aos esforgos

externos que atuam sobre uma determinada area em um corpo [31].
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A facilidade de amorfizagdo de uma liga metalica pode ser indicada
pela habilidade que o liquido apresenta em formar conjuntos de atomos cuja
dimenséo seja da ordem nanométrica (clusters). A viscosidade é diretamente
proporcional ao tamanho dos aglomerados de atomos (clusters) existente na
estrutura do liquido (metal fundido). O material ao receber alta taxa de
resfriamento (10° - 10° K/s) e apresentando elevada viscosidade as forgas de
ligacdo entre os atomos dos clusters dificultardo a difusdo dos atomos e, por
conseguinte, o rearranjo atdmico para a formagao dos nucleos cristalinos e o
posterior crescimento destes nucleos. Logo, facilita-se o congelamento da
estrutura do liquido, que leva a formacéo da fase amorfa [32], [33].

Um dos destaques das ligas amorfas a base de Fe sdo as
propriedades magnéticas moles que abrem boas perspectivas de aplicagbes
como em nucleos de transformadores de distribuicdo, fontes chaveadas,
blindagem magnética, cabecotes de gravagido e reprodugdo de audio/video,
alarmes antifurtos entre outros [32], [33].

Vidros metalicos, e mais especificamente os BMGs, sdo conhecidos
por apresentar elevada resisténcia mecanica, ao desgaste, dureza e baixa
plasticidade em comparagdo com os seus homologos cristalinos. Tendo em
vista seu baixo custo, BMGs ferrosos podem ser explorados para aplicagdes
estruturais desde que apresentem um aumento na plasticidade. Portanto, os
esforgos recentes de investigacao tém sido dirigidos para desenvolver ligas
BMG que possuem simultaneamente alta resisténcia e quantidade significativa
de plasticidade [32], [34], [35].

4.1.2.1 PROPRIEDADE MAGNETICA

Entre as ligas BMG, as ligas vitreas a base de Fe sdo muito atraentes
por causa de suas excelentes propriedades magnéticas moles com elevada
saturagcado de magnetizagao, alta resistividade elétrica e baixo custo de material
[2], [33], [36].

Inoue diferencia o termo vitreo do amorfo de acordo com a rota de

processamento, conforme definido acima. As ligas vitreas a base de Fe ou Co
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exibem boas propriedades magnéticas moles, as caracteristicas deverao ser
quase as mesmas das ligas amorfas, que exigem altas taxas de resfriamento
(> 10° k/s) para a sua formagdo. Recentemente, verificou-se que as
propriedades magnéticas moles das ligas vitreas a base de Fe ou Co sao
superiores as ligas amorfas a base de Fe ou Co [12].

A Figura 4 resume a relagéo entre coercividade (H; — Campo coercivo)
e a taxa de magnetoestricgdo de saturagao (As) por densidade de saturagao do
fluxo magnético (Js) para ligas vitreas a base de Fe e ligas amorfos a base de
Fe. Observa-se a relagédo linear para ambos os grupos de liga (amorfas e
vitreas) que podem ser expressas como H; « As/Js. Sabe-se que a inclinagao
na relacdo entre H. e AJ/Js depende do volume e densidade de defeitos
internos, i.e, a falta de homogeneidade estrutural na liga [37].

De acordo com a Figura 4, a inclinagdo da reta das ligas vitreas a base
de Fe & muito menor do que das ligas amorfas a base de Fe indicando que as
ligas vitreas a base de Fe tém configuragdes atdmicas mais homogéneas, com
volumes e densidades de defeitos internos menores do que as ligas amorfas a
base de Fe produzidas com altas taxas de resfriamento. Conclui-se que a
formagdo dessas configuragdes atdmicas mais homogéneas resulta na
coercividade inferior das ligas vitreas a base de Fe [12].

A baixa coercividade das ligas vitreas a base de Fe resulta na maior
permeabilidade e na alta magnetizagdo de saturagcédo entre 1,2 a 1,5 T em
relacdo as ligas amorfas a base de Fe. Com propriedades magnéticas moles,
as ligas vitreas a base de Fe tém sido utilizados como nucleos de
transformadores e filtros de ruido para fontes elétricas de alimentacao, através
do desenvolvimento do processo de produgdo em grande escala com baixo
custo que consiste na atomizagdo da agua, seguido de mistura com material
isolante e lubrificantes, secagem, trituragdo, classificacdo, conformacédo e

tratamento térmico [12].
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Figura 4 Relagéo entre coercividade (H;) e a magneto estriccdo para a taxa de
magnetizacdo (As/Js) para ligas vitreas a base de Fe (G1 a G9), juntamente

com os dados das ligas amorfas a base de Fe (F1 a F4) [12].

O grupo de pesquisa DEMa/Ufscar tem trabalhado com ligas amorfas a
base de Fe cujas propriedades magnéticas moles (PMM) obtidas para a liga
Fer.SigeB144Nbs Nos estados amorfa e recozida foram: indugdo magnética (Bs)
de 1,17 e 1,41 T; forca coerciva (H.) de 27 e 17,0 A/m e permeabilidade
maxima (Mmax) de 7.200 e 34.700, respectivamente [33].

A Tabela 1 mostra as propriedades magnéticas moles, tal como a
indugdo de saturagédo (Bs), campo coercivo (Hg) remanéncia (B//Bs), perdas
magnéticas totais (P;) e permeabilidade maxima (Umax) das fitas produzida por
melt-spinning no estado amorfo e recozida no 1° pico de cristalizagao da liga
Fer2Sig eB14.4Nby, respectivamente.

A principal propriedade dos materiais amorfos ferromagnéticos é a
auséncia de anisotropia (variagdo da propriedade com a diregdo) magneto
cristalina, Ky = 0. Isto leva a uma baixa coercividade (baixo H;) e uma alta
permeabilidade, por isso tornam esses materiais intrinsecamente magnetos
moles [38].
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Tabela 1 Propriedades magnéticas moles Bs (T), Hc [A/m], B/Bs, P; [W/m®] e

Mmax da fita no estado amorfo e recozidas da liga Fe7,Sig 6B14 4Nb4 (%at.) [33].

Liga (Condicao) B. [T] | H. [A/m] | Bi/Bs | Pi[W/IM’] | Hmax

Fe72Siq 6B14,4Nbs (Amorfa) 1,17 27,0 0,23 16,0 7.200

Fe72Sig 6B14,4Nb4 (500°C / 10°) 1,41 17,0 0,28 19,5 34.700

As ligas amorfas ferromagnéticas apresentam alta resistividade (p) que
diminui as perdas parasiticas. Entdo, devido ao K; = 0, as ligas amorfas a base
de Fe desenvolvidas para esse fim exibem apenas 4 das perdas no nucleo em

relacdo aos agos ao Si de grao orientado [33].
4.1.2.2 DUREZA E RESISTENCIA AO DESGASTE

A dureza é uma propriedade mecanica cujo conceito se segue a
resisténcia que um material, quando pressionado por outro material ou por
marcadores padronizados, apresenta ao risco ou a formagcao de uma marca
permanente [31].

O desgaste é a remocao indesejada de material de determinada
superficie. Nos metais esse processo pode ocorrer pelo contato com outros
metais ou ndo metais no estado sélido, por liquidos em movimentos ou
particulas sélidas ou por liquidos transportados por fluxo gasoso.

Modulo de elasticidade (E) e a dureza Vickers (Hy) sao dois parametros
essenciais na engenharia de materiais e sua relagdo é de grande interesse.
Nesse objetivo Wang encontrou a relagdo entre elasticidade e dureza para
diversos materiais vitreos, também levantou a correlacdo entre a dureza e

tensao de ruptura, conforme equacgdes abaixo, Figura 5 e 6 [39]:
H, ==~ Eq.(14)

H, = 2,5 * of Eq.(15)
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A Figura 7 mostra a correlagado entre a dureza Vickers e o modulo de
elasticidade de materiais vitreos tipico com alguns materiais cristalinos como

referéncia.
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Figura 5 A correlagdo da dureza (Hv) e mddulo de elasticidade (E) para os ligas

vitreos a base de Zr, Ti, Cu, Pd, Fe, entre outros [39].
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Figura 6 Relacdo entre a dureza Vicker e a tensado de fratura para os materiais

vitreos a base de Zr, Ti, Cu, Pd, Fe, entre outros [39].
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Figura 7 Dureza Vickers e modulo de elasticidade (modulo de Young) para
alguns BMGs tipicas. Os dados para ligas cristalinas sdo também

apresentados para comparacéo [2].

A Figura 8 apresenta as variagbes da dureza e do mddulo de
elasticidade da liga Fez45Cu4Sii35B9Al, submetida ao processo melt-spinning
havendo variacdo da velocidade da superficie (Vs) de contato, sendo as
medidas obtidas por nano dureza. Observa-se que a dureza € 0 modulo de
elasticidade diminuem quando a Vs aumenta de 20 para 30 ms™, enquanto que
a dureza e médulo de elasticidade permanece praticamente constante quando
Vs é entre 30 e 40 ms™'. Aumentando ainda mais velocidade da superficie (Vs)
nota-se outra diminuigdo nos valores da dureza e no modulo de elasticidade.
[40].

Tal comportamento é decorrente das diferentes estruturas formadas,
com taxa de resfriamento menor (maior velocidade superficial - Vs) ha
formacado de estrutura cristalina. Com o aumento da taxa de resfriamento
ocorre o refinamento dos graos cristalino até a transicdo para a estrutura

amorfa.
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Figura 8 Dependéncia da dureza e do modulo de elasticidade para a liga
Fer45CusSit3sBoAl, em fungcdo da velocidade superficial (Vs) durante o

processo melt-spinning [40].

4.1.2.3 RESISTENCIA MECANICA

Os BMGs possuem alta resisténcia mecanica e por consequéncia,
fragilidade. Embora alguns BMGs mostrem uma pequena quantidade de
deformagéo plastica, a maioria deles fratura logo apdés o escoamento. Isso
ocorre porque os vidros metalicos ndo apresentam encruamento. Entretanto,
ha alguns relatos a respeito de encruamento nas ligas vitreas [41].

Uma propriedade do vidro FegoB2o é sua alta resisténcia, e foi relatado
por Davis em 1976 que esse material apresenta a mais alta resisténcia
mecanica alcancando um valor de 3630 MPa (370 kgf/mm?) com tensdo de
escoamento de 2440 MPa (249 kgf/mm?) [42].

A liga vitrea CossFexoTassB31 5 foi descoberta em 2004 por Inoue et al.
(2004), apresentando tensdo de escoamento superior a 5000 MPa [43], desde
entdo houve diversas descobertas de novos materiais vitreos com altas

propriedades mecanicas como informado na Tabela 2.
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Tabela 2 Propriedades de algumas ligas vitreas a base de ferro [2].

Composicao da liga [%at.] o o e ©
[GPa] | [GPa] | [GPa] | [GPa]

FegsM014C15B 3,4 3,8 0,6 73
(Feo,0C00,1)64,5M014C15B6Ero 5 3,7 4,1 0,55 73
FesoCrgMo44C15B¢ 3,8 4,4 08 | 77,4
Fe49CrisMo14C13BsEr, 39 | 404 | 01 82,5
Fe49Cri5Mo14C15B¢Er+ 3,75 | 414 | 0,25 | 81,9
Fe49CrisMo14C13B3Er, 36 | 409 | 04 | 80,2
Fe49CrisMo14C19B2Er/ 78,8
(Feo,0C00,1)58,5CrsMo14C15BsEr 5 3,7 4.1 0,35 | 76,2
Fe71MosP12C10B2 245 | 3,15 3,6 62
FegsM010P12C10B> 2,55 | 3,25 1,7 | 66,1
FeesCraMogP19CsBg 29 | 3,55 1,0 | 66,8
Feg3CrsMo1oP12C10B2 2,6 3,4 3,2 | 653
Feg1Mn1oCrsMogC15B6Er+ 4,16 7,5
Fes3CrisMo14C15B6Er4 4,2 75
(Feo,75B0,2Si0,05)96Nba 3,16 | 3,4 | 0,225
[(Feo,5C00,5)0,75B0,2Si0,05]96N b4 4,07 | 4221 | 0,225
[(Feo,sNio 2)0,75B0,2Si0,05]06Nb4 4,30 | 0,215
[(Feo,5Nio,5)0,75B0,2Si0,05]96Nb4 4,05 | 0,215
[(Feo,6C00,3Nio,1)0,75B0,2Si0,05]06N b4 4,2

o,. Tensdo de escoamento; or Tens&o de fratura; €,: Deformagéo

plastica; G: Mddulo de cisalhamento (Mddulo de rigidez)
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Composicao da liga [%at.] X : v Ke
[GPa] | [GPa] [MPa.Vm]
FeesMo014C15B 195 195 0,334  38,0£10,8
(Fe09C00,1)6s,sM014C15B6Ero,s 175 | 192 | 0,317 | 26,5+11,2
FesoCrsMo14C15Bs 188 204 | 0,319 | 52,845,1
Fe49CrisMo14C13BsEr, 201 220 0,32
Fe49CrisMo14C15B6Er, 200 220 0,32 | 25,6%4,7
Fes9CrisMo14C18B3Er 200 210 | 0,32
Fe49CrisM044C19B2Er, 199 209 0,33 | 27,1+6,4
(Feo9C00,1)s8,sCrsMo14C15BeEro,s 190 | 200 | 0,32  26,5+11,2
Fe71MosP12C10B>
FegsMo010P12C10B2 176 176 0,33
FegsCroMogP10CsBs 174 177 0,33
Feg3CrsMo1oP12C10B2 178 178 0,34
Fee1Mn410CrsMosC15B6Er, 146 193 0,28
Fes3CrisMo14C15B6Er+ 180 195 | 0,32
(Feo,75B0,2Si0,05)96N b4 180
[(Feo,5C00,5)0,75B0,2Si0,05]96N b4 210
[(Feo,sNio,2)0,75B0,2Si0,05]0sNb4 215
[(Feo,sNio,5)0,75B0,2S1i0,05]o6Nb4 197
[(Feo,6C00,3Nio,1)0,75B0,2Si0,05]96Nba4 210

k: Resisténcia a compressao; E: Mdédulo de elasticidade (moédulo de

Young); v: Coeficiente de Poisson; K.: Tenacidade a fratura




26

Tabela 2 Continuacgao.

Composicao da liga [%at.] Referéncia Ano
FeesMo14C15B [49] e [50] | 2007-2008
(Fe0.9C00.1)64 5M014C15B6Ero,s [49] e [50] | 2007-2008
FessCreMo14C1sBe [49] e [50] | 2007-2008
Fe49CrisMo14C13BgEr4 [46] 2007
FessCrisMo14C15BeErs [50] e [51] | 2007-2008
FessCr15Mo14C1sB3Er [46] 2007
Fe49CrisMo14C19B2Er4 [47] 2008
(Fe0.9C00.1)s555CreMo14C1sBeEros | [50] e [51] | 2007-2008
Fe71MosP12C10B2 [48] 2008
FessMo10P12C10B2 [48] 2008
FessCr2MogP10CsBe [48] 2008
FegsCrsMo10P12C10B3 [48] 2008
Fes1Mn10CrsMosC15B6Er [49] 2008
Fes3CrisMo14C15B6Er4 [49] 2008
(Feo,75B0,2Si0,05)96N b4 [50] 2004
[(Feo,5C00,5)0,75B0,2S10,05]06Nb4 [50] 2004
[(Feo,gNio,2)0,75B0,2Si0,05]906Nba4 [51] 2006
[(Feo,5Nio,5)0,75B0,2Si0,05]o06Nba4 [51] 2006
[(Feo,6C00,3Nio,1)0,75B0,2Si0,05]o6Nba4 [52] 2006
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41.3 AGOS E FERROS FUNDIDOS AMORFIZAVEIS COM ADIGCAO DE
BORO

Bonavina (2008) estudou em seu trabalho a liga FegsBsoNbs por
apresentar boa tendéncia na formacédo de estrutura amorfa. Na analise do
difratograma da liga FegsB3oNbs processada por melt-spinning observou-se
auséncia de picos caracteristicos das fases cristalinas, apresentando somente
um halo' caracteristico de material amorfo. O termograma da mesma liga onde
é observada a temperatura de transigéo vitrea (T4) que ocorre em 602 °C e a
temperatura de cristalizagdo (Tx) em 631 °C, resultando em um AT, de 29 °C,
caracterizando-o como um metal vitreo [10].

Silva (2011) [53] estudou o desenvolvimento de recobrimentos
metalicos a partir de ligas de ferro amorfizaveis, os padrées de DRX e curvas
de DSC das fitas produzidas por processo de melt-spinning a partir de ligas do
sistema Fe-25Cr-7Ni-XB (X=3,5, 4,5 e 5,5%peso0), respectivamente.

Todos os padrbes confirmam a presenca de fase amorfa, apresentando
um halo em 20 na faixa de 40 a 50° caracteristico de materiais amorfos. A
auséncia de picos caracteristicos de fases cristalinas pode ser notada nas
adicoes de 3,5%B e 4,5%B (%peso), a composigcdo com 5,5%B (%peso),
porém, apresenta fases cristalinas em adi¢ao as fases amorfas [53].

As curvas de DSC do p6 overspray nas faixas granulométricas de 20-
45 pym e 45-70 ym, obtidas por Bonavina (2008), mostram o p6 parcialmente
amorfo, com picos exotérmicos de cristalizagdo, Tq em 564 °C e T = 640 °C,
aproximadamente e reagdes endotérmicas de fases cristalinas. A area dos
picos corresponde a energia liberada na reagdo. Com o aumento da faixa
granulométrica dos pds, a area total dos picos diminui e consequentemente, a
fracdo de fase amorfa do p¢6 [10].

Os padrbées de DRX dos pés de faixas granulométricas de 20-45 ym e
45-70 ym apresentam picos de fases cristalinas Fe-a, concomitante ao
aparecimento do halo em torno do pico principal. Apos a realizar a analise

térmica por meio de calorimetria diferencial de varredura, pode-se ratificar a

' Pico com baixa intensidade e base alargada.
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presenca da fase amorfa revelada por um pico exotérmico de cristalizagdo. Em
20 (graus) proximo a 45° nota-se a presenga de um pequeno halo,
caracteristico de fase amorfa remanescente [10].

Cheney e Vecchio (2008) estudaram a produgao de ligas do sistema
Fe-Cr-Nb-B empregando, para o ajuste composicional, ago inoxidavel 430. A
TFA das diferentes composi¢des analisadas foi avaliada pelos modelos de
instabilidade topoldgica, eutético profundo, além dos parametros ATy, T, €.
Vale destacar a composicao FegCrsNbgBas (%at.), que apresentou, por
exemplo, AT,= 55K e espessura amorfa critica calculada de 3,4 mm [54].

As ligas estudadas por Silva (2011) basearam-se nas ligas ARMACOR,
cujos resultados reportados na literatura indicaram a possibilidade de
amorfizacdo de seus recobrimentos produzidos por High Velocity Oxygen Fuel
(HVOF), ou mesmo durante as condi¢gdes em servigo por indugdo de pressao
e/ou deformacgao mecanica [53], [55], [56].

A resisténcia ao desgaste abrasivo do aco ferritico (DIN 1.4136 G-X70
Cr Mo 29-2) e o ago inoxidavel superduplex (ASTM A890/A890M-10 Grau 6A
com adi¢cao de Carbono e boro), foi estudada por Beraldo em 2011 [57], os poOs
overspray que resultaram da conformacéao por spray do ago inoxidavel ferritico
(AIF) e do ago superduplex modificado com adi¢gao de Carbono e boro (SDM),
foram separados em trés faixas granulométricas: &<45 ym, 106<@<180 ym e
250<J<425 pm. Para verificar a presenca de fase amorfa no SDM, os pds
overspray das duas extremidades das faixas granulométricas (<45 um e 250
<< 425 pym) foram analisados termicamente por Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC), Apesar de a literatura reportar a amorfizagdo do material
SDM [54], [56], [58], 0 mesmo n&o amorfizou durante a conformacgéao por spray,
devido a taxa de resfriamento que, nesse trabalho, foi insuficiente para
amorfizar o SDM [57].

O processamento por atomizagdo da liga FegyCrsNbgB,4 foi estudada
por Melle em 2012 com objetivo de produzir pé overspray, para posterior
utilizacdo na etapa de aspersao térmica. A caracterizacdo por DRX, indicou
para os pés de menores granulometrias a presenga de picos das fases Fe-q,

Fe,B e FeNbB associados ao aparecimento de um halo em torno do pico
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principal. Esse padrdo é caracteristico de uma estrutura de nanocristais
imersos na matriz amorfa remanescente. Para granulometrias maiores (faixas
180-250 uym e 250-500 um), verifica-se um halo de difracdo mais definido,
indicando a presencga preponderante de estrutura amorfa, de acordo com a

caracterizagao dos pos por DSC [56].

4.1.3.1 APLICAGOES

A utilizagdo de metal amorfo ja é realidade em diversas ligas a base de
Fe, Ni, Co, entre outros, sendo comercializado em grande escala e aplicado em
diversos ramos industriais. As fitas amorfas a base de ferro podem ser
utilizadas em nucleos de transformadores, estatores e rotores de motores

elétricos, Figura 9 e 10.

Figura 9 Liga amorfa a base de ferro. Composicao: 76-80 %at. Fe, 20-24 %at.
Si + B, espessura: 30 £ 5 ym, largura: 5 a 50 mm, produzida e comercializada

pela Nanostructured & Amorphous Materials Inc. [59].

Figura 10 Nucleo a base de ferro construido a partir de fita amorfa para

transformadores. Produzido pela Hitachi Metal, Metglas® [60].
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As elevadas propriedades mecanicas e fisicas aliada a preciséo
dimensional dos componentes produzidos abrem uma gama de possiveis
aplicagdes dos materiais amorfos na industria aeroespacial e médica, Figura 11
e 12.

Figura 11 Componente versatil produzido pela Liquidmetal cuja composigéao:
Zr52,5-Ti5-Cu17,9-Ni14,6-Al10. (%at.) [61].

Figura 12 Componente aplicado no procedimento de sutura na area médica,
produzido pela Liquid Metal® cuja composicdo: Zrs;sTisCuq79NiiasAlio (%at.)
[61].

Atualmente, componentes de circuitos eletrbnicos apresentam
materiais amorfos utilizados como supressores de ruidos. O ruido € um sinal
indesejavel que interferem nos circuitos eletrénicos provocando algum sintoma
de mau funcionamento, Figura 13 e 14.

Atualmente se comercializa poés-atomizados para o processo de

aspersao térmica, Figura 15 e 16.
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Figura 13 Componente utilizado como supressor de ruido em circuito eletrénico

produzido pela Hitachi Metals [60].

Figura 14 Componente utilizado como supressor de ruido em circuito eletrénico
produzido pela Toshiba, AMOBEADS ® [62].

Figura 15 Pds-atomizados produzidos pela empresa Nanosteel para o processo
High Velocity Oxy-Fuel (HVOF). Apresenta uma gama composicional ampla, a
base de ferro com adigdo de cromo, molibdénio, tungsténio, boro, entre outros

elementos [63].



32

Figura 16 Pds-atomizados (Ampersint®) produzidos pela empresa H.C. Starck
para o processo High Velocity Oxy-Fuel (HVOF) e High Velocity Air-Fuel
(HVAF). Apresenta uma gama composicional ampla, a base de carbetos,

Oxidos, metais puros, entre outros [64].

Aplicagdo de revestimento amorfo sobre tubo a base de Aluminio,

Figura 17.

Revestimento

Revestimento
polido

Figura 17 Tubos a base de Al revestidos com vidros metalicos a base de ferro e

polidos posteriormente [65].
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4.2 CONFORMAGAO POR SPRAY

A conformacgédo por spray (spray forming), também chamada por
fundicéo por spray (spray casting) ou deposigcao por spray (spray deposition), é
a atomizacao de um metal liquido em inumeras goticulas por um gas inerte e
aspergidas para fora da regido de atomizagéo pelo gas atomizador. Durante a
trajetéria das particulas, elas atingem um substrato que promove e/ou conclui 0
processo de solidificacdo dessas, coletando-as, pelo movimento continuo do
substrato em relagdo ao atomizador aliado a deposi¢cdo continua. Uma grande
variedade de formas geométricas pode ser produzida, incluindo tarugos, tubos

e tiras como mostrado esquematicamente na Figura 18 [66]-[68].

Forno de Inducio
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Figura 18 Arranjo generalizado do processo de conformagdo por spray [33],
[68].

O processo de conformagao por spray combina duas etapas distintas:
atomizacao do metal liquido em um cone de pulverizacido de particulas e a sua
subsequente deposicdo sobre um substrato para gerar produtos semi-
acabados. A rapida solidificacdo durante a atomizacido e o mecanismo de

modificagao estrutural durante o impacto dessas particulas no substrato resulta
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em uma microestrutura fina e homogénea, as gotas liquidas sdo submetidas a
alta taxa de resfriamento, desta forma, passam a coexistir no spray gotas
liquidas, parcialmente solidificadas e completamente sdlidas [69], [70].

Singer (1970) foi pioneiro na utilizagcdo de gotas atomizadas para
depositar por spray um metal na producao de fitas metalicas de ligas de Al [66],
[67].

ApoOs intenso desenvolvimento no decorrer da década de 70 este
processo foi licenciado pela Osprey Metals e denominado de processo
Osprey®. Este processo foi chamado posteriormente como conformagao por
spray [66], [71]-[74].

A conformagao por spray (CS) estd em ampla ascensdo quando
comparados com outras rotas de processamento como a metalurgia do pdé
(Powder Metallurgy - PM) e o lingotamento. A conformagao por spray suprime
as multiplas etapas da PM, tais como a produgdao do pd, o peneiramento,
encapsulamento, desgaseificacdo e a consolidagdo, passando para uma
simples operagdo, mantendo a mesma microestrutura em produtos near net
shape (producdo de produtos com formatos proximos a sua forma final) [75],
[76].

Em relacdo a outros processos de fabricacido de metais, a conformacéao
por spray leva vantagem sobre o lingotamento devido a eliminagdo de
microssegregacéo, além de resultar em microestruturas com granulaggo fina.
Ja sobre a metalurgia do p6 (P/M), melhorias ocorrem na redugao de etapas do
processo € na menor contaminagado por oxidos formados na superficie das
particulas durante a solidificacao [33], [75]-[77].

Um desenvolvimento recente nesta area resultou na combinagdo do
processo de conformagdo por spray para produgdo de ago ferramenta
utilizando nitrogénio como gas atomizador com o processo de jateamento (shot
peening) para eliminar gradativamente a distorcdo devido a tensdes no
depdsito pulverizado. Com aplicagcdo desta técnica foi possivel produzir
ferramentas e matrizes (die forming) a partir de ago carbono (0,8% C), ago Cr,
aco ferramenta M-2 e ago inoxidavel. A conformagéo por spray também pode

ser aplicada no reparo e manuteng¢ao de moldes, matrizes e ferramentas [78].
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4.2.1 PARAMETROS DO PROCESSO

A temperatura de superaquecimento € fundamental para o processo de
conformagdo por spray, sendo diretamente proporcional a temperatura no
metal liquido, contribuindo para manter as gotas no estado liquido até o
momento do impacto com o substrato. Caceres observou em seu trabalho que
a temperatura de superaquecimento influencia na temperatura e na fragcéo
sélida da gota de 60um. Para alteracdo de 50 °C na temperatura de vazamento
pode acarretar uma variagdo de até 66 % na fracdo sdlida em uma dada
distancia axial. Um modo de facilitar o fenbmeno de solidificagdo das gotas é
distanciando o bocal de atomizagdao do substrato, favorecendo a solidificagdo

das particulas durante o voo, conforme ilustrado na Figura 19 [79].
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Figura 19 Relagédo entre a temperatura das gotas com a distancia de voo das

particulas com diferentes diametros [79].

O gas utilizado para atomizacao apresenta alta energia cinética que ao
colidir com o fluxo continuo metalico desintegrando-o em inuUmeras particulas.
Ar ou agua podem ser utilizados como meio de atomizagdo, mas causam
oxidagao excessiva, portanto utiliza-se gas inerte (N2, Ar, He) [68].

As condigdes de processamento, temperaturas e tempos de

aquecimento, sdo variaveis importantes para a produg¢ao industrial dos acgos
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rapidos (High Speed Steels - HSS) por conformagao por spray. A Otimizagao
desses parametros podem melhorar as propriedades do material, devido ao
refinamento dos gréos de carboneto, sendo observado por Mesquita e Barbosa
no aco rapido AlISI M3:2 (HSS) [80].

A razédo entre a vazdo massica de gas e a vazao massica de metal
(G/M), verifica-se que ela controla as trocas térmicas entre o metal fundido e o
gas, que atua como extrator de calor [10]. Assim, o emprego de alta razdo G/M
resulta em gotas de menores didmetros e com elevadas velocidades. Como
consequéncia, tem-se acentuada perda de calor por convecgao e a ocorréncia
de maiores taxas de resfriamento, ou seja, aumenta-se a fragdo de gotas ja
solidificadas que atinge o substrato [81]. Essa relacdo é ilustrada pela Figura
20, na qual se verifica que aumentando o parametro razdo G/M tem-se uma

elevacgao da fragcao volumétrica de particulas com menores granulometrias.
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Figura 20 Fragdo volumétrica em fungdo do didmetro das gotas (@) para

diferentes valores de razdo gas-metal G/M adotados [56].

Nos processos de atomizagdo, as caracteristicas microestruturais do
material depositado por spray dependem em grande parte das condigdes das
particulas antes do impacto, ou seja, as proporgdes relativas dos liquidos e
soélidos presentes, taxa de resfriamento, temperatura, velocidade, tamanho da

microestrutura das goticulas, distribuicdo das gotas visto que o tamanho é
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fortemente relacionado com a quantidade de calor que deve ser dissipado a

partir das goticulas de voo antes de impacto [75].

4.3 REVESTIMENTOS METALICOS PRODUZIDOS POR LASER

Revestimentos metalicos por laser é a técnica avancada para modificar
a superficie do substrato por receber um revestimento que se une
metalurgicamente, sendo utilizados diferentes materiais como revestimento e
substrato. Trata-se de um processo com alta precisdo permitindo que o
material a ser depositado seja aplicado em posi¢des especificas do substrato
[82]-[84].

Segundo Guo (1998), a amorfizacdo superficial de revestimentos
produzidos por laser ocorre devida altas taxas de resfriamento (10* - 10® K/s)
impostas a camada depositada pelo substrato, permitindo uma solidificacao

rapida sem a segregacao do soluto.

Trabalhos anteriores comprovaram que a técnica de revestimento por
laser oferecem dois inconvenientes para a obtencdo de camadas totalmente
amorfa: (i) o ciclo de reaquecimento causado pelos sucessivos passes do laser
pode provocar a cristalizagdo da camada amorfa; (ii) o metal liquido em contato
com o substrato sélido (cristalino) favorece cineticamente a fase cristalina, pois
o crescimento do cristal pode ocorrer simplesmente por solidificacdo epitaxial,

sem ocorrer a nucleacao [83], [85].

Gargarella et al. em conjunto com o grupo do Prof. Rui Vilar do IST
(Instituto Técnico Superior) em Lisboa/Portugal aborda a refusédo superficial por
laser de p6 metalico atomizado a partir da liga Al-Cr-Fe-Ti quasicristalina sobre
substrato de Aluminio convencional. Foi caracterizada através da microscopia
eletrbnica de transmissao de alta resolugdo (HRTEM) a ocorréncia de
porcentagem significativa de quasicristais ap6s a refuséo a laser do p6 sobre a

superficie [86].

Estudo do /laser alloying e da refusdo a laser (laser remelting) da liga

Fes3C020B19SisNbs (%at.) sob um substrato de aco vem sendo realizado pelo
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grupo de pesquisa em Metais Amorfos e Nanocristalinos do DEMa/UFSCar em

conjunto com o Prof. Rui Vilar do IST de Lisboa/Portugal.

4.4 FERRO FUNDIDO

O termo "ferro fundido" identifica uma grande familia de ligas ferrosas.
Os ferros fundidos sao principalmente ligas de ferro que contém mais de 2 %p.
(porcentagem em peso) de Carbono e entre 1 e 3 %p. de Silicio. Grandes
variagcdes de propriedades podem ser conseguidas variando o balango entre o
Carbono e o Silicio, a liga metalica, os elementos ndo metalicos e os

tratamentos térmicos [6], [87].

Segundo Chiaverini [88], “Ferro fundido é uma liga ferro-carbono-silicio,
de teores de Carbono geralmente acima de 2,0 %, em quantidade superior
para ser retida em solucdo solida na austenita, de modo a resultar Carbono

parcialmente livre, na forma de veios ou lamelas de grafita”.

Os ferros fundidos comerciais sdo aqueles materiais com teores de
Carbono no intervalo (3,0 - 4,5) %p. e com outros elementos de liga presentes.
O diagrama de fases, apresentado na Figura 21, mostra que as ligas dentro
dessa faixa de composicdes e apresentam ponto de fusdo na faixa de 1150 °C
a 1300 °C.

A cementita (FesC) € um composto metaestavel, e sob algumas
circunstancias pode se dissociar ou decompor para formar ferrita a e grafita, de

acordo com a reagso:

Fe;C — 3Fe(a) + C(grafita) Eq.(16)

A tendéncia de constituir grafita é ajustada pela composigao e pela taxa
de resfriamento. A formacao de grafita € causada pela presenca de Silicio em
concentracdo superior a aproximadamente 1,0 %p., sendo que a taxa de
resfriamento mais lenta durante a solidificagéo favorece a formacéo de grafita.

Para a maioria dos ferros fundidos, o carbono (C) existe como grafita, sendo a
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microestrutura e as propriedades mecanicas dependente da composi¢cao
quimica e do tratamento térmico [6].

Composicdo(at% C)

1EGDG 5 10 15 " 98

I I I Y I

1400 Liquido Liquido
+
Grafite

1200

— 2000
1000 —

b — 1500
HERl K 740°C p

[\

Temperatura (°C)
Temperatura (°F)

~—0.65wt% C
600 g— ~—a (Ferrita) :
a + Grafite 1000
_ I I I I |
£ 0 1 2 3 4 a0 100
Composicéo (wi% C) Grafite

Figura 21 Diagrama ferro-carbono com a grafita em lugar da cementita como
uma fase estavel, adaptado de [6].

Em 2012, a produgao mundial de ferro fundido aumentou mais de 100
milhées de toneladas, um aumento de 2,3% em relacdo a 2011, entretanto,
entre os paises mais produtivos, o Brasil apresentou a maior redugdao com

queda de 16,9% no volume total de ferro fundido [89].

A produgdo mundial em 2012 de ferro fundido cinzento foi
aproximadamente 46 milhdes de toneladas [89], sendo que o maior produtor
mundial de fundidos é a China, o Brasil ocupa a sétima posi¢cdo nesse ranking.
A Tabela 3 informa a producdo mundial de ferro fundido cinzento, ductil
(nodular), maleavel e de outras matérias primas utilizada nas industrias. Nas
Tabela 4 e 5 constam os maiores produtores de fundidos e a respectiva
producao em 2012 e 2013, respectivamente.
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Dentro do conceito geral de ferro fundido destaca-se o ferro fundido
cinzento e o branco cuja variagdo da composigdo quimica € apresentada na

Tabela 6 junto com os principais grupos.

Tabela 3 Produgdo mundial em toneladas das matérias primas empregadas na

industria em 2012 e 2013 [89], [90].

Produg¢ao Mundial [Toneladas] 2012 2013
Ferro fundido cinzento 45.995.817 | 47.821.690
Ferro fundido ductil (nodular) | 24.167.222 25.057.669
Ferro fundido Maleavel 1.275.473 925.564
Aco Fundido 11.299.044 | 11.123.572
Ligas a base de cobre 1.743.817 | 1.788.602
Aluminio 14.051.929 | 15.357.327
Magnésio 226.673 175.816
Zinco 587.947 453.861
Outros nao ferrosos 486.764 525.672
Total 99.834.686 | 103.229.773

Fonte: MODERN CASTING, Dezembro 2013 e 2014.
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Tabela 4 Comparativo entre os maiores produtores de fundidos em 2012 [89].

Producao de Fundidos (2012) [Toneladas]

Pais China Esiziolos india | Japso | Brasi
Unidos

Ranking

Mundial 1° 2° 3° 4° &
Ferro Fundido |, 14 000 | 4.296.420 | 6.254.000 2.209.307 1.655.903
Cinzento
Fe"gg::‘{i‘f"“ 10.900.000  4.479.680 | 981.000 | 1.377.385 685.197
Ferro fundido | . 54 85.280 60400 @ 36558 @ 19.580
Maleavel
Aco fundido | 5.400.000 | 1.432.530 | 1.158.000 213.199 | 252.020
Nio ferrosos = 5.500.000 = 2.531.050 = 891.000 1.506.388 247.198
Total 42.500.000 12.824.960 | 9.344.400 5.342.837 | 2.859.898

Fonte: MODERN CASTING, Dezembro 2013.

Tabela 5 Comparativo entre os maiores produtores de fundidos em 2013 [90].

Producgao de Fundidos (2013) [Toneladas]

Pais China Sl india Japao Brasil
Unidos

Ranking

Mundial 1° 2° 3° 4° [
Ferro Fundido |, 550 000 | 4.083.000 |6.700.000 | 2.135.794 | 1.825.000
Cinzento
Fe"gaf‘c‘{i‘f"“ 11.600.000 | 4.251.500 | 1.000.000 | 1.683.250 | 746.300
Ferro fundido | . 54, 81.250 60.000 | 45.001 )
Maleavel
Aco fundido | 5.500.000 | 1.422.850 |1.100.000| 181.679 | 232.500
Nao ferrosos | 6.250.000 2.411.400 950.000 |1.492.313 | 267.600

Total 44.500.000 | 12.250.000 | 9.810.000 | 5.538.037 | 3.071.400

Fonte: MODERN CASTING, Dezembro 2014.
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Tabela 6 Range de composigao quimica (%peso) dos principais grupos de ferro

fundidos [91].
Ferro Fundido %C | %Si | %Mn %P %S
Cinzento (Gray) | 2,5-4,0 | 1,0-3,0 | 0.2-1,0 | 0,002-1,0 | 0,02-0,25
Grafitico compactado | , o \ | 1 1.30| 02.1.0 | 0,01-01 | 0,01-0,03
(Compacted graphite)
Dactil (Ductile) | 3,0-4,0 | 1,828 | 0,1-1,0 | 0,01-0,1 | 0,01-0,03
Branco (White) | 1,8-3,6 | 0,5-1,9 | 0,25-0,8 | 0,06-0,2 | 0,06-0,2
Maleével (Malleable) | 2,2-2,9 | 0,9-1,9 | 0.15-1,2 | 0,02-0,2 | 0,02-0,2
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4.4.1 FERRO FUNDIDO CINZENTO

Para os ferros fundidos cinzentos os teores de Carbono variam entre
2,5 e 4,0 %p, e os teores de Silicio variam entre 1,0 e 3,0 %p. Um ferro fundido
com um alto teor de Silicio (= 2 %p. Si) sofre grafitizagdo tdo imediatamente
que a cementita (FesC) nunca se forma. Durante a solidificagdo surgem
lamelas ou flocos de grafita no metal. Para a maioria dos ferros fundidos, a
grafita existe na forma de flocos, que sdo normalmente circundados por uma

matriz de ferrita ou de perlita como mostrado na Figura 22.

Figura 22 Fotomicrografia 6tica do ferro fundido cinzento: os flocos escuros de

grafita estdo envolvidos por uma matriz ferritica a. Ampliagéo de 500x [6].

O ferro fundido cinzento € comparativamente pouco resistente e fragil,
com ductilidade quase desprezivel quando submetido a tracdo, pois as
extremidades das lamelas ou flocos de grafita sdo pontiagudas e podem servir
como pontos de concentracdo de tensdées quando uma tensdo de tracido
externa é aplicada. Por outro lado sao eficientes no amortecimento de energia
vibracional, sendo indicados para aplicacbes expostas a vibragdes, tais como

as estruturas de base para maquinas e equipamentos pesados [6]. As
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propriedades mecanicas, fisicas e a composi¢do quimica sao apresentadas na

Tabela 7.

Tabela 7 Propriedades mecanicas, fisicas e composicdo quimica do ferro

fundido cinzento [6].

Propriedades’

Ferro fundido cinzento

Classe G1800 G3000 G4000
Modulo de elasticidade? 66-97 90-113 110-138
[GPa] (106psi) (9,6-14) (13-16,4) (16-20)
Coeficiente de Poisson 0,26 0,26 0,26
Limite de escoamento [MPa] - - -
Limite de resisténcia a tragao 124 207 276
[MPa] (ksi) (18) (30) (40)
Alongamento [%] - - -
Coeficier:;?mdie:::xpanséo 11.4 11.4 11.4
[1 0-6 oc-1] (10-6 oF-1) (6!3) (6’3) (6’3)
Condutividade térmica 46 46 46
[W/m.K] (Btu/ft.h.°F) (26,6) (26,6) (26,6)
Calor especifico 544 544 544
[J/kg.K] (1 0? Btu/lb,.°F) (13) (13) (13)
Resistividade elétrica 15.107 9.5.107 85.107
[Q.m]
Dureza [HB] [92] 187 max. 187241 217-269
3,4-3,7C; 3,1-3,4C; 3,0-3,3C;
Combosicio quimica® 2,3-2,8Si: 1,9-2,3Si; 1,8-2,1Si;
P [0/9 esg] 0,65Mn: 0,75Mn; 0,85Mn;
°p 0,15P; 0,10P; 0,07P;
0,15S 0,15S 0,15S

' Propriedades em temperatura ambiente. > Mdédulo secante tomado a
25% do limite de resisténcia. * Fe(restante).
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4.4.1.1 APLICACOES

O ferro fundido cinzento apresenta alta capacidade de amortecimento
sendo largamente aplicado em base de ferramenta, de maquina e outros

componentes [93]. Segue a baixo as aplicagbes do ferro fundido cinzento.

Figura 23 Bloco de motor, cabecgote, disco e tambor de freio sdo aplicagdes

tipicas do ferro fundido cinzento [94].

Figura 24 Polias em ferro fundido [95].
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4.4.2 FERRO FUNDIDO BRANCO

Ferro fundido branco tem excesso de Carbono presente em sua
composicao, se apresentado inteiramente na forma de carboneto de ferro
(FesC - cementita), esse material possui elevada dureza, baixa ductilidade e
um comportamento fragil, alta resisténcia & compressdo e resisténcia ao
desgaste.

O carboneto de ferro forma-se durante a solidificacdo do ferro, a
quantidade de carboneto de ferro aumenta com a redugao do teor de Carbono
e/ou de Silicio quando a taxa de resfriamento durante a solidificacao é elevada,
por outro lado, o aumento de Carbono e/ou Silicio, ou diminuicdo da taxa de
resfriamento, resulta na formagao de grafita durante a solidificagao, geralmente
indesejavel [91].

A Figura 25 mostra a fotomicrografia 6ptica do ferro fundido branco

com ampliacdo de 400x.

et WP s @

—
20 pm

Figura 25 Fotomicrografia 6ptica do ferro fundido branco: As regides claras de
cementita estdo envolvidas por perlita, a qual possui a estrutura em lamelas de

ferrita-cementita. Ampliagao de 400x [6].
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Em geral, o ferro fundido branco é usado como um intermediario na

producao do ferro fundido maleavel. A Tabela 8 apresenta as propriedades do

ferro fundido branco.

Tabela 8 Propriedades do ferro fundido branco [93].

Propriedades’

Ferro Fundido Branco

4.4.2.1 APLICAGOES

Limite de escoamento [MPa] 275
Limite de resisténcia a tragao 275
[MPa] (ksi) (40)
Alongamento [%] Nulo
Coeficiente de expansao térmica 9
[1 0-6 oc-1] (10-6 oF-1)
Resistividade elétrica [Q.m] 600.107°
Dureza [HB] 417
Composicdo quimica’ 3,5C
[Y%peso] 0,5Si
Fe(restante).

Sao utilizados em rodas de trem (Figura 26), equipamentos de

manuseio de terra, mineragao (Figura 27), cilindros coquilhados, revestimentos

de moinhos [88].

Figura 26 Material rodante de trem [96].
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Figura 27 Equipamento de moagem de materiais por esferas metalicas em

moinho rotativo [97].
4.4.3 FERRO FUNDIDO NODULAR

O ferro fundido ductil ou nodular caracteriza-se pela ductilidade,
tenacidade e resisténcia mecanica. Apresenta um limite de escoamento
superior ao ferro fundido cinzento e maleavel [88].

A Figura 28 mostra a fotomicrografia éptica do ferro fundido nodular

com ampliacdo de 200x e a Tabela 9 as propriedades do ferro fundido cinzento.

N / ‘/ .

o ‘ /
'0 z = t <
50 m
Figura 28 Fotomicrografia éptica do ferro fundido nodular (ductil): Apresenta

nddulos escuros de grafita envolvidos por uma matriz de ferrita a. Ampliagao de
200x [6].
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Tabela 9 Propriedades mecanicas, fisicas e composi¢cdo quimica do ferro

fundido cinzento [6].

Propriedades’

Ferro fundido nodular

Classe 60-40-18 80-55-06 120-90-02
Médulo de elasticidade 169 168 164
[GPa] (10%psi) (24,5) (24,4) (23,8)
Coeficiente de Poisson 0,29 0,31 0,28
Limite de escoamento 276 379 621
[MPa] (ksi) (40) (55) (90)
Limite de resisténcia a tragao 414 552 827
[MPa] (ksi) (60) (80) (120)
Alongamento [%)] 18 (min) 6 (min) 2 (min)
Coeficien::;: r:l:a; :xpanséo 11,2 10,6 )
[1 0-6 oc-1] (10-6 oF-1) (6’2) (5’9)
Condutividade térmica 36 36 36
[W/m.K] (Btu/ft.h.°F) (20,8) (20,8) (20,8)
Calor es!)ecifico 544 544 544
[J/kg.K] (10 Btu/lb,,.°F) (13) (13) (13)
Resistividade elétrica 5.5.107 6.2.107 6.2.107
[Q.m]
Dureza [HB] 143-187 - -
3440C; | 3338C; | JA38L
Composigio quimica® 2,0-2,8S:i; 2,0-3,0Si:; P E 90
o - " 0-2,5N:i;
[Y%peso] 0-1,0Ni; 0-1,0Ni; 0-1.0Mo:
0,05Mg 0,05Mg 0,05Mg

' Propriedades em temperatura ambiente. “ Fe(restante).

4.4.3.1 APLICAGOES

As industrias automotivas e agroindustriais utilizam o ferro fundido

nodular em diversas aplicagdes, por exemplo, virabrequins (Figura 29),

suportes do eixo da roda da frente, formas complexas de juntas de diregao,

pingas de freio de disco, bielas de motor, bragos tensor, cubos das rodas

(Figura 30), eixos de caminhdo, pecas do sistema de suspensdo, Junta
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universal (cardan), aplicacbes de alta temperatura para carcaca de turbinas e

manifolds, valvulas de seguranga e outras aplicagdes.

Figura 29 Virabrequim em ferro fundido ductil.

Figura 30 Manga de ponta de eixo, suporte de freio, placa de apoio ferroviario e

cubo de roda sao aplicagdes tipicas do ferro fundido nodular [94].
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4.5 CORROSAO

Pode-se definir corrosdo como a degradagdo de um material, por agcéo
eletroquimica ou quimica do meio ambiente associada ou ndo a esforgcos
mecanicos [98].

Corrosao do metal € um processo quimico ou eletroquimico no qual os
atomos da superficie de um metal so6lido reagem com uma substancia em
contato com a superficie exposta. Normalmente, o meio corrosivo € uma
substancia liquida, mas os gases e mesmo solidos podem também atuar como
meios de corrosao, apresentando-se em grande quantidade ou em baixa
concentracao [99].

As graves consequéncias do processo de corrosdao se tornaram um
problema de importadncia mundial, ocasionando interrup¢cdo dos processos
produtivos na industria e no campo, desperdicio matéria prima, contaminagao
de produto, reducdo de eficiéncia em equipamentos, custos de manutencéo,
coloca em risco a vida das pessoas € inibe o progresso tecnolégico [100].

Um dos fatores-chave em qualquer situagdo de corrosdo € o meio que
o material esta inserido. Na presenga de oxigénio e agua a corrosao ocorrera
normalmente em ferro e ago, sendo a taxa de corrosdo aumentada por varios
fatores tais como: (a) a velocidade ou a acidez da agua, (b) o movimento do
metal no meio, (c) um aumento da temperatura ou concentragdao de ar no meio
(aeragao), e (d) a presenga de certas bactérias [99].

A corrosédo pode ocorrer de diferentes formas, e o conhecimento das
mesmas € muito importante no estudo dos processos corrosivos. As formas (ou
tipos) de corrosao podem ser apresentadas considerando-se a aparéncia ou a
forma de ataque e as diferentes causas da corrosdo e seus mecanismos [98].

Embora a énfase neste topico seja os ferros e agos, os principios
eletroquimicos de corrosao e as formas de corrosao descritas sao aplicaveis a

todos os materiais metalicos.
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4.5.1 CUSTO DA CORROSAO

A degradacdo causada pelo processo corrosivo nos materiais
representa alteragbes indesejaveis, tais como deterioragdo, alteragbes
quimicas e modificagdes estruturais, tornando-o impréprio para o uso. Segundo
Fontana, em 1986, pode-se economizar cerca de 30 bilhdes de ddélares se
todas as medidas economicamente viaveis fossem usadas para prevengao
contra corrosao [101].

De acordo com o estudo da International NACE [1], os resultados
mostraram que o custo direto anual causado pela corrosdo nos EUA foi de
aproximadamente 276 bilhdes de délares, correspondendo a 3,1% do Produto
Interno Bruto (PIB), embora a gestao de corrosao tenha melhorado ao longo
das ultimas décadas, os EUA devem encontrar mais e melhores formas de
incentivar, apoiar e implementar praticas de controle de corrosao mais efetivas.
Ainda de acordo com a NACE International citada por Schoeniger [102] a
industria americana de petréleo e gas gasta 7 bilhdes ddélares anualmente em
despesas relacionadas com a corrosdo para monitorar, manter e substituir
transmissao e coleta de dutos do pais.

O grupo de pesquisa coordenado por Hoar, da Universidade de
Cambridge, publicou em 1971 um relatério que mostra um custo anual minimo
da corrosdo de 1,36 bilhdes de libras esterlinas no Reino Unido,
correspondendo a 3,5% do Produto Interno Bruto (PIB) [103].

Devido a inexisténcia no Brasil de dados estatisticos referente aos custos de
corrosdo utiliza-se como estimativa 3,5% do PIB como custo direto anual
causado pela corrosdo. A Tabela 10 apresenta o PIB de varios paises
referentes a 2012 e 2013 e o custo estimado para monitorar, manter e substituir

elementos corroidos.
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Tabela 10 Estimativa do custo anual para manutengcdo com base no PIB de

cada pais.
] Corrosao 1 Corrosao
PIB - 2012 PIB - 2013
i (3,5% do PIB) (3,5% do PIB)
Pais [Bilhoes de [Bilhoes de
[Bilhoes de [Bilhoes de
dolares] dolares]
ddlares] ddlares]
Alemanha 3.427,85 119,97 3.635,96 127,26
Argentina 475,21 16,63 488,21 17,09
Bolivia 27,23 0,95 29,80 1,04
Brasil 2.247,75 78,67 2.242,85 78,50
Chile 266,27 9,32 276,98 9,69
China 8.229,38 288,03 9.181,38 321,35
Estados
) 16.244,58 568,56 16.799,70 587,99
Unidos
Japao 5.937,77 207,82 4.901,53 171,55
Reino
) 2.484,45 86,96 2.535,76 88,75
Unido
'Fonte: International Monetary Fund,

Database, Abril 2014 [104].

World Economic Outlook
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 PROCESSAMENTO

5.1.1 ESTUDOS PRELIMINARES

O trabalho de mestrado apresentado deve como base o ferro fundido:
FeesCri7Mo2C14Siz e FezsNbegC10Sis (%at.) com adicdes de 5%, 8% e 12%at. B,
segundo resultados analisados na literatura o elemento boro atua
favoravelmente na formacgdo de fases amorfas, pois, conforme analisado,
propicia um bom empacotamento aleatério denso dos atomos, corroborando

com a maior estabilidade do liquido super-resfriado.

5.1.1.1 ELABORAGAO DAS LIGAS

Para a preparacgao das ligas utilizou-se lingotes de FegsCri7M0,C14Siz €
FezsNbsC10Sis (%at.), sendo necessarias as respectivas adigdes de Boro (5%,
8% ou 12%at.). Para tal, utilizou-se forno a arco eletrovoltaico (Arc Melter
Blller), sendo obtidos lingotes com aproximadamente 30g, quantidade
suficiente para os processos em que cada liga foi submetida.

Na Tabela 11 mostra a composicdo quimica padrao das ligas de ferro
fundido selecionadas neste estudo. Na Tabela 12 mostra a composicao
quimica de todas as ligas estudadas, padrdo e com acréscimo de Boro e
Nidbio.

Tabela 11 Composi¢cao quimica padrao das ligas selecionadas.

Ferro Fundido C
[%peso]

Branco (White) 30 | 045 | 0,54 | 19,0 | 2,0 Bal.

Si Mn Cr Mo Fe

Nodular (Ductile) 3,5 2,2 - - - Bal.
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Apos analise microestrutural dos produtos obtidos por fundigdo em
coquilha de cobre (chapas) e por melt-spinning (fitas), selecionou-se a melhor
composicao para se adicionar Nidbio (4%at.), processando-a por fundicdo em
coquilha de cobre e melt-spinning, conformagédo por spray e laser cladding
sobre aco C 1020 com pd overspray. Realizou-se a caracterizagao

microestrutural dos produtos.

Tabela 12 Composicao das ligas estudadas.

Composicao das Ligas Estudadas

Ferro Fundido Branco Alto Cromo | Ferro Fundido Nodular

FegsCri7Mo,C14Si; (FersC10Sis)9aNbg
(FeesCri7Mo2C14Si2)95B5 (Fe7sC10Sia)saNbeBs
(Fee5Cri7Mo02C14Si2)92Bs (Fe7sC10Sis)ssNbsBs
(FegsCri7Mo02C14Si2)ssB12 (Fe75C10Sis)s2NbsB12

(FessCri7Mo2C14Si2)ssBsNby -

A Figura 31 apresenta o fluxograma do procedimento experimental

utilizado no presente trabalho.
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5.1.2 COQUILHA DE COBRE

Os lingotes obtidos na fundi¢gdo do forno a arco voltaico (Tabela 13) e
cortados ao meio com o auxilio da cortadeira de precisao (aproximadamente 15
g) e posteriormente fundidos no forno Discovery® Plasma EDG. O molde de
coquilha permitiu a produ¢do de chapa escalonada (espessura de 1,0 e 2,0

mm), conforme Figura 32.

Tabela 13 Ligas processadas por fundigdo em coquilha de cobre.

Ligas Processadas em Coquilha de Cobre

Ferro Fundido Branco Alto Cromo | Ferro Fundido Nodular

FessCri7Mo2C14Si: -
(FeesCri7Mo2C14Siz)esBs (Fe75C10Sis)soNbeBs
(FessCri7Mo2C14Siz)e2Bs (Fe75C10Sia)ssNbeBs
(FeesCri7Mo2C14Siz)ssB12 (Fe75C10Sis)s2NbeB12

(F965CI'17M02C14Si2)8ngNb4 -

Cada secéao do lingote utilizado foi limpa com acetona no equipamento
de ultrassom durante cinco minutos para retirar qualquer impureza que possa
interferir no resultado final da fusdo. O cadinho e molde (coquilha) foram limpos
com uma solugéo de HCI e agua destilada na proporgao de 1:1 para eliminagéo
de possiveis Oxidos presentes em sua superficie que prejudicariam a fusdo. O
processo de fusdo realizado a pressao constante, controlado pela vazdo de

Argbnio na camara superior de fusao, 25 I/min.
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Figura 32 O molde de coquilha para produgédo de chapas escalonadas com

espessuras de 1,0 e 2,0 mm.

5.1.3 MELT-SPINNING

Prepararam-se as fitas das ligas (Tabela 14) no melt-spinning
utilizando-se aproximadamente 15 gramas do lingote obtido no forno a arco
voltaico. Utilizou-se cortadeira de preciséo para o corte, sendo o pedago obtido
submetido a limpeza por ultrassom com acetona, para retirada de impurezas
superficiais. Limpou-se o forno, cadinho de quartzo e demais componentes da
camara com alcool isopropilico, sendo a roda de cobre também lixada e limpa.
Posteriormente, a amostra foi fundida no forno de indugdo e injetada sobre a
roda de cobre cuja rotagao era de 3600 RPM e submetida a pressao de injecao
de 200 mbar.

Tabela 14 Ligas processadas por melt-spinning.

Ligas Processadas por Melt-spinning

Ferro Fundido Branco Alto Cromo | Ferro Fundido Nodular

FessCri7Mo2C14Si; -
(FeesCri7Mo2C14Siz)esBs (Fe75C10Sis)soNbeBs
(FeesCri7Mo2C14Si2)e2Bs .
(FessCr17Mo2C14Si2)ssB12 (Fe75C10Sia)s2NbgB 12

(F965CI'17M02C14Si2)33B3Nb4 -
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Na Tabela 15 encontram-se os parametros utilizados durante o

processamento por melt-spinning.

Tabela 15 Parametros utilizados durante o processamento por melt-spinning.

Parametros Experimentais — Melt-Spinning
Pressao interna (Camara) [mBar] 200
Pressao externa (Cadinho) [mBar] 400

Temperatura de Fuséo [°C] 1200
Temperatura Vazamento [°C] 1400
Temperatura Superaquecimento
o 200
[°C]
Diametro do Bocal:  [mm] 1,0
Distancia de Voo [mm] 0,5
Massa [g] 15
Rotacao da Roda de Cobre [rpm] 3600

5.1.4 CONFORMAGAO POR SPRAY

Por processo de conformagao por spray produziu-se depdsitos e pos
overspray, da liga (FessCri7M02C14Si2)ssBsNb4. Utilizou-se o equipamento de
conformacgao por spray do laboratério de fundigdo do DEMa/UFSCar. Fundiu-se
a liga em cadinho revestido com refratario silicio - aluminio por indugdo com
langa de Argbnio sobre o metal fundido. O gas atomizador utilizado foi o
nitrogénio (N2) com pressédo 1,0 MPa, aproximadamente, sendo presséo
maxima fornecida pelo equipamento.

Os parametros selecionados para estudo consistiram em: elevados
valores de G/M, altas distancias entre substrato e bocal de atomizagao,
controle de superaquecimento da liga, pois corroboram na facilidade de
formagdo de fases amorfas. Realizaram-se a caracterizagdo dos diferentes
depdsitos formados e pos do overspray, sempre em busca de fases amorfas
e/ou estruturas refinadas, da ordem de nanémetros.

Figura 33 e 34 mostram uma representagdo esquematica do processo

e 0 equipamento utilizado, respectivamente.
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Cadinho com
/R aquecimento
/ por indugio

Fluxo

de gis
Camara de AP
atomizagao Depésito

Dispositivo

Substrato

Figura 34 Equipamento de conformagdo por spray para atomizagdo de pds

[53].

Por peneiramento separou-se os pos overspray em diferentes faixas
granulométricas, sendo em 20-45, 45-106, 106-180 e >180 pm.
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Na Tabela 16 encontram-se os parametros utilizados durante o

processamento por conformag&o por spray.

Tabela 16 Parametros utilizados durante o processamento por conformacao

por spray.

Parametros Experimentais — Conformagao por Spray

Temperatura de Fusao [°C] 1200
Temperatura Vazamento [°C] 1500
Temperatura Superaquecimento [°C] 300
Taxa de Fluxo de Metal [kg/min] 0,30
Taxa de Fluxo de Gas [m3*/min] 1,20
Razao Gas Metal — G/M [m3/kg] 0,25
Distancia de Voo [mm] 810
Massa [kg] 3,5
Diametro do Bocal 6.0
de Atomizacdo: @ [mm] ’
Gas atomizador N>
Presséo do Gas 10
Atomizador [MPa] ’
Espessura no Centro 30
do Depdsito [mm] ’
Espessura na Extremidade
. 1,5
do Depdsito [mm]
Separacido Granulométrica: 20-45, 45-106,
Po6s Overspray [um] 106-180, >180

5.1.5 LASER CLADDING

Utilizando o feixe laser produzido por fibra de Yb da marca IPG
Photonics em atmosfera de Argbnio, fundiram-se os pds overspray da liga
(FessCri7M02C14Siz)ssBsNbs sobre o substrato de ago carbono formando trilha
de revestimento de espessura de 0,2 mm. Cada trilha foi produzida por
diferentes parédmetros de poténcia (200; 300; 400 e 600 W), velocidade de
soldagem (5,0; 6,7; 10,0; 20,0 e 25,0 mm/s) e distancia focal (4,0 ou 8,0 mm),

resultando na variagdo da densidade de poténcia (PD - J/mm?).
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Os pos overspray foram produzidos durante o processo de
conformacgao por spray e separados em diferentes granulometria (20-180 um).
Para o processo de Laser Cladding posicionou os pos overspray em diluicdo
em alcool etilico sobre o substrato quadrado de ago carbono (AISI 1020) cujas
dimensdes foram 100,0 x 100,0 x 6,0 mm, apds evaporagao do alcool
prosseguiu-se o processo de fundigdo dos pos por laser.

Selecionou a combinagao de parametros mais adequada para realizar
trilhas sobrepostas e obter area superficial maior facilitando a caracterizagao
através de padrdoes de DRX com objetivo de confirmar a presenga de fase nano
e/ou cristalinas. As analises de MEV foram feitas na segao transversal da
amostra mostrando a interface entre as trilhas e o substrato de ago carbono

caracteriza-las na escala micro e/ou nanomeétrica.

Calculou-se a densidade de poténcia (PD) através da equacéao abaixo:

Poténcia (W)

PD = Eq.(17)

Velocidade de Varredura (@) x Diametro do feixe (mm)

5.2 CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL

A caracterizagdo dos pos overspray, depositos, recobrimentos, das
amostras em coquilha e fitas melt-spinning produzidos ao longo deste trabalho
de mestrado foram feitos de acordo com as técnicas presentes nos tépicos
abaixo.

O pd6 overspray foi submetido a uma separagao granulométrica em
diferentes faixas de tamanho, possibilitando averiguar a maxima formacao de
fases amorfas em funcdo do tamanho das particulas. O equipamento utilizado
para o peneiramento foi o ATM Sonic Sifter. O objetivo da separacao
granulométrica foi possibilitar a analise do efeito da taxa de resfriamento na
microestrutura formada, uma vez que particulas de tamanhos menores foram

submetidas a taxas de resfriamento superiores as particulas maiores [105].
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5.2.1 DIFRAGAO DE RAIOS-X (DRX)

Os difratogramas de Raios-X foram obtidos por um difratbmetro da
marca Siemens D5000 com radiacdo Cu. Tal técnica permitiu identificar picos
de fases cristalinas e/ou fases amorfos presentes, esta ultima indicada pela
presenca de um halo tipico. Os difratogramas foram analisados e comparados
aos angulos dos picos de difragdo presentes na base de dados do Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) usando o software do

proprio difratbmetro.

5.2.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Realizaram-se os ensaios de DSC no equipamento DSC 404 da
Netzsch, utilizou-se cadinho de alumina, atmosfera de argénio ultrapuro com
aquecimento a uma taxa de 20 °C/min. O aparecimento de picos exotérmicos
indica a cristalizagdo de fases, sugerindo a pré-existéncia de fases amorfas.
Parametros como T4 (temperatura de transi¢do vitrea), Ty (temperatura de
cristalizagdo), T, (temperatura de fusdo) sdo importantes, pois indicam a

habilidade da liga em formar fases amorfas.

5.2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E DE
TRANSMISSAO (MET)

As imagens em MEV foram feitas a partir do microscépio Philips XL 30
FEG, equipado com microanadlise de Raios-X (EDS — Espectroscopia por
Dispersdao de Raios-X). As imagens obtidas através desta técnica permitiram
observar a morfologia das particulas de pé, superficie dos depdsitos e lingotes,
rugosidades e fases intermetalicas em sua superficie. Compararam-se as fases
observadas nas imagens do MEV com as fases identificadas por meio dos
difratogramas de Raios-X (DRX). Para a visualizagdo da morfologia superficial
do po, foram feitas imagens de elétrons secundarios (SE), e para imagens de

amostras polidas (secdo transversal) foram feitas imagens de elétrons
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retroespalhados (BSE), que forneceram informagdes de contraste quimico
entre as fases devido a variagdo de numero atébmico — Z (quanto mais leve o
elemento, mais escuro, e quanto mais pesado, mais claro em tom de cinza).
Analisaram-se a presenca e a morfologia das fases nos depdsitos e a

distribuicao e forma dos poros.

O MET (microscopia eletrbnica e transmiss&o), ou do termo em inglés
TEM, se caracteriza por ser uma técnica que permite resolugao até a escala
atémica (= 1 A ou 10'° m), sendo possivel a visualizagdo de colunas atémicas
da amostra. As imagens foram obtidas pela dispersao ou difragcdo de um feixe
de elétrons que atravessou a amostra, transmitindo e/ou difratando,
dependendo das condicdbes da amostra de orientacdo cristalina, estrutura

(amorfa ou cristalina) e espessura (usualmente < 100 nm).

Neste projeto essa técnica foi utilizada para caracterizar os precipitados
nanomeétricos, dificiimente observados por outras técnicas de microscopia. As
imagens obtidas, a microanalise quimica e a indexacdo das difragdes de

elétrons foram esséncias na caracterizagcao destes elementos.

O equipamento utilizado era da marca FEI, modelo TECNAI G? F20 de
200 kV com canhdo FEG (feixe por emissao de campo), acoplado com
microanalise de EDS da marca EDAX. Possuia capacidade para imagens no
modo TEM (convencional e em alta resolu¢cdo — HRTEM), e modo STEM
(microscopia eletrbnica e transmissao por varredura) com detector de campo
claro (BF), campo escuro anelar (ADF) e ADF de alto angulo (HAADF).

5.2.4 ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS

Apods os procedimentos de lixamento e polimento dos corpos de prova
a dureza dos revestimentos foram determinadas pelo ensaio de microdureza
Vickers. A medida de microdureza fornece informagao sobre a resisténcia em
relacdo a deformagéao plastica, ao desgaste, ao corte, ao risco ou a penetragao
de um material em outro. Medidas de microdureza sao consideradas quando se

empregam cargas com intensidade de até 1,0 kgf, e as impressées sao
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microscopicas. Para realizar as medidas de microdureza, foi empregado um
penetrador de diamante.

As medidas de microdureza foram realizadas em temperatura
ambiente, com a ajuda de um microscopio optico para a analise microscépica.
Utilizou-se a carga de 1,0 kgf através do durdbmetro Stiefelmayer KL2, segundo
a norma ASTM E 384-11.

Do inicio da aplicagdo da carga até atingir a carga maxima do ensaio
(1,0 kgf) ndo foi maior que 10 segundos e permaneceu-se em carga maxima
entre 10 e 15 segundos.

Realizaram-se 10 medi¢des no centro do depdsito e 10 na
extremidade, determinando-se a microdureza Vickers (HV) pela equacéo

abaixo:

Hy = 22240 Eq.(18)

a2

Onde:
Q: Carga aplicada [gf]

a: Comprimento das diagonais [um]
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 LIGAS A BASE DE F965CI"17M02C14Si2

6.1.1 PROCESSAMENTO POR COQUILHA DE COBRE

Realizou-se a difragdo de raios-X (DRX) para identificar as fases
cristalinas e/ou fases amorfos presentes, picos de alta intensidade sao tipicos
das fases cristalinas. A fase amorfa é indicada pela presenga de pico alargado
com baixa intensidade (halo tipico).

As curvas do difratograma (Figura 35) mostram a analise para as 03
composicoes pesquisadas, fundidas e resfriadas rapidamente em coquilha de
cobre, cuja espessura da chapa formada apods a solidificacdo foi de 1,0 mm.
Sabe-se que quanto menor a espessura da chapa formada durante a fundi¢cao
em coquilha de cobre, maior a tendéncia de amorfizacdo se comparada a
chapa de maior espessura, devido a maior taxa de resfriamento imposta sobre
a chapa fina (amorfizagao é determinada pelos parametros cinéticos quando os
parametros termodinamicos forem satisfeito [2], [7], [10], [14], [15]). Assim se a
chapa de menor espessura possuir fases cristalinas a chapa com espessura de
2,0 mm também possuira. Mesmo sofrendo alta taxa de resfriamento as 03
amostras obtiveram fases cristalinas, caracterizadas pelos picos de
cristalizagao, predominando as seguintes fases: Fe-y, Fe-a, Fe;:B e Cr;Cs. A
liga com adicdo de 5%at. de Boro mostrou uma estrutura nanocristalina
verificada pela formagao do halo em torno do pico da fase Fe-y (austenita).

Das amostras analisadas, a com adicdo de 8%at. de Boro foi a que
apresentou maior tendéncia de formacdo amorfa (TFA), porquanto seu halo
possui maior intensidade em comparagdo com as demais porcentagens de
Boro adicionadas. Nas amostras (FessCr17M0o2C14Si)ssB12 e
(FessCri7M02C14Si2)95B5 observam-se picos caracteristicos de fases cristalinas
sobrepostas ao halo, provocando a diminuicdo da TFA das mesmas. Tais fases
podem ser metaestaveis, formadas durante a solidificacdo rapida, tendo

caracteristicas da fase ferrita, como mostra os padrées de DRX, Figura 35.
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O halo da fase amorfa e os picos da fase Fe-a, para as composi¢oes
com 8 e 12%at. de Boro, provocam a diminuicdo da tendéncia de formacéao de
fases amorfas dessas ligas. A amostra com adi¢cdo de 5%at. de Boro mostrou
uma melhor TFA para esta analise, com um halo caracteristico maior que as
demais. A presenca do halo em torno do pico principal da fase Fe-a é

caracteristico de uma estrutura nanocristalina envolvida pela fase amorfa [33].
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CrC

7 3
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Figura 35 DRX das espessuras de 1,0 mm das ligas obtidas do forno

Discovery® Plasma.

O difratograma da Figura 36 mostra a analise para a composi¢do do
ferro fundido com adigao de 8%at. Boro dos lingotes de espessuras de 1,0 e
2,0 mm. Selecionou-se essa amostra por apresentar maior TFA, conforme
discutido na Figura 35. Pode-se verificar que ndo houve formacéo de fase
amorfa, através dos picos de cristalizagdo e a nao formacdo do halo
caracteristico da fase amorfa. A fase Fe-a ndo se encontra no estado
nanocristalino, pois ndo houve a formacédo do halo em torno do pico da fase.
Nota-se um aumento da intensidade dos picos com o aumento da espessura

devido a diminuigcdo da taxa de resfriamento para maiores espessuras. Por
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meio da indexagcdo da amostra verificou-se que os picos de cristalizagao

referem-se as fases Fe-a, Fe;B Fe-y e Cr;Cs.

®
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Figura 36 DRX da liga (FessCri7M02C14Si2)92Bs (%at.) solidificada rapidamente

através do equipamento Discovery® Plasma, sendo a curva superior referente

a espessura de 1,0 mm.
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Realizou-se o MEV a fim de visualizar as fases presentes (cristalinas
ou amorfas) nas diferentes espessuras e composi¢gdes das ligas estudadas,
comparando-as com as fases identificadas nos padrées de DRX.

As micrografias foram realizadas preferencialmente no meio de cada
amostra, minimizando a possibilidade de haver algum tipo de contaminacao
proveniente da coquilha de cobre utilizada no forno a arco, Discovery® Plasma,
para produgdo das chapas. Segue a baixo as imagens produzidas por
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) da amostra (chapa) cuja

composicao é FegsCri7M02C14Si> (sem adicdo de Boro).

det WD [spot|mag O [tilt | 20 pm EYE HV det | WD |spot mag OJ|tift 20 pm

HV
2500 kV|BSED (120 mm| 4.0 [ 5000 x |0 *|LCE - DEMa - UFSCar - Inspect 550 S 25.00 kV BSED [12.0mm. 4.0 5000 |0 LCE - DEMa - UFSCar - Inspect 550

Figura 37 Imagens de MEV-BSE do Ferro Fundido sem adicdo de Boro
solidificado rapidamente em forno Discovery® Plasma, sendo espessura da

chapa de 2,0 mm.

A microscopia da liga FegsCri7M02C14Si> (%at.) sem adigédo de Boro,
mostra uma estrutura cristalina. Ao observar a Figura 37a ndo é possivel
visualizar contraste quimico, entretanto, ndo se pode afirmar que a estrutura
formada é amorfa, trata-se, nesse caso, da matriz de ferro fundido. Sendo mais
bem visualizada através da Figura 38.c na qual é possivel verificar as regides
claras de cementita, que estao envolvidas por perlita com estrutura lamelar de

ferrita-cementita.
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Figura 38 Imagens de MEV-BSE do ferro fundido sem adicdo de Boro
solidificado rapidamente em forno Discovery Plasma, sendo espessura do

lingote de 1,0 mm.

Figura 39 e 40 mostram a microestrutura da liga (FegsCr17M02C14Si2)95B5
para diferente espessura. Nota-se a presencga de trés (03) fases predominantes
através da variagdo da tonalidade. Através da analise do difratograma
identificaram-se as fases: Ferrita (Fe-a), Austenita (Fe-y) e Boreto de Ferro
(Fe2B). A fase mais escura constitui-se de boreto (Fe;B) e a mais clara sendo a

austenita nanocristalina (retida). Na Figura 40 nota-se a formacado de um
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microconstituinte eutético entre a ferrita e o boreto, denotando que esta liga é

hipoeutética.

Figura 39 Imagens obtidas no MEV da espessura de 1,0 mm da liga de
(FeesCri7Mo2C14Siz) com 5%at. de Boro processada no forno Discovery®
Plasma.

Figura 40 Imagens obtidas no MEV da espessura de 2,0 mm da liga de
(FeesCri7Mo2C14Siz) com 5%at. de Boro processada no forno Discovery®
Plasma.

Figura 41 e 42 mostram as microestruturas da liga
(FeesCri7M0o2C14Si2)92Bs. Nota-se a presenga de trés (03) fases predominantes
através da variacao da tonalidade representando a formagao de uma matriz Fe-
a, formagao de boretos e Fe-y, de maneira analoga a observada na Figura 39 e
40.
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Figura 41 Imagens obtidas no MEV da espessura de 1,0 mm da liga de
(FeesCri7Mo2C14Siz) com 8%at. de Boro processada no forno Discovery®

Plasma.

Figura 42 Imagens obtidas no MEV da espessura de 2,0 mm da liga de

(FeesCri7Mo2C14Siz) com 8%at. de Boro processada no forno Discovery®

Plasma.

A Figura 43 mostra a imagem da liga (FeesCri7M02C14Si2)ssB12 (%at.)
obtida por MEV, sendo possivel verificar contraste quimico na amostra
evidenciando que o material ndo apresenta uma estrutura amorfa, confirmando
a presenga de cristalinidade conforme mostrado no difratograma da liga de
mesma composicdo. As fases ricas em elementos quimicos com numeros
atbmicos maiores ficam mais claras e as fases compostas por elementos com
numeros atdmicos mais baixos aparecem mais escuras. O difratograma do
(FessCri7M0o2C14Siz)ssB12 (%at.) mostrou a presenga das fases FeyB, Fe-y e

Cr;Cs3, Figura 35 O ferro possui 0 numero atbmico maior sendo a fase mais
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clara e o boreto da fase mais escura, ndo esta evidente a presenca da fase

Cr;C3 por nédo apresentar alteragéo de tonalidade na imagem.

Figura 43 Imagens obtidas no MEV da espessura de 1,0 mm da liga de
(FeesCri7Mo2C14Siz) com 12%at. de Boro processada no forno Discovery®

Plasma.

Para a espessura de 1,0 mm, Figura 43, nota-se a presencga de
diferentes fases cristalinas no solido, sendo possivel identifica-las através da
diferenca de tonalidade entre elas. Através da caracterizagdo do difratograma,
Figura 35 (lingote de menor espessura exibe maior tendéncia de apresentar
uma estrutura amorfa, por apresentar maior taxa de resfriamento. De tal modo
que o lingote cuja espessura de 1,0 mm apresentou fases cristalinas o lingote
de espessura de 2,0 mm também possuira), foi possivel verificar indiretamente
a presenca das fases, Fe-y, Cr;Cs, Fe,B. Para determinar o numero atémico
deve-se empregar o numero atébmico (Z) da composi¢ao global da liga e néo
analisar de forma pontual cada constituinte. Assim, o constituinte Cr;Cs n&o
corresponde ao maior numero atémico global na liga, pois essa fase representa
uma pequena parte da composicdo total da liga. Portanto, o maior numero
atdbmico corresponde ao Ferro (Austenita, Fe-y) por compor a maior proporgao
na liga, sendo a coloragéo intermediaria correspondente ao Fe;B, enquanto a
fase mais escura e em menor quantidade correspondente ao Cr;C;. Além
disso, é possivel observar alteragcdo da microestrutura ao analisar diferentes

pontos, indicando falta de homogeneidade na cristalizagéo.
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Figura 44 Imagens obtidas no MEV da espessura de 2,0 mm da liga
FeesCri7Mo2C14Si; com 12%at. de Boro processada no forno Discovery®

Plasma.

6.1.1.1 ACRESCIMO DE NIOBIO A LIGA COM 8%AT. BORO

Durante a fase experimental decidiu-se acrescentar Niobio a liga de
ferro fundido com Boro que apresentou maior tendéncia de formacdo amorfa
(TFA).

A partir das analises das ligas de ferro fundido com adi¢cdo de 5, 8 e
12%at. de Boro e suas caracterizagdes, a liga escolhida com melhor resultado
foi a com adigdo de 8%at. de Boro. Assim, decidiu-se adicionar o elemento
Niobio (Nb) a liga escolhida por favorecer a amorfizacdo e melhorar a
resisténcia a corrosdo, na forma de Fe-67% Nb (%peso). A composi¢cao
selecionada foi de 4% (at.) de Nidbio, tal quantitativo foi escolhido por observar
na literatura o acréscimo desse valor em diversas ligas [10], [49].

A Figura 45 mostra as curvas do difratograma da amostra de 1,0 mm
da liga (FeesCri7Mo2C14Siz)ssBsNbs (%at.) e revela que a liga exibe
caracteristicas tipicas de fases cristalinas. As fases identificadas a partir da
comparagao dos angulos dos picos de difragcdo com a base de dados, JCPDS,
foram semelhantes as fases encontradas para a liga cuja adigéo foi 8%at. Boro,
em consequéncia a pequena quantidade de Nidbio. Estando presentes as

fases Fe-y, Fe-a, Fe;B, Cr;Cs.
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Figura 45 DRX da espessura de 1,0 mm obtida por fusdo em coquilha de cobre

no forno Discovery® Plasma da liga (FeesCri7Mo02C14Si2)ssBsNbs %at.

Figura 46 e 47 ilustram imagens de MEV em sinal BSE (elétrons
retroespalhados) das chapas com espessuras de 1,0 e 2,0 mm da liga
(FessCri7Mo02C14Si2)ssBsNb4 processada através de solidificagao rapida no forno
Discovery® Plasma em coquilha de cobre. Observa-se na matriz ferritica uma
fase mais clara em comparacdo com as demais fases presentes, infere-se que

tal fase seja Cr;Cs, fase encontrada nos padrdes de DRX nessa liga, Figura 45.
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Figura 46 Imagens obtidas no MEV em sinal BSE das amostras espessuras de
1,0 mm das amostras em formato de chapas da liga

(FessCri7M02C14Si2)ssBsNb4 processada no forno Discovery® Plasma.

Figura 47 Imagens obtidas no MEV em sinal BSE das espessuras de 2,0 mm
das amostras em formato de chapas da liga (FeesCri7Mo2C14Si;)ssBsNba
processada no forno Discovery® Plasma.
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6.1.2 MELT-SPINNING

A partir das amostras de (FegsCri7Mo2C14Si;) com adicdo de Boro
(respectivamente, 5%, 8% e 12%at.) realizou-se a Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) das fitas processadas por melt-spinning, Figura 48. Sobre a
curva de cada composicao tracaram-se as linhas bases para auxiliar na
verificacdo das temperaturas de transigdo vitrea (Tg) e transicdo cristalina (Ty)
das amostras consideradas. Observa-se que nao foi possivel a caracterizacao
do ferro fundido sem adicdo de Boro nesta anadlise, pois a fita obtida no
processo nao apresentou um resultado satisfatério, pois ndo conseguiu a
homogeneidade e continuidade no processo de producéao da fita, resultando em
fragmentos e aglomerados de material.

A andlise de calorimetria diferencial das fitas forneceu os termogramas
da Figura 48. Ha presencga de picos exotérmicos apenas nas composigdes de
ferro fundido com adigédo de 5 e 8%at. de Boro, sugerindo a transformagao de
fases amorfas previamente existentes, em fases cristalinas. A partir do
termograma obtiveram-se as temperaturas caracteristicas como a temperatura
de transig&o vitrea (Tg), transig&o cristalina (Tx) e calculou-se ATy.

Em relacdo a amostra com 5%at. de Boro, observa-se dois picos de
cristalizagcdo, que podem ser compreendidos como duas fases cristalinas
distintas que podem se referir a transformacdo de fases cristalinas
metaestaveis, sendo que para uma interpretacdo mais detalhada seriam
necessarios outros tipos de caracterizacdes, como microscopia eletrénica de
transmiss&o. Ja para a amostra com adigéo de 8%at. tém-se uma T4 de 501 °C
e Tx de 547 °C, obtendo um AT, de 46 °C (Tabela 18) e apresentou a maior
liberagao de energia nos fendbmenos de cristalizagdo sugerindo maior fragao de
fase amorfa presente. Para a amostra com 12%at. Boro n&o se observa
nitidamente uma temperatura de transicao vitrea.

Citado por Bonavina (2008) [10] as temperaturas de cristalizagdo e o
intervalo de cristalizacdo de ligas amorfas a base de ferro cujas composicdes

quimicas s&o semelhantes a estudada nesse trabalho (Tabela 17).
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Tabela 17 Temperatura de cristalizacdo e intervalo super-resfriado das ligas
amorfas a base de ferro com composicdo quimica semelhante a estudada.
Adaptada de [10].

Composicgao da liga [%at.] T« [°C] AT, [°C]
FeeoCI'1oM09C13BeEI'2 575 40
FeescrgM03C1oBsEI'2 550 27
(Feeocr1oMOngBsEI"z)gssz 562 46
(Feo,753io,osBo,2o)96N b4 604 45
FegeNb4B3o 603 31
(Feo,753io,1oBo,15)96N b4 612 50
Fe72Nb4Si4B20 = 40
FezoNb10B2o 633 62

Tabela 18 Temperatura de cristalizagdo e intervalo super-resfriado das ligas

estudadas.
Composicao da liga [%at.] T« [°C] AT, [°C]
(Feescr17M02C14Si2)gsB5 518 589 =
(F965CF17M02C14Si2)ngg 547 46

(FeesCr17Mo,C14Si2)ssB12 _ i

Observa-se que a temperatura de cristalizacdo e o intervalo super-
resfriado da liga estudada com adicdo de 8%at. B apresentam valores
semelhantes se comparadas as ligas da Tabela 17.

A caracterizagao por MET foi realizada a partir das fitas obtidas por melt-
spinning, sendo as imagens e as respectivas difracbes de elétrons
apresentadas na Figura 49. As imagens obtidas através da técnica de
microscopia eletrénica de transmissdo permitiram observar a morfologia
superficial das fitas. Observa-se que todas as ligas processadas através de
melt-spinning apresentaram fase amorfa, sendo percebida pelos anéis bem
definidos no padrdao de difragdo, bem como as imagens em campo claro. A
obtencao desse resultado é favorecida pela pequena espessura das fitas que
se obtém no processo resultando na alta taxa de resfriamento imposta ao
material (ordem de 10° - 10° K/s) e dos elementos adicionados a ligas que

favoreceram a TFA.
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Figura 48 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) das fitas obtidas pelo

processo de melt-spinning.
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A caracterizagao por MET foi realizada a partir das fitas obtidas por melt-
spinning, sendo as imagens e as respectivas difragcbes de elétrons

apresentadas a seguir.

a)

Figura 49 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) das fitas obtidas por
melt-spinning em forno por indugédo, sendo: a) (FessCri7M02C14Si2)95B5, b)
(FessCri7Mo2C14Si2)92Bs, C) (FessCri7Mo2C14Si2)ssB12 e d)
(FeesCr17Mo2C14Si2)ssBsNb4 Y%at.

A curva apresentada na Figura 50 corresponde ao DRX das fitas
obtidas por fusdo em melt-spinning das amostras de ferro fundido com adigéo
de Boro em 12%, 8% e 5%at. (de cima para baixo, respectivamente). Observa-
se a formacdo de pico com baixa intensidade e base alargada (halo)

caracteristico de estrutura amorfa nas trés amostras consideradas.
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Figura 50 Difragdo de Raios X das fitas obtidas por fusdo em melt-spinning das

amostras de ferro fundido com adi¢éo de Boro em 12%, 8% e 5%at.

6.1.2.1 ACRESCIMO DE NIOBIO A LIGA COM 8%AT. BORO

Observa-se na Figura 51 a formagao do halo caracteristico de fase
amorfa (DRX) localizada entre 40 e 50 °C no eixo 28, indicando a incidéncia
dessa fase na amostra. O termograma de DSC (Figura 52) exibe pico
exotérmico sugerindo a transformagcdo de fase amorfa presente em fase
cristalina em T. A fita apresentou temperatura liquidus de aproximadamente
1200 °C cuja temperatura de cristalizacdo e super-resfriado consta na Tabela
19, sendo semelhante se comparada as ligas da Tabela 17. Assim, o halo
presente na curva de difragdo de Raios-X e as temperaturas de Ty, Tx €
liquidus confirmam que os parametros de processamento efetuados através da
producao de fitas por melt-spinning favorecem a amorfizacdo da liga
(FessCri7M02C14Si2)ssBsNbs (%at.).

Silva em seu trabalho apresenta difratogramas de Raios-X e curvas de
DSC das fitas produzidas a partir da liga Fe-25Cr-7Ni-XB (X=3,5, 4,5 e
5,5%peso), respectivamente. Os difratogramas confirmam a presenca de fase
amorfa apresentando um halo caracteristico de materiais amorfos localizados
entre 40 e 50 °C no eixo 26 [53].
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Tabela 19 Temperatura de cristalizagao e intervalo super-resfriado da liga

(FeesCri7Mo2C14Si2)ssBsNby4 (%at.) processada por melt-spinning.

Composicao da liga [%at.] Tx [°C] AT, [°C]
(Fe65Cr17M02C14Si2)38B8N b4 561 58
?5_
;‘;
S | \— (Fe,Cr,,Mo,C_,Si,),.B,Nb, \
5

T T T T T T T ' T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)

Figura 51 Difracdo de Raios-X (DRX) das fitas obtidas por melt-spinning da
amostra de (Fes5CI'17M02C14Si2)8ngNb4 (%at.).
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Figura 52 DSC da fita obtida via melt-spinning da liga
(Fes5CI'17M02C14Si2)8ngNb4 (%at.).
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6.1.3 CONFORMAGAO POR SPRAY

A partir da amostra de (FegsCri7Mo02C14Si2)ssBsNbs (%at.) realizou-se o
processo de conformacéao por spray (CS) sobre um substrato de ago carbono
formando revestimento e pds overspray, estes foram analisados por DRX, DSC
e MEV.

Os picos presente nas curvas de difragdo de Raios-X indicam a
presenca de fases cristalinas e/ou fases amorfos, esta ultima indicada pela
presengca de um halo tipico. Nota-se que o depdsito e pods overspray com
granulometria de 45 e 180 ym apresentaram picos de alta intensidade com
base estreita (fase cristalina) e pé6s com granulometria superior a 180 uym e
inferior a 45 ym apresentaram picos de baixa intensidade e base larga (fase
amorfa), Figura 53. O fato de o p6 overspray com granulometria superior a 180
Mm apresentar fase amorfa causa estranheza, pois é esperado que particulas
de menor granulometria apresentassem maior tendéncia em formar fase
amorfa devido a maior area superficial (maior taxa de resfriamento imposta
sobre particulas menores). Esse comportamento foi observado por Afonso
(2004), Silva (2011) e Melle (2012) [33], [53], [56].

A regido central do deposito € coincidente ao centro do cone de
atomizagao favorecendo a concentragao de goticulas maiores, com coeficiente
de transferéncia de calor e taxas de resfriamento inferiores [68] dificultando a
solidificagdo do deposito, concedendo tempo suficiente para o crescimento das
fases cristalinas.

Nao se observa na curva de DSC realizada na extremidade do depésito
formado durante a conformagdo por spray o aparecimento de picos
exotérmicos que indicaria a cristalizacdo de fases, sugerindo a pré-existéncia
de fases amorfas, Figura 54. Também ndo se observa no depdsito a presenga
de temperatura de transicdo vitrea (Ty) e temperatura de cristalizagcdo (Tx).
Esse fato demonstra a auséncia de fase amorfa, indicando a presenga de
estrutura completamente cristalina. Na curva que se refere ao pé overspray

cuja faixa granulométrica encontra-se entre 20 e 45 ym observa-se um pico
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exotérmico sutil (localizado pela seta) indicando a pré-existéncia de fase

amorfa, Figura 54.

PY ® Fe-o (Ferrita) O Fe-y (Austenita)
¥ CrC, A FeNbB
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Figura 53 DRX realizado do depdsito e das quatro (04) faixas granulométricas

do pé overspray formados apos a CS.

-« X

Fluxo de Calor

Dep. extremidade L

460 ‘ 60‘0 ‘ 860 ‘10‘00 ‘12‘00 460 ‘ 6(;0 ‘ 8(;0 ‘ 10‘00 ‘ 12‘00
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 54 DSC realizada na extremidade superficial do depdsito e no po

overspray cuja faixa é: 20,0 - 45,0 ym.

As imagens obtidas através da MEV (Figura 55 a 58) permitiram

observar a morfologia superficial do depdsito das particulas de pd, quanto a
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rugosidade e presencas de fases intermetalicas nas superficies das amostras.
Comparam-se as fases observadas nas imagens obtidas pela MEV com as
fases identificadas por meio dos difratogramas de Raios-X (DRX).

Nota-se a presenga de contrastes no depésito, indicando auséncia de
fase amorfa, confirmando os resultados obtidos através das curvas de DSC e
DRX. Ha duas fases distintas na Figura 55 e 54, sendo a matriz de ferrita e a
fase clara de Fe;B. Ao utilizar o método de elétrons espalhados (SE) observou-
se maior porosidade na superficie, Figura 55.

A auséncia de fase amorfa em todos os depdsitos pode estar
relacionada com a deposigao de grande quantidade de fragao de gotas liquidas
no substrato, favorecendo o aumento da temperatura do depdsito e
concedendo tempo e temperatura suficientes para a cristalizagdo das fases
existentes [53], [106].

Figura 55 MEV realizada no centro da superficie do depdsito formado apds a
CS da Iiga (F665CF17MOQC14Si2)sngNb4 (%at.).
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Figura 56 MEV realizada na extremidade superficial do depdsito formado apés
aCSda Iiga (F865CI'17M02C14Si2)3ngNb4 (%at.).

Realizaram-se MEV das secdes transversais e das superficies dos pds
overspray, apresentando a morfologia esférica e tendo aspecto rugoso ou liso.

Nas imagens do pé com granulometria inferior a 106 ym (Figura 59 e
60) sao observadas particulas esféricas com superficie lisa (homogénea) e
rugosa (heterogénea), indicando respectivamente a presenga de fases amorfas
e cristalinas [107].

Em todas as imagens obtidas dos pds observam-se particulas com
superficies rugosas caracteristica de fase cristalina e verificam-se algumas
superficies lisas nas granulometrias inferiores a 106 um, caracteristica de
estrutura amorfa. A presenca de superficies lisas € inferior a quantidade de
superficies rugosas. As fases claras presentes nas segdes transversais de
todas as granulometrias sdo os boretos formados.

A fase amorfa no p6 com granulometria superior a 180 um (Figura 53)
é explicada através da imagem eletrénica de varredura (MEV - Figura 57),
observa-se o pdé com geometria irregular e achatada (splat) junto com a
geometria esférica. Em 2004, Afonso [33] sugere que o p6 deve ter atingido o
substrato ainda no estado liquido, atingindo o estado amorfo por se submeter a
alta taxa de resfriamento quando colidido ao substrato ainda frio. Estas
particulas que se chocaram e nao aderiram ao substrato depositaram-se ao

fundo da camara de atomizagao recebendo mais outra taxa de resfriamento.



Figura 57 MEV realizado no pd overspray com granulometria maior que 180
Mm, secao transversal e a morfologia superficial do p6é da liga
(F665CF17M02C14Si2)3ngNb4 (%at.).

Figura 58 MEV realizado no pd overspray com granulometria entre 106-180
pm, secao transversal e a morfologia superficial do p6é da liga
(F665CF17M02C14Si2)3ngNb4 (%at.).
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Figura 59 MEV realizado no p6 overspray com granulometria entre 45-106 um,
secdo transversal e a morfologia superficial do pdé da liga
(F665CF17M02C14Si2)8ngNb4 (%at.).

Figura 60 MEV realizado no p6 overspray com granulometria entre 20-45 pm,
secdo transversal e a morfologia superficial do pdé da liga
(F965CF17MOQC14SiQ)8888Nb4 (%at.).

Na Figura 60 observa-se a segao transversal e a morfologia superficial
do po6 overspray com estrutura cristalina envolvida por uma matriz amorfa,
sendo a granulometria entre 20,0 e 45,0 um.

As condigdes de processamento, temperaturas e tempos de
aquecimento mostram-se variaveis importantes durante o processamento da
liga de ferro fundido branco alto cromo por conformagdo por spray. A
Otimizacao desses parametros podem melhorar as propriedades do material,
devido ao refinamento dos graos de carboneto, sendo também observado por
Mesquita e Barbosa no ago rapido AISI M3:2 (HSS) [80].
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6.1.4 LASER CLADDING

Realizou-se o processo de laser cladding sobre um substrato de ago
carbono formando trilhas de revestimento utilizando os pds overspray
(FeesCri7Mo2C14Si2)ssBsNbs  (%at.) como material de adicdo sendo
posteriormente analisados por DRX, MEV e HV.

A Tabela 20 mostra os parametros do laser de poténcia e velocidade
de escaneamento utilizados no tratamento de superficie a laser. Os valores

calculados para a densidade de poténcia (PD) e Microdureza Vickers (HV).

Tabela 20 Parametros, de densidade de poténcia e microdureza Vickers
usados e obtidos para o processo de laser cladding para a liga
(F665CF17M02C14Si2)gngNb4 (%at.).

Velocidade de Microdureza

Poténcia (W) Varredura PD (J/mm?) Vickers (HV)
(mm/s)
200 25,0 8,0 1175 £ 53
200 20,0 20,0 1104 + 66
200 10,0 40,0 1220 £ 76
200 6,7 29,9 1266 + 89
300 20,0 30,0 1044 + 54
300 10,0 60,0 895 + 63
300 5,0 120,0 846 + 47
400 25,0 16,0 846 + 47
400 20,0 40,0 955 + 67
400 10,0 80,0 889 + 45
400 5,0 160,0 822 + 63
600 25,0 24,0 822 £+ 63

A Figura 61 mostra o substrato em ago carbono com rebaixo de 0,2
mm, necessario para acomodar o po overspray proveniente do processo de

conformacgao por spray, e as trilhas de revestimento.
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Figura 61 Imagem digital de Amostras de Recobrimentos a Laser de pos-
atomizados Liga (FessCri7Mo02C14Siz)ssBsNbs produzidos através de Laser

Cladding sobre substrato de ago carbono.

A Figura 62 mostra o difratograma para trilhas sobrepostas (largura 10
mm) da liga (FessCri7M02C14Si2)ssBsNbs (%at.) e mostra que a liga apresenta
caracteristicas tipicas de fases cristalinas. As fases identificadas a partir da
comparagao dos angulos dos picos de difragdo com a base de dados JCPDS
foram semelhantes as fases encontradas para a liga com adigédo de 8% Boro,
considerando a pequena quantidade de Nidbio. Assim estdo presentes as fases
Fe-y, Fe-a, Fe,B, Cr;Cs, esta ultima com substituicdo parcial de Cromo com
Niobio, tornando-se (Cr,Nb);Cs.
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Figura 62 Difratograma de Raios-X (DRX) de trilhas sobrepostas da liga
(FessCri7Mo2C14Si2)ssBsNbs (%at.) cuja poténcia = 200 W e velocidade = 25

mm/s.

A Figura 63 mostra imagens de MEV em sinal BSE na trilha 1 (Poténcia
= 200 W e velocidade = 25 mm/s) do recobrimento produzido por Laser
Cladding. Figura 64 a 67 mostram imagens de MEV em sinal BSE das trilhas
(Poténcias = 200, 400 ou 600 W e velocidades = 6,7; 20 ou 25 mm/s)
produzidas por Laser Cladding mostrando (a) perfil geral da trilha no substrato
e grau de diluicdo® na interface, (b) microestrutura da diluicdo com fases

intermetalicas.

A quantidade percentual de metal de base que entra na composigdo quimica do

metal de solda.
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Figura 63 Imagens de MEV em sinal BSE na trilha 1 (Poténcia = 200 W e
velocidade = 25 mm/s) do recobrimento produzido por Laser Cladding
mostrando (a) perfil geral da trilha no substrato e grau de diluigdo na interface,
(b) microestrutura da diluicdo com fases intermetalicas FeNbB (claras)

dispersas na matriz.

oL

. HV det WD  spotjmag tilt 2 mm
B 30.00 kv BSED 10.8 mm 50( 50x 0° LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

HV del WD  spotjmag tilt 200 pm
25.00kV BSED 10.5mm 4.5( 500x 0° LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

Figura 64 Imagens de MEV em sinal BSE na trilha 2 (Poténcia = 400 W e
velocidade = 20 mm/s) do recobrimento produzido por Laser Cladding
mostrando (a) perfil geral da trilha no substrato e grau de diluigdo na interface,
(b) microestrutura da diluicdo com fases intermetalicas FeNbB (claras)

dispersas na matriz.
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HV det WD  spotlmag o [tilt 1 mm o 200 i ——
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Figura 65 Imagens de MEV em sinal BSE na trilha 3 (Poténcia = 400 W e

velocidade = 25 mm/s) do recobrimento produzido por Laser Cladding

mostrando (a) perfil geral da trilha no substrato e grau de diluigdo na interface,

(b) microestrutura da diluicdo com fases intermetalicas FeNbB (claras)

dispersas na matriz.
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HV det WD  spotjmag o [tilt 1 mm o HV det WD  spotjmag o |[tilt 100 pm
R 30,00 kY BSED 10.7 mm 5.0 [1000x0° LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

30.00 kv BSED 10.7mm 5.0 100 |0 ° LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

Figura 66 Imagens de MEV em sinal BSE na trilha 4 (Poténcia = 600 W e
velocidade = 25 mm/s) do recobrimento mostrando (a) perfil geral da trilha no
substrato sem diluicdo na interface, (b) microestrutura da trilha com fases

intermetalicas FeNbB (claras) dispersas na matriz.
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HV det WD spotmag = tilt 500 pm HV det WD spotjmag o [tilt 200 um

* 30.00kVBSED 8.9 mm 5.0 500x 0° LCE-DEMa-UF SCar-Inspect S50
Figura 67 Imagens de MEV em sinal BSE na trilha 5 (Poténcia = 200 W e

velocidade = 6,7 mm/s) do recobrimento mostrando (a) perfil geral da trilha no

30.00 KV BSED 8.9 mm 5.0 200x 0° LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

substrato sem diluigdo na interface, (b) microestrutura da trilha com fases

intermetalicas FeNbB (claras) dispersas na matriz.

Como pode ser observado no grafico da Figura 68, foram obtidos
valores de microdureza Vickers até o maximo de = 1400 HV, com a variagao de
densidade de poténcia (J/mm?). A combinagdo de baixa poténcia do Laser (200
W), com velocidades menores (V = 10 e 5 mm/s) geraram os maiores valores
de dureza, mesmo para uma liga ferrosa nanocristalina, combinando boretos
nanométricos de alta microdureza (Fe;B), além de carbonetos (Cr,Nb);Cs
dispersos em uma matriz de Ferrita (Fe-a) + Austenita (Fe-y). J&4 a altas
poténcias (400 W), também foram obtidos altos valores de microdureza Vickers
acima de 1100 HV para a menor velocidade (V = 5 mm/s) de varredura do

Laser.
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Figura 68 Variagcdo de microdureza Vickers em funcdo da velocidade de
varredura (mm/s) e poténcia (W) da secao transversal das trilhas individuais
obtidos a partir da liga (FessCri7M02C14Si2)ssBsNbs (%at.).

6.1.5 MEDIDAS DE MICRODUREZA VICKERS

A analise de microdureza foi realizada a partir da aplicacdo de uma
carga de 1,0 Kg e os resultados estdo apresentados na Tabela 21 a 24 com
seus respectivos erros.

Conforme esperado a adicdo de Boro gerou um aumento na
microdureza da liga. A liga com adigdo de 8%at. de Boro, apesar de nao
apresentar o maior valor, teve uma microdureza préxima a liga com adigao de
12%at. de Boro. Assim a liga (FegsCri7M02C14Si2)92Bs (%at.) foi a que mostrou
os melhores resultados dentre as ligas de ferro fundido com adigdo de Boro,
devido ao seu comportamento analisado nas caracterizacdes, apresentando
melhor tendéncia de formacgao de fase amorfa (TFA), Tabela 21.

Realizou-se o0 ensaio mecanico por microdureza Vickers na regiao
central e na extremidade superficial do depdsito obtido pelo processo de
conformacgao por spray, apdés o embutimento da amostra em resina polimérica,

os valores de microdureza estao apresentados na Tabela 22.
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Tabela 21 Resultados obtidos do ensaio mecanico por Microdureza Vickers das

amostras obtidas por coquilha de cobre.

Microdureza (HV4,)

Liga
1,0 mm 2,0 mm
FegsCri7Mo2C14Si; 659 + 24 705 + 34
(Feg5Cri7Mo2C14Siz)95B5 1113 £ 86 1178 £ 79
(FeesCri7Mo2C14Si2)92Bs 1360 + 47 1339 + 90
(FeesCri7Mo2C14Si2)ssB12 1455 + 60 1410 £ 70

Tabela 22 Valores obtidos a partir de ensaio mecanico por microdureza Vickers

realizado no depdsito apds a CS da liga (FeesCri7Mo2C14Si2)ssBsNbas (%at.).

Valores das diagonais (HV) HV £ DP (HV,)
1108 | 1017 | 1051 1207 | 1077
Centro 1067 + 58
1061 1017 | 1051 1072 | 1008
1114 769 1061 1082 | 1067
Extremos 1022 £ 131
1092 779 1067 | 1082 | 1103

Média geral de todo depédsito + Desvio Padrao (HV,) = 1044 + 102

Observa-se que a média obtida das diagonais nas extremidades é
similar a obtida na regido central, e esta por fim apresenta um menor desvio
padrao. Tal fator pode ser explicado pela maior presenga de poros nas
extremidades, ja que com a distribuicdo das gotas durante a conformacéo, tem-
se uma maior concentragdo na regiao central do substrato, sendo que as
mesmas podem se encontrar no estado liquido ou parcialmente sodlido
auxiliando no preenchimento dos poros deixados pelas gotas que atingiram
primeiramente o substrato, tornando a regido central mais densa que as
extremidades.

A liga com adigdo de Niobio, composicdo de Boro de 8%at., exibiu
dureza similar a liga acrescida de 12% Boro para as duas espessuras. Assim o
resultado mostra que a liga adotada com adigdo de Nidbio gera valores de

dureza elevados, conforme Tabela 23.
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Tabela 23 Ensaio mecanico por Microdureza Vickers das espessuras de 1,0 e
20 mm obtidas via fusdo em Discovery® Plasma da liga
(FeesCri7Mo2C14Si2)ssBsNb4 (%at.).
Extremidade | Centro
(1,0 mm) (2,0 mm)
Media geral * Desvio Padrao (HV,) | 1339 + 61 1483 + 31

Espessuras

Comparando a liga de ferro fundido branco com 8%at. de Boro com a
liga acrescida de 8%at. de Boro e 4%at. de Niobio a média do ensaio de
microdureza Vickers apresentado na Tabela 23 € da mesma ordem de
grandeza que o resultado apresentado na Tabela 21.

Apresenta-se na Tabela 24 o comparativo percentual da variagcdo da
microdureza Vickers entre as ligas e os processos de conformagéo por spray e
resfriamento rapido da liga em coquilha de cobre.

Comparando os resultados obtidos de microdureza Vickers dos lingotes
com adicdo de Boro ao lingote da liga sem Boro resfriado rapidamente em
coquilha de cobre observa-se um aumento na dureza de aproximadamente
53% a 133% conforme a quantidade de Boro e espessura do lingote.

O lingote com adi¢cao de 8%at. Boro e 4%at. de Nidbio apresentou
aumento maximo na dureza de aproximadamente 4% para o corpo de prova de
1,0 mm de espessura € 19% para o corpo de prova de 2,0 mm se comparado
ao lingote cuja adicdo de Boro foi de 8,0%at., sendo ambos os resfriados
rapidamente.

Os depodsitos obtidos por conformacgé&o por spray obtiveram uma
diminuigao da dureza de aproximadamente 14% a 30% quando comparados os
valores dos lingotes de 1,0 mm de espessura. Comparando os valores da CS
com os lingotes de 2,0 mm de espessura a redugao de dureza encontra-se
entre 22% e 37%, aproximadamente. Ambas as espessuras dos lingotes foram
obtidas por resfriamento rapido em coquilha de cobre e estavam acrescidas de

8%at. de Boro e 4%at. de Nidbio na composigao quimica da liga.
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Tabela 24 Comparativo Percentual da Microdureza Vickers entre Ligas e

Processos.

Comparativo Percentual da Microdureza Vickers entre Ligas e Processos

Coquﬂhaxde cobre E?\Zﬁé IV!in.~ M_éx.ﬂ

Coquilha de cobre [mm] Variagdo| Variagao
(FeesCri7Mo02C14Si2)esB5s X (FessCrizMo2C14Si,) 1,0mm | 54,47% | 83,32%
(FeesCri7Mo02C14Si2)e5B5 X (FessCri7Mo2C14Si,) 2,0 mm | 53,29% | 80,89%
(FeesCri7Mo02C14Si2)e2Bs X (FessCri7Mo2C14Si,) 1,0mm | 96,01% [116,73%
(FeesCri7Mo02C14Si2)92Bs X (FessCrizMo,C14Si,) 2,0 mm | 74,22% | 105,64%
(FeesCri7Mo2C14Si2)ssB12 X (FeesCri7Mo,C14Siy) 1,0 mm | 108,64% | 132,94%
(FeesCri7Mo2C14Siz)ssB12 X (FeesCri7Mo,C14Siy) 2,0 mm | 86,16% | 113,84%
(FessCri7M0o,C14Si,)ssBsNby X (FeesCri7M0,C14Si,) 1,0 mm | 91,34% | 115,04%
(FessCri7M0o,C14Si,)ssBsNby X (FeesCri7M0,C14Si,) 2,0 mm | 99,30% | 121,41%
(FeesCri7Mo2C14Si2)ssBsNby X (FessCri7Mo2C14Si,)92Bs 1,.0mm| -7,17% | 4,09%
(FeesCri7Mo2C14Si2)ssBsNby X (FessCri7Mo,C14Si,)92Bs 20mm| 2,96% | 18,55%

Conformacgao por Spray
X

Coquilha de cobre
(Fe¢;5Cr17M02C14Siz)gngNb4 X (Fe65Cr17M02C14Si2)38B8Nb4 1 ,0 mm | -1 3,630/0 '30,440/0
(Fesscr17MOzC14Si2)38B8Nb4X (Fee5Cr17M02C14Si2)88B8Nb4 2,0 mm -22,570/0 -36,64%)

(Fe¢;5Cr17M02C14Siz)gngNb4 X (Fe65Cr17M02C14Si2)92B8 1 ,0 mm | -1 5,28% -31 ,19%)
(FesscI'17MOzC14Si2)88B8Nb4 X (Fee5Cr17M02C14Si2)92B8 2,0 mm | -1 2,79% -31 ,28%)
(Fe¢;5Cr17M02C14Siz)gngNb4 X (Fe65Cr17M02C14Si2) 1 ,0 mm | 41 ,90%) 74,94%

(Fesscr17MOzC14Si2)38B8Nb4X (Fee5cr17M02C14Si2) 2,0 mm | 31 ,95%) 64,22%
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6.2 Ferro Fundido Nodular FezsNbgC10Si,

Analisou-se o ferro fundido nodular que serviu como base para a
producao da liga FersNbeC10Sis € Boro, caracterizou-se por microscopia 6tica a
secao transversal da peca. As analises foram feitas inicialmente sem ataque
quimico, Figura 69a, revelando as esferas de grafita, posteriormente realizou-
se o0 ataque quimico com Nital, revelando a matriz ferritica-perlitica, Figura
69.b.

Figura 69 Micrografia do Ferro Fundido Nodular (a) sem ataque quimico e (b)
com ataque quimico com Nital (3,0%). Imagem obtida por microscopio optico —

aumento: 100x.
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6.2.1 COQUILHA DE COBRE

Realizou-se a difragdo de Raios-X das ligas (Fe75C10Sis)eaxNbsBx (x= 5,
8, 12%at. B) para identificar as fases cristalinas e/ou fases amorfos presentes
na chapa de 1,0 mm de espessura. Observam-se picos de difracdo e as
seguintes fases na liga: Fe-a, Fe-y, NbC, Fe;B e FeNbB (Figura 70). Os picos
presentes nos padrées de difragdo de raios-X (DRX) indicam a presenga de

fases cristalinas e/ou fases amorfas, esta ultima indicada pela presenca de um

halo tipico.
500
® ® Fe-u O Fe-wy
A NbC % FeNbB
400 4
S
)
= 300- :
T (Fe75C1Siz)g2NbgB12
o
(7)) ]
@ 200
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= :
100 -
1 n | (Fe75C10Siz)ggNbgBs
0_

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20 (graus)
Figura 70 Difratogramas das chapas de 1,0 mm das ligas obtidas do forno

Discovery® Plasma.

Realizou-se o MEV a fim de verificar as fases presentes (cristalina ou
amorfa) nas diferentes porcentagens de boro adicionadas. As micrografias
foram realizadas preferencialmente no meio de cada amostra, minimizando a
possibilidade de haver algum tipo de contaminagao proveniente da coquilha de
cobre utilizada no forno a arco, Discovery® Plasma, para producdo dos

lingotes.
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Segue a baixo as imagens produzidas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) da amostra cuja composicdao € (FersC10Sis)sgNbgBs,
(FersC10Sis)ssNbsBs € (Fe75C10Sia)s2NbeB12 (%at.), respectivamente. Figura 71 a
72 mostram a presenga dos boretos e das fases de morfologia facetada

compostas por Nidbio, provavelmente o intermetalico FeNbB.

Figura 71 Imagem obtida através de microscopia eletronica de varredura do

lingote de 1,0 mm de espessura da liga (Fe75C10Sis)soNbeBs (%at.)
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Figura 72 Imagem obtida através de microscopia eletronica de varredura do

lingote de 1,0 mm de espessura da liga (Fe7sC10Sis)ssNbsBs (%at.)

Figura 73 Imagem obtida através de microscopia eletronica de varredura do

lingote de 1,0 mm de espessura da liga (Fe75C10Sis)s2NbsB12 (%at.)
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As analises mostraram a formacado de algumas fases de morfologia
facetada que se inferiu serem compostas essencialmente por Nidbio, entretanto
nas analises de difratometria de Raios-X ndo identificaram a presenca da fase
Niobio nos lingotes analisados. Segundo a analise por EDS (Figura 74) sugere-

se que a matriz seja composta pelas fases ferrita (Fe-a) e austenita (Fe-y).

T T i T T i T
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 keWV

Figura 74 Analise por EDS da matriz da liga (Fe75C10Sis)s2NbsB12 (%at.)

A liga (Fe75C10Sis)soNbeBs (%at.) apresentou uma menor quantidade de
cristalizagdo comparada com as outras, sugerindo que a composi¢ao de 5% de
Boro nas ligas estudadas favorece maior formagdo da fase amorfa que as
demais.

As analises de microscopia eletrbnica de varredura mostraram a
formagao de boretos (Fe;B) em todas as amostras, sendo a amostra com
12%at. de Boro com maior percentual dessa fase, seguida pela amostra de

5%at. de Boro e por ultimo a amostra com 8%at. de Boro.
6.2.2 MELT-SPINNING
A analise de calorimetria exploratéria diferencial das fitas forneceu as

curvas dos termogramas (Figura 75). Pode-se ver que ambas as fitas

apresentaram trés picos exotérmicos com suas respectivas temperaturas de
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cristalizagcao, denominadas Ty, Tx2 € Txs, sugerindo a transformacao de fases
amorfas ou fases cristalinas metaestaveis presentes, em fases cristalinas. Para
uma analise mais detalhada, é necessaria a analise de microscopia eletrénica
de transmissao. A maior liberagdo de energia nos fenbmenos de cristalizagéo

da liga com 12%at. de Boro sugere uma maior fragao de fase amorfa presente.

s A) (Fe75C10Sis)s2NbgB 12

DSC/AmWimg)
o
1

Tx1
Tx2

T3

T T T T T T T T T T T T T T T
] 200 400 800 800 1000 1200 1400

° | B) (Fe75C10Sia)soNbeBs |

DS C/mWimg)

Tx1
Tx2

Tx3

T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 e00 200 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 75 Termogramas das fitas obtidas pelo processo melt-spinning para

composigées (Fe75C1oSi4)82NbGB12 e (Fe75C1osi4)89NbeB5 (%at.).

A tabela a seguir mostra as temperaturas de cristalizacéo (Tx1, Tx2 ©
Tx3) para as fitas de composigéo (Fe75C1oSi4)8ngeB5 e (Fe75C1oSi4)82NbsB12
(%at.).
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Tabela 25 Temperaturas de cristalizagao das fitas obtidas através do processo

melt-spinning.

Composigao (%at.) Tx1 (°C) Tx2 (°C) Tx3 (°C)
(Fe75C10Sis)soNbeBs 480,0 546,0 606,0
(Fe75C10Sis)s2NbgB12 532,0 569,0 603,0

Os difratogramas das fitas (Figura 76 e 77) mostram o halo da fase
amorfa para as ligas de composi¢ao (Fe75C10Sis)soNbeBs € (Fe75C10Sis)s2NbeB 12
(%at.). A amostra com 12%at. de Boro apresentou um maior halo caracteristico
dessa estrutura, obtendo assim uma maior TFA que a amostra com 12%at. de
Boro. As amostras apresentaram um halo em 20 em 45 graus,

aproximadamente.
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Figura 76 Difratogramas das fitas obtidas pelo processo melt-spinning para

composicdes (FersC10Sis)soNbsBs (%at.).
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Figura 77 Difratogramas das fitas obtidas pelo processo melt-spinning para

composicoes (FersC10Sis)s2NbsB12 (Y%at.).
6.2.3 MEDIDAS DE MICRODUREZA VICKERS

As medigbes de microdureza Vickers das amostras mostraram um
aumento de microdureza das amostras de 1,0 mm em relacdo as amostras de
2,0 mm. Isso se deve possivelmente a menor cristalinidade obtida em menores
espessuras, o0 que aumenta a TFA, melhorando propriedades mecéanicas de
dureza. A composicdo da amostra da liga com 12%at. de Boro obteve os
maiores valores de dureza, seguido pelas amostras da liga com 5%at. de Boro.

Esta classificagdo estda de acordo com as analises de calorimetria
diferencial, difratometria de Raios-X, que mostraram uma maior tendéncia de
formagdo amorfa na liga (Fez5C10Sis)s2NbeB12 (%at.), o que melhora
propriedade mecanica de microdureza Vickers, e também com a analise de
microscopia eletrébnica de varredura, que mostraram uma maior formacgao de
boretos (Fe;B) na liga (FersC10Sis)s2NbsB12 (%at.), seguida pela liga
(FersC10Sis)saNbgBs (%at.). A formagdo desses boretos é a principal
responsavel pelo aumento dos valores de dureza Vickers, se tratando de uma

fase extremamente dura. A tabela a seguir mostra os resultados de
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microdureza Vickers obtidos das amostras resultantes do lingotamento em

coquilha de cobre.

Tabela 26 Resultados obtidos do ensaio mecanico por Microdureza Vickers das

amostras obtidas por coquilha de cobre.

Espessura da
chapa

Microdureza Vickers (HV)

(Fe75C10Si4)soNbeBs | (Fe75C10Sis)ssNbeBs | (Fe75C10Sis)s2NbeB12
1036 843 1439
1284 854 1488
1,0 mm 1159 876 1355
1497 854 1312
1284 818 1312
Média=1252+171| Média=849*21  Média=1381%79
757 847 1082
839 802 1362
2,0 mm 775 763 1177
822 769 1142
836 751 1377

Média = 806 £ 37

Média = 786 £ 39

Média = 1228 + 134
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7 CONSIDERAGOES FINAIS
7.1 FERRO FUNDIDO BRANCO: (FEssCR17MO2C14S12)s3BsNB4

A solidificagcéo rapida da liga (FeesCri7M0o2C14Si2)ssBsNba (%at.) pelo
processo de melt-spinning resultou em estrutura amorfa nas fitas micrométricas
e estrutura parcialmente amorfa nos pds produzido pelo processo de
conformagao por spray de dimensao inferior a 106,0 ym. O processo de
resfriamento em coquilha de cobre e o depdsito formado durante a
conformacgao por spray apresentam estrutura cristalina conforme observado na
DRX, DSC e MEV.

Através das caracterizacdes realizadas, conclui-se que o sistema de
liga considerado no projeto necessita de alta taxa de resfriamento para
obtengao de fase amorfa, tal condi¢ao foi alcangada no processo melt-spinning
e nos pos overspray da CS. A espessura estreita da fita e a dimensao inferior a
106,0 ym nos pds colaboraram com a alta taxa de resfriamento da liga.

O depdsito obtido por CS e a amostra obtida em coquilha de cobre nao
apresentaram fase amorfa em suas estruturas. Entretanto, apresentaram
propriedade de dureza Vickers superior se comparado com o ferro fundido
comum, tal aumento é resultado da formagao de boreto (Fe,B).

Supbe-se que as particulas no estado liquido ou parcialmente liquido
ao atingirem o substrato durante a conformacdo por spray forneceram um
aquecimento ao deposito, fazendo com que as supostas particulas de estrutura
amorfa que atingiram o depdsito anteriormente fossem cristalizadas. Tem-se
que com o aumento da faixa granulométrica, ocorre uma diminuicdo das
particulas satélites em torno do po.

Comparando a microdureza do dep0sito, os resultados foram inferiores
as ligas processadas através de Discovery® Plasma, sendo superior apenas ao
Ferro Fundido sem adigdes. Esse resultado pode ser justificado pela presenca
de poros, como destacado nas imagens de MEV. Desta forma, o p6 overspray
resultou em estrutura nanocristalina na faixa mais fina 20 - 45 ym até a faixa >
180 pm.
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7.2 FERRO FUNDIDO NODULAR: FE7sNBgC10Sl4

A anadlise das amostras processadas por melt-spinning mostraram halo
amorfo caracteristico nas amostras processadas, pois a tendéncia de formacéao
de fases amorfas € maior para processos com altas taxas de resfriamento e
que geram amostras de pequena espessura, sendo esses resultados
confirmados através de difratometria de Raios-X e calorimetria exploratéria
diferencial.

As andlises das amostras processadas no forno Discovery Plasma
mostraram através de difratometria de Raios-X, uma estrutura parcialmente
cristalina, pois neste processo a taxa de resfriamento € menor e a espessura
das amostras € maior, comparadas com as amostras obtidas por melt-spinning.
A liga composta por 12%at. de Boro mostrou maior tendéncia de formagao de

fase amorfa que as demais ligas em ambos os processos.
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8 CONCLUSOES

Pode-se concluir através das caracterizagdes realizadas que para a
adicao de Boro e/ou Nidbio em diferentes classes de ferros fundidos (branco e
cinzento nodular) sdo necessarias altas taxas de resfriamento impostas através
do processo de melt-spinning (= 10° K/s) para obtencdo de fase amorfa, de
acordo com os resultados obtidos.

As amostras obtidas em fundicdo em coquilha de cobre na forma de
chapas com espessuras de 1,0 e 2,0 mm obtidas na Discovery® Plasma e
submetidas a taxas de resfriamento intermediarias (= 10° K/s) apresentaram
otimos resultados em relagdo a microdureza que aumentou significativamente
com o acréscimo no teor de Boro utilizado. O aumento da microdureza de
cerca de 650 HV para até acima de 1400 HV para a 12%at. Boro deve-se a
combinagao da formagéo de carbetos de cromo (Cr;C3) e de boretos do tipo
Fe,B refinados.

Para conformacgao por spray do ferro fundido branco com adi¢des de
Boro e Nibdbio, liga (FeesCri7Mo2C14Siz)ssBsNbs (%at.), ndo foi possivel
obtencdo de fase amorfa, sendo a microestrutura nanocristalina tanto no
depdsito como nos pds devido a menor taxa de resfriamento, resultando em
valores de microdureza Vickers de1000 HV, aproximadamente. O menor valor
de microdureza Vickers obtido por conformacéo por spray, em comparagao aos
outros processos estudados, ocorre devido a porosidade inerente ao deposito.

Entre as ligas apenas de ferro fundido nodular com adi¢do de Boro,
(FeesCri7Mo2C14Si2)92Bs (%at.), mostrou uma melhor tendéncia na formagao de
fase amorfa (TFA) através de solidificacdo rapida pelo processo de melt-
spinning, considerando principalmente os parametros térmicos, pois exibiu um
AT, evidente. A liga com adicdo de 12% de Boro apresentou duas Ty
decorrentes da cristalizacao em diferentes temperaturas de mais de uma fase
cristalina. Conclui-se que a composi¢cdo com adicdo de 8%at. Boro leva a
composi¢cao mais préxima do ponto eutético da liga multicomponente, por outro

lado a adigdo de 12%at. Boro aproxima a liga para composi¢ao hipereutética.
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Para os experimentos de Laser Cladding a partir do p6é overspray foram
obtidos valores de microdureza Vickers de até = 1400 HV, com a variagao de
densidade de poténcia (J/mm?). A combinacdo de baixa poténcia do Laser (200
W), com velocidades menores (V = 10,0 e 5,0 mm/s) geraram os maiores
valores de dureza para a liga (FessCri7M0o2C14Si2)92Bs (%at.). Em poténcia
maior (400 W), foram obtidos altos valores de microdureza Vickers superior a
1100 HV para a menor velocidade (V = 5,0 mm/s) de varredura do Laser,
sugerindo boas perspectivas de aplicagdes de recobrimentos resistentes ao

desgaste e corrosao através de Laser Cladding.
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9 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

» Realizar estudos sistematicos de producao de recobrimentos através
de rotas de processamento como aspersado térmica (HVOF — High Velocity
Oxifuel), Laser Cladding ou soldagem plasma por arco transferido (PTA -
plasma transfered arc) a partir de pos-micrométricos obtido por atomizagédo a

gas em atmosfera inerte.

» Avaliar a resisténcia a corrosao em diferentes meios por ensaios
eletroquimicos e a resisténcia ao desgaste em roda de borracha ou ensaio de
pino sobre disco, comparando-se as propriedades com as de ligas metalicas

usadas comercialmente para aplicacées similares.

» Analisar a possibilidade de aplicacdo de um tubo bimetalico fundido
por centrifugagdo com a camada estrutural externa em ago microligado para
aplicagbes em dutos de petréleo e gas com camada interna revestida com a
liga (FessCri7M02C14Siz)ssBsNbs  (%at.) e avaliar a microestrutura e

propriedades do tubo e a regido entre os dois materiais.
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