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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar a produgao de recobrimentos metalicos
amorfos a partir de ligas Fe-25Cr-7Ni-4,5B (% em peso), com especial enfoque
nas propriedades de dureza/desgaste e microestruturais. Inicialmente, estudos
preliminares foram feitos através da producao de fitas metalicas e bulks de
ligas do sistema Fe-25Cr-7Ni-XB (X = 3,5, 4,5 e 5,5% peso) para a avaliagao
da capacidade de formacgao de fases amorfas destas composigdes. A liga cujos
resultados se mostraram mais satisfatorios foi utilizada na producado das
seguintes amostras através do processo de conformag&o por spray: depositos
utilizados na avaliacdo dos principais parametros de processo envolvidos;

recobrimentos fabricados através da utilizacdo de pré-camadas de ligas de

niquel, cujo intuito foi permitir a adesao das particulas de p6 sobre o substrato;
e poés, sendo posteriormente peneirados e separados em granulometrias
especificas. Estes pos, juntamente com os pos produzidos pela mesma liga
através do processo de moagem de alta energia, foram enviados a empresa
Ogramac para a fabricagcao de recobrimentos via processo de aspersao térmica
HVOF (high velocity oxy-fuel). A caracterizagdo de todas as amostras foi feita
através de difratometria de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e calorimetria diferencial de varredura (DSC). No caso dos
recobrimentos, foram feitos testes de dureza e resisténcia ao desgaste.
Embora os resultados das amostras preliminares tenham demonstrado boas
perspectivas no tocante a formacao de fases amorfas, estas fases nao foram
identificadas nos depdsitos, recobrimentos e pés com granulometria inferior a
45 um produzidos em conformacao por spray. No entanto, estes recobrimentos
exibiram eficiente aderéncia ao substrato, sendo este um ponto altamente
vantajoso em sua produc¢do no equipamento DEMa-UFSCar. Os recobrimentos
processados por aspersdo térmica demonstraram interessantes resultados
quanto a microestrutura obtida, além de valores superiores de dureza quando

comparados a materiais convencionais.






PRODUCTION OF METALLIC COATINGS BASED ON AMORPHOUS IRON
ALLOYS

ABSTRACT

The aim of this work was to study the production of metal coatings from
amorphous alloy Fe-25Cr-7Ni-4,5B (wt.%), with special focus on mechanical
and microstructure properties. Initially, preliminary studies were made through
the production of ribbons and bulks of metallic alloys Fe-25Cr-7Ni-XB (X = 3.5,
4.5, 5.5 wt.%) for the evaluation of amorphous phase formation. The alloy
showed the best results was used in the production of the following samples by
spray forming process: deposits used to assess the main process parameters
involved; coatings manufactured using pre-layer of nickel alloys, whose aim was
to allow the adhesion of particles on the substrate; and powders, that were
sieved and separated into specific grain sizes. These powders, together with
the same alloy powders produced by grinding through the process of high-
energy milling, were sent to the Ogramac company for the manufacture of
coatings via thermal spraying process HVOF (high velocity oxygen fuel). The
characterization of all samples was performed using X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) and differential scanning calorimetry
(DSC). The mechanical properties were evaluated by hardness and wear tests.
Although the preliminary results of the samples have shown good prospects
regarding the formation of amorphous phases, these phases were not identified
in deposits, coatings and powders with particle size less than 45 um produced
by spray forming. However, these coatings exhibited efficient adhesion to the
substrate, which is a highly advantageous in the production equipment DEMA-
UFSCar. The coatings produced by thermal spraying processes have shown
interesting results concerning the microstructure obtained in addition to higher
values of hardness and wear properties when compared to conventional

materials.
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1 INTRODUCAO

O petréleo é a principal fonte de energia do mundo. Junto com o gas
natural, oriundo da industria do petréleo, alimenta mais de 60% das
necessidades energéticas das economias industriais. Trata-se de um material
com composicdo quimica bastante complexa, sendo formado por
hidrocarbonetos dos quais sdo extraidas varias substéncias, como o gas
natural, gasolina, querosene, 6leo diesel, 6leos lubrificantes e matérias-primas
para a industria petroquimica. Também apresenta em sua constituicao
impurezas como compostos organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados,
etc, atribuindo-lhe um elevado grau de corrosividade [1].

Para resistir as severas condicdes de servico, muitos equipamentos
sao revestidos internamente com materiais que possuem boa resisténcia a
corrosado e ao desgaste. Como exemplos, séo citadas as torres de destilacao,
responsaveis pela transformagcao do petroleo cru em subprodutos. Estas torres
normalmente sao recobertas com acos inoxidaveis, materiais tipicamente
utilizados em solicitacdes de corrosdo. Dutos de escoamento de petréleo
também apresentam processos de corrosao interna, favorecida pelo acumulo
de depodsitos organicos e inorgénicos em suas paredes. Este problema é
agravado por recorrentes danos de desgaste nos dutos, ocasionados pelo
constante fluxo de petrdleo. Ambos os problemas acarretam em grandes
perdas de espessura da tubulagdo, o que compromete a integridade estrutural
da linha, podendo causar falhas catastréficas [2,3].

A utilizacdo de revestimentos internos em dutos ainda € incipiente no
Brasil, embora em paises como Canada e Estados Unidos seja rotineiramente
utilizada. A primeira experiéncia brasileira foi a utilizacdo de pintura interna em
alguns trechos do gasoduto Brasil-Bolivia [2].

Entre os revestimentos usados como meios de protegao, destacam-se
as tintas, peliculas protetoras e os revestimentos metalicos. As tintas
constituem o mais importante dos revestimentos, dada sua facilidade de
aplicacao e eficiente protecdo contra corrosdao. O processo de co-laminacéo,

por sua vez, produz revestimentos de camadas relativamente espessas de



metais, como 0 ago inox em ago carbono, aliando a resisténcia a corrosao
superior do metal de revestimento as boas propriedades mecanicas do material
revestido. Ja o processo de eletrodeposigcdo se destaca pelo rigoroso controle
que permite da camada de protecéo obtida [4].

Métodos mais recentes de revestimentos metalicos tém se baseado em
processos de aspersao térmica, técnica que consiste no aquecimento de um
consumivel (pés ou arame) dentro de uma pistola, que é atomizado e
acelerado através de um fluxo de gases quentes contra um substrato. O
impacto e deformacao das particulas levam a formacao de um revestimento. A
literatura traz recobrimentos produzidos a partir desta técnica com bons valores
de propriedades mecanicas e de corrosdo, destacando-se frente aos resultados
de recobrimentos convencionalmente produzidos.

Os promissores resultados alcangados devem-se principalmente a
presenca de fases amorfas na estrutura do recobrimento. Esta nova classe de
materiais tem chamado grande ateng&o dos pesquisadores ao longo dos anos,
pela atrativa combinagéo entre altos valores de dureza/limite de resisténcia a
fratura e 6tima resisténcia a corrosao.

No tocante ao projeto proposto, sera dado enfoque a producédo de
recobrimentos metalicos através de ligas com alta tendéncia de formacgéo de
fases amorfas, partindo de processos de aspersao térmica e conformacao por
spray sob condigdes que se aproximem das condigdes industriais. No grupo de
pesquisa DEMa/UFSCar, trabalhos realizados com ligas a base de ferro
através do processo de conformacado por spray demonstraram sucesso na
obtencao de pds com tais fases, trazendo boas perspectivas para o trabalho.

Dentre as diversas ligas estudadas durante a revisao bibliografica, a
liga ARMACOR mostrou-se bastante atrativa, pois o fato de se basear em um
material comercial e relativamente barato (quando comparado a ligas de titanio
e zircbnio, por exemplo) atribui ao projeto consideraveis facilidades de
processo, tanto em escala laboratorial quanto industrial. Para uma analise mais
criteriosa na formagao das fases amorfas, serdao estudadas composi¢des a

partir de diferentes teores de boro.



2 JUSTIFICATIVAS E CONTEXTO DO TRABALHO

O seguinte projeto de mestrado propde o estudo e desenvolvimento de
recobrimentos metalicos a partir de ligas de ferro amorfizaveis, cujo intuito é a
obtencdo de propriedades mecanicas superiores aquelas apresentadas pelos
meétodos de protecdo usualmente utilizados em industrias petroquimicas. Para
tal, o estudo se baseou em trés diferentes rotas de processamento na
producao dos recobrimentos: processos de solidificagao rapida (com énfase na
técnica de conformagao por spray), moagem de alta energia e técnicas de
aspersao térmica via HVOF (“ high velocity oxy-fuel”).

A revisdo bibliografica apresentada procurou abordar, inicialmente,
conceitos fundamentais na compreensao dos metais vitreos (capitulo 3.1), tais
como sua origem, habilidade demonstrada por certas ligas em obter fases
amorfas, bem como critérios associados a paradmetros termodinamicos e
cinéticos na avaliacdo da formagao destas fases. Neste mesmo capitulo, sédo
também apresentados trabalhos encontrados na literatura cujo intuito foi a
obtencao de fases amorfas em bulks produzidos a partir de ligas a base de
ferro, utilizando técnicas de solidificacdo rapida em condigdes similares as
industriais. Tendo em vista ser este um projeto com importante foco na
processabilidade industrial destes recobrimentos, a procura por bons
resultados de bulks metalicos a base de ferro produzidos em condi¢cdes
diferentes das utilizadas em laboratérios indica reais chances de resultados
futuros satisfatorios.

Os capitulos posteriores procuraram apresentar as rotas de
processamento sugeridas na elaboragao do trabalho. O capitulo 3.2 apresenta
a producdo de recobrimentos via processo de aspersdo térmica HVOF.
Trabalhos citados exibiram resultados com boa obtengdo de fases amorfas
para os recobrimentos produzidos com ligas a base de ferro, além de
propriedades mecanicas superiores aos materiais convencionalmente utilizados
em aplicacdes de protecgao.

Ja os capitulos 3.3 e 3.4 discutem os processos de conformagao por

spray, especificamente para as ligas a base de ferro ja produzidas em nosso



grupo de pesquisa, e de moagem de alta energia. A idéia central do trabalho de
mestrado consiste em utilizar o equipamento de conformagao por spray na
producdo de recobrimentos que retenham a estrutura amorfa, bem como a
producdo de pos que serao utilizados na fabricacdo de recobrimentos
industriais via processo HVOF. Estes ultimos também serdo produzidos a partir
de pods produzidos pela técnica de moagem de alta energia, permitindo ao
trabalho discutir as diferengas nos pds produzidos em cada técnica, e também
dos recobrimentos resultantes.

O capitulo 4 traz informagdes a cerca da liga escolhida para a
produgdo dos recobrimentos neste trabalho e de todos os métodos de
producdo envolvidos em seu processamento. As ligas ARMACOR (capitulo
4.1), vendidas comercialmente na forma de pé e com composigdo quimica
bastante proxima a de um ago inoxidavel duplex, porém com adi¢cdes de boro,
demonstraram grande similaridade com o propdsito do projeto: indicaram a
possibilidade de amorfizagdo de seus recobrimentos produzidos por HVOF,
além de exibirem excelentes propriedades de desgaste. Partindo destas
informacdes, € possivel vislumbrar a facil reprodugcdo destes pos no
equipamento de conformacdo por spray do laboratério de Fundicéo
DEMa/UFSCar, tomando como matéria-prima acos tipo inoxidavel duplex e
boro, ambos facilmente comercializados e com custo relativamente acessivel.
Tais facilidades representaram um ponto vantajoso e bastante relevante na
escolha da composigao a ser utilizada.

No capitulo 4.2 sdo apresentados os métodos de producgao utilizados ao
longo do trabalho. Os estudos preliminares (capitulo 4.2.1) procuraram definir
uma composicdo com bons resultados no tocante a formagao de fase amorfa.
Para tal, foram sugeridas algumas composi¢des baseadas na liga ARMACOR e
produzidas fitas metalicas e amostras escalonadas, ambas a partir de técnicas
de solidificagéo rapida.

A liga com resultados mais promissores foi entdo utilizada na etapa de
conformacgao por spray (capitulo 4.2.2), tema chave desta dissertacdo. Foram
feitos trés diferentes processos a partir desta técnica. O primeiro deles,

chamado CSD (conformacgao por spray — producéo de depdsitos), presente no



capitulo 4.2.2.1, propde a fabricacdo de depdsitos através da utilizagdo de um
novo substrato, com o intuito de avaliar a influéncia dos parametros criticos
deste processo (como distancias axiais e radiais) nas propriedades finais de
cada depdsito formado. A analise dos resultados em funcdo dos parametros
escolhidos no processo indica, assim, quais as melhores condi¢cdes de
processo para futuros trabalhos.

Em seguida, o capitulo 4.2.2.2 descreve o processo CSR (conformagéao
por spray — producdo de recobrimentos), em que foi feita a produgdo de
recobrimentos metdlicos a base de ferro, utilizando o mesmo substrato citado
anteriormente, porém com algumas modificacdes. Cada substrato foi recoberto
previamente com ligas de niquel, cuja finalidade foi produzir uma “camada de
brasagem” que viabilizasse a adesdo das particulas do pd (provenientes da
atomizagdo da liga de ferro) no substrato, formando assim recobrimentos
eficientemente aderidos a superficie.

Por fim, o processo CSP (conformagéo por spray — produgéo de pos)
focou na producédo de pds para que estes pudessem ser utilizados na producao
de um recobrimento industrial, por meio do processo de aspersao térmica
HVOF (capitulo 4.2.2.3). Este processo exige pés com granulometria inferior a
45 um. Sendo assim, todo o pd produzido em conformacdo por spray foi
peneirado, e aqueles cuja granulometria excedia o valor limite (45 um) foram
reaproveitados no processo de moagem de alta energia (capitulo 4.2.3).

Esta técnica permitiu que os pos nao utilizados em fungao da elevada
granulometria fossem moidos e transformados em particulas com dimensdes
inferiores a 45 um, tornando-as aptas a serem também utilizadas na fabricacao
dos recobrimentos por HVOF. Além do mais, o processo de moagem poderia
favorecer a producdo de pds com estrutura amorfa, fase esta de grande
interesse no trabalho.

Por fim, os dois tipos de pds; produzidos por conformacéo por spray e
moagem de alta energia; foram enviados a empresa Ogramac para a produg¢ao
de dois diferentes recobrimentos por aspersao térmica HVOF. O estudo de
ambos o0s recobrimentos permitiu comparagdes a cerca de suas propriedades

em fungao dos pos utilizados (capitulo 4.2.4).



Todas as amostras produzidas ao longo deste trabalho; fitas e bulks
dos estudos preliminares, depodsitos (processo CSD), recobrimentos utilizando
ligas de niquel (processo CSR), pos (processos CSP e moagem de alta
energia), e os recobrimentos finais (processo de aspersdo térmica); foram

caracterizados segundo as técnicas presentes no capitulo 4.2.5.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Metais vitreos
3.1.1 Introducéo

O rapido progresso tecnolégico durante os anos 1950-1960 e a forte
demanda industrial por novos produtos ao longo do século acarretaram no
desenvolvimento de materiais avangados, cujas propriedades superiores, como
resisténcia mecanica e a corrosdao consideravelmente elevadas, permitiram
suas utilizagdes em temperaturas mais altas e/ou ambientes mais agressivos
do que aqueles tradicionalmente utilizados [5].

Dentre os processos empregados na producdo destes materiais,
destacam-se aqueles que ocorrem em condi¢gdes fora do equilibrio, como os
processos de solidificagao rapida (RSP ou “rapid solidification process”), cujo
principal objetivo € obter materiais com estrutura metaestavel. Em 1960, Duwez
et al. [6] foram os primeiros a produzir um metal vitreo através deste processo,
solidificando a liga do sistema Au-Si a partir de seu estado fundido em taxas de
resfriamento superiores a 10° Ks™'. Pecas de grande volume com tal estrutura
(chamadas de BMGs ou “bulk metallic glasses”) apresentam atributos com
grande perspectiva de aplicagdo industrial, pois possuem alta resisténcia
mecanica e a corrosao, boa resiliéncia e resisténcia ao desgaste, além da
capacidade de conformacao no estado viscoso, o que favorece a producao de
pecas com formas mais complexas [5,7].

Desde entado, diversas novas composi¢cdes tém sido testadas quanto a
sua facilidade em formar fases amorfas. Porém, um dos grandes problemas
enfrentados na ampliagdo do wuso 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 pelas propriedades mencionadas [7].



Os itens a seguir buscam elucidar os principais tdpicos necessarios a
compreensao na formagao de materiais vitreos de grande volume (BMGs), bem

como discutir suas propriedades de interesse e limitagdes.

3.1.2 Formagéo da fase vitrea: conceitos

A vitrificacdo de um liquido, ou seja, processo em que a configuragao
atbmica sem ordem de longo alcance do liquido se torna “congelada”, requer
altas taxas de resfriamento, para que seja evitado um significativo grau de
cristalizagcdo. Materiais com este tipo de configuragdo atémica sdo chamados
de néao-cristalinos, amorfos ou vitreos [8].

A figura 3.1(a) permite compreender as diferengas implicitas durante o
resfriamento de materiais cristalinos e nao-cristalinos. Para ambos os
materiais, a medida que a temperatura do liquido metalico € reduzida, seu
volume diminui até a temperatura de fusdo, T,. No caso dos materiais
cristalinos, ha uma queda abrupta no volume especifico do metal nesta
temperatura, até ele atingir o valor caracteristico do sodlido cristalino.
Posteriormente, o volume diminui lentamente. Quanto a viscosidade do liquido,
pode-se observar, na figura 3.1(b), que esta aumenta abruptamente
(aproximadamente 15 ordens de magnitude) quando atinge T, [8].

Ja para os liquidos formadores de fases vitreas, a situagao ocorre de
forma diferente. O volume também diminui com a diminuicdo da temperatura,
porém o liquido pode ser super-resfriado através da imposi¢ao de altas taxas
de resfriamento e/ou remocgéo de sitios de nucleagdo heterogénea. Enquanto
ha diminuicdo de volume ao longo da regido de super-congelamento, a
viscosidade aumenta gradativamente. Em temperaturas normalmente abaixo
de Tn, a viscosidade atinge valores tdo altos que o liquido se torna
‘congelado”. Essa temperatura, conhecida como temperatura de transicéo
vitrea, ou T4, € aquela em que o liquido super-resfriado se torna um solido

vitreo. Trata-se de uma transi¢cdo cinética, pois Ty depende da taxa de



resfriamento imposta: quanto maior a rapidez de solidificagao a partir do estado
liquido, maior o valor de T [4,8].

Metais vitreos geralmente exibem transformagdes reversiveis do tipo
fase liquida — vitrea em Tg4. Na temperatura Ty , superior a Tg, o0 liquido super-
resfriado se transforma em fases cristalinas. Por isso, Tx € conhecida como
temperatura de cristalizagéo, e o intervalo ATy = T — T4 € chamado de intervalo
de liquido super-resfriado. Este ultimo é considerado um importante parametro
indicativo da estabilidade térmica da fase vitrea produzida. No caso dos BMGs,

valores de AT,da ordem de 120 K ja foram reportados [8].
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Figura 3.1 (a) Variagdo do volume especifico com a temperatura para materiais
cristalinos e formadores de fases vitreas; (b) Variagcdo da viscosidade com a

temperatura para materiais cristalinos e formadores de fases vitreas [5].

Portanto, enquanto um cristal se transforma em estado liquido na
temperatura de fusdo T,, o metal vitreo se transforma em liquido super-

resfriado em Ty, e depois em fases cristalinas em Ty, podendo se fundir em Tp,

[8].
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A estabilidade termodinamica de um sistema a temperatura e pressao

constantes é dada pela energia livre de Gibbs G, definida segundo a equacao

6 =H-TS 2.1)

onde H é a entalpia, T a temperatura absoluta e S a entropia do sistema.
Usando os conceitos acima, as fases vitreas serdo estaveis quando
sua energia livre for menor do que a energia das fases cristalinas. Assim, AG

(= Ggiass = Gerystal) S€ torna negativo. Matematicamente,
AG = Ay — TASy (2.2)

onde o simbolo A representa a mudanga nas quantidades entre os estados
final e inicial, Hf a entalpia de fusdo e S¢ entropia de fusdo. O sistema se
torna estavel quando G for o menor possivel, ou quando AG for negativo. Um
valor negativo de AG pode ser obtido diminuindo os valores de AHr ou
aumentado os valores de ASy, ou ambos. Como a entropia € uma medida das
diferentes maneiras que os atomos podem se organizar, este valor aumentara
com a maior adicdo de componentes na liga. Consequentemente, AHr se
alterara, pois havera novas interacdes quimicas decorrentes da adicdo de

outros elementos na composigao [8].

3.1.3 Tendéncia na formacéao de fases amorfas

A tendéncia na formacado de fases amorfas, comumente chamada de
GFA (“glass-forming ability”), esta diretamente relacionada com a facilidade de
formagdo de fases vitreas em um material. Uma liga metalica de facil
amorfizacdo é aquela em que a nucleagao de fases cristalinas é severamente
restrita, ou eventualmente anulada por completo, durante o resfriamento a

partir do estado liquido. O critério de tendéncia na formagao de fases amorfas
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em uma liga metélica esta associado a parametros termodinamicos e cinéticos
do material, que provocam as restricdes necessarias aos processos de
nucleagao e crescimento [7,9].

Um destes parametros se refere a taxa critica de resfriamento (ou R)
necessaria para a formacao de fases vitreas. Sabe-se que estas se formam
somente quando o fenbmeno de nucleagdo é evitado, e uma forma de
promover tal impedimento é através da imposicdo de altas taxas de
resfriamento no material fundido. Essas taxas podem ser visualizadas através
de diagramas TTT (tempo-temperatura-transformacéo), como mostra a figura
3.2 [10].

Liquido Cristal

Temperatura (K)

351

Tempo (s)

Figura 3.2 Diagrama esquematico tempo-temperatura-transformacgéao (TTT)

para um sistema hipotético [10].

Percebe-se que, quando o liquido é resfriado a partir de T, (liquidus) na
taxa indicada pela curva 1, a solidificacdo se inicia na temperatura T4 € no
tempo t1. O produto formado sera um solido cristalino. Entretanto, se 0 mesmo
liquido for resfriado a partir de T, em uma taxa mais alta, indicada pela curva 2,
o liquido abaixo de T4 estara no estado super-resfriado (ou “congelado”), e a
fase vitrea é formada. Essa taxa é conhecida como taxa critica de resfriamento
R:[10].
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A adicado de certos elementos de liga causa influéncia na posigdo da
curva TTT. A maioria destes elementos a deslocam para a direita, sugerindo
uma maior facilidade de retengéo do liquido no estado super-resfriado. Logo, o
valor de R; diminui, o que facilita a formacéo de fases vitreas. Um dos grandes
problemas enfrentados €& a dificuldade em se medir R, experimentalmente,
sendo este determinado apenas quando a composi¢ao da liga é conhecida [9].

Outro parametro corresponde a temperatura de transicdo vitrea
reduzida, T, representado pela razdo entre a temperatura de transigdo vitrea,
Ty, € a temperatura de inicio de fusdo, Tr,. O aumento no numero de elementos
de liga na composicao faz com que T, diminua consideravelmente, diminuindo
também o intervalo entre T, e Tq. Como consequéncia, ha uma elevagéo no
valor de T,y. Quanto maior for o seu valor, maior também sera a viscosidade
do liquido, acarretando em um aumento na GFA da liga [10,11].

Adicionalmente, algumas formulagbes tedricas sado propostas para
explicar a GFA dessas ligas. A maioria delas se concentra no tamanho dos
atomos de elementos constituintes e seu respectivo arranjo topolégico [10].

Em 1984, Egami e Waseda [12] propuseram um critério de
instabilidade topoldgica que descreveu com sucesso a concentragao minima de
soluto necessaria para amorfizagdo de ligas binarias, utilizando técnicas de
resfriamento rapido. Os autores observaram que a minima concentracdo de
soluto ¢ Bnin necessaria para a formacdo de fases vitreas estabelece uma
relacdo com a razao entre os raios do soluto (B) e do solvente (A), isto &, a
relacdo de raios (rg/ra), por meio de um parametro de instabilidade topoldgica

Ao, de tal maneira que Ag = 0,1, conforme a equacgao 2.3.

R -1=c} | _1~01 (2.3)

Segundo este critério, para materiais cristalinos, a topologia da
estrutura tende a se manter constante apés a adicdo de solutos, fazendo com

que estes causem deformacdes locais na rede. Quando c®min atinge seu valor
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critico, ocorre uma desestabilizagdo do cristal, e assim as fases vitreas se
tornam energeticamente mais favoraveis. Ja no liquido ou em fases vitreas, a
estrutura é determinada pelas tensdes e deformagdes locais, pois a topologia
nao se restringe a uma organizagdo de longo alcance, como ocorre nos
materiais cristalinos. Assim, a rede pode acomodar atomos de diferentes
tamanhos, alterando a topologia para manter minimo o nivel de deformacdes
na rede [12].

Kiminami et al. [13] 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 atdmico e assume-se que cada
composto intermetalico atua como um solvente. Tem-se entdo a seguinte
equacéao, em que Vo € 0 volume molar do intermetalico e Vi € 0 volume molar

dos componentes B a Z.

(2.4)

Inoue [9] propds trés regras empiricas basicas para a produgéo de ligas

que apresentam facilidade em formar vidro:

1 - Sistemas multicomponentes, que consistem de ligas com trés ou mais
elementos.

2 - Diferenca de raios atdbmicos acima de 12% para os trés principais

elementos da liga.

3 - Entalpia de mistura bastante negativa entre os trés principais elementos da
liga.

As regras tém sua explicagdo fisica baseada numa otimizagdo da

ocupacao espacial dos atomos em meio ao liquido, proporcionada por espécies
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quimicas de tamanhos diferentes, o que é geralmente descrito como "dense
random packing" ou empacotamento aleatério denso. Através dessa otimizagao
espacial, as interagdes atdbmicas sdao maximizadas (condicdo de entalpia de
calor de mistura AH,, negativo), de modo que a viscosidade (i) do material e a
tensado interfacial cristal/liquido (o) aumentam, enquanto a difusividade dos
atomos diminui. Tais fatos dificultam o rearranjo atbmico para a formagao de
fases cristalinas [7, 14].

Além do mais, a presengca de varios elementos quimicos na
composicdo exige a alteracdo de um elevado numero de configuragdes
atdbmicas para que ocorra a cristalizacdo. Portanto, a formacao de fases vitreas
é favorecida. Termodinamicamente, a consequéncia destes varios elementos é
aumentar a entropia de mistura do sistema liquido (ASn) [7].

A figura 3.3 traz a relagcédo entre a taxa critica de resfriamento para
formagdo de estrutura amorfa, R., a espessura maxima da amostra
processavel, tmax, € a temperatura de transigdo vitrea reduzida, Tg= Tg/Tm.
Observa-se que a GFA, expressa por R; baixa e tmax grande, é diretamente
proporcional ao valor de T,;. Também é importante verificar que as ligas com
maiores GFA s&o as ligas vitreas [7, 14].
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Figura 3.3 Relagao entre a taxa critica de resfriamento para a formagao de
estrutura amorfa, R;, espessura maxima da amostra processavel, thax, € a

temperatura de transig&o vitrea reduzida, T,g= Tg/Tm [9].
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Em 2004, Miracle [15] elaborou um modelo atédmico estrutural para
metais vitreos baseado no empacotamento de clusters. Sabe-se que o ordena-
mento quimico de curto alcance é responsavel pela formacdo de “clusters”
(pequenos grupos ordenados de atomos), na fase liquida. Estes “clusters”
podem ser preservados durante o resfriamento rapido do metal liquido e se
tornam fundamentais para impedir o rearranjo atbmico necessario a formagao
de fases cristalinas.

O modelo prevé a formacgédo de clusters cujas posi¢cdes centrais sédo
ocupadas por atomos de solutos, rodeados por atomos de solventes. A
eficiéncia de empacotamento esta relacionada com a razdo entre os raios do
solvente e do soluto [7,14].

A capacidade de prever consistentemente o numero de atomos de
soluto nos primeiros “vizinhos” de um tipico atomo de solvente e de reproduzir
a concentragdo atdbmica em uma ampla faixa de composicdes de vidros
metalicos fornece uma validagdo conveniente e € um notavel avango do
modelo [14].

3.1.4 Ligas metalicas vitreas de grande volume a base de ferro

As ligas metalicas vitreas de grande volume, comumente chamadas de
BMGs (“bulk metallic glasses”) sdo definidas como sélidos nao-cristalinos
obtidos através do resfriamento continuo de um liquido, com espessura da
ordem de poucos milimetros [8].

Sua origem ocorreu em 1974, quando Chen et al. [16] reportaram a
producdo de barras com didmetro de 2mm da liga ternaria Pd;75CusSises,
utilizando técnicas de resfriamento com agua. Em 1982, Drehman et al. [17]
produziram uma amostra vitrea de 6mm da liga PdsoNisP20, partindo de
processos de eliminagao de heterogeneidades da superficie através do ataque
quimico em solucdes de HCI e H,0O,. Este processo permitiu a utilizacdo de
taxas de resfriamento bastante baixas (em torno de 1.4 Ks™). Mais tarde, Kui et

al. [18] produziram amostras vitreas com 10mm de espessura, adicionando um
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fluxo de B,O3 na liga fundida de composigdo PdsoNisgP2. Os resultados dos

padrdes de raios-X confirmaram a completa auséncia de fases cristalinas, cuja

formagao foi suprimida pela eliminagéo dos sitios de nucleagédo heterogénea.
Através dos estudos destes materiais ao longo dos anos, foi possivel

identificar quatro caracteristicas de maior importancia presentes nos BMGs [8]:

- As ligas devem apresentar no minimo trés componentes;

- Podem ser produzidos em baixas taxas de solidificagdo, da ordem de 10°Ks™;
- Apresentam espessuras ou didmetros de pelo menos 1 mm,;

- Exibem amplas regides de liquido super-resfriado, uma vez que altos valores
de ATy sugerem alta estabilidade térmica do liquido super-resfriado, o que

evidencia sua resisténcia a nucleacgao e crescimento de fases cristalinas.

Dentre as caracteristicas citadas acima, a mais importante se refere a
espessura do BMG. Dai a grande importancia do parametro tysx referente a
espessura maxima alcancada capaz de manter estavel a estrutura vitrea. Altos
valores de tnax estdo diretamente associados a reducdo da taxa critica de
resfriamento necessaria para o processo de vitrificagao, Rc.

Além do mais, os BMGs n&o devem conter fases cristalinas, ja que se
tratam de um sodlidos nao-cristalinos. A confirmacdo da estrutura
completamente vitrea se da por técnicas de raios X seguidas de microscopia
eletrbnica de transmissao (MET). A presenca de halos tipicos de estrutura
amorfa nos difratogramas da amostra, bem como a auséncia total de contraste
observada nas imagens de alta resolugdo obtidas em MET, confirmam a nao-
cristalinidade da amostra [8].

A revisdo seguinte procurou buscar na literatura trabalhos feitos com
ligas metalicas vitreas a base de ferro que tenham sido produzidas sob
condicdes similares as utilizadas em uma planta industrial. Sabe-se que estas
ligas apresentam uma vasta aplicabilidade industrial, atribuida as suas
excelentes propriedades mecanicas e ao baixo custo do ferro, tornando-as
extremamente atraentes no contexto tecnologico deste projeto. No entanto,

elas apresentam uma relativa dificuldade em formar fases vitreas. Dai a
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importancia em desenvolver todo o trabalho em condicbes adversas as
utilizadas em trabalhos laboratoriais (como altos valores de vacuo e utilizagao
de elementos de elevada pureza), permitindo assim uma fiel avaliacdo da
capacidade dos recobrimentos formarem fases amorfas quando fabricados em
escala industrial [19,20].

Para as ligas a base de ferro, a presenca de atomos das classes dos
ETM (“Early Transition Metals”) e LTM (“Late Transition Metals”) (Al,Ga),
(Nb,Zr), (Cr,Mo,W), age de modo a coordenar os atomos de Fe prioritariamente
aos atomos de menor tamanho, ou seja, a classe dos metaléides (Si,P,C,B).
Como as fases de equilibrio para tais ligas geralmente incluem a formagao de
intermetalicos do tipo Fex(P,C,B) (com x = 2 ou 3), além da fase majoritaria Fe-
a, os ETM e LTM criam barreiras para a difusdao dos atomos dos semi-metais
em direcdo ao Fe para a formacdo dos respectivos intermetalicos, o que
acarreta na melhoria da GFA da liga [19].

Em 2004, um trabalho elaborado por Lu et al. [20] produziu agos
amorfos estruturais (SAS) a partir de ligas comerciais, usando fornos com baixo
vacuo e processos de fundicdo convencionais. Os resultados exibidos pelos
difratogramas de raios X e termogramas de DSC mostraram que as adigcbes de
itrio facilitaram a formacao de fases amorfas para as amostras de 12 mm de
didmetro das ligas (Fe44.3CrsCosMo12.8Mn112C158B5.9)9s5Y1.5 e
(Fess.3CrioMo138Mn112C158Bs59)9s5Y15 (%at.). O elemento itrio favorece a
formacado de fases amorfas, pois retarda a nucleagao e crescimento da fase
primaria (carbetos de ferro), fazendo com que haja uma diminui¢cdo de T, e
consequente estabilizagao das fases liquidas.

Este tipo de aco foi também produzido por Zhao et al. [21], partindo de
ligas do sistema FeCrMoCBErMe (Me = Al, Be, In, Nb, Ni and Pb) através de
processos de solidificagao rapida, gerando amostras com didmetros de 5-10
mm. A presenca de elementos terra-rara fez com que estes acos pudessem ser
fundidos ao ar sem comprometer a manutencdo da estrutura amorfa,
confirmada pela técnica de difracdo de raios X. Estes elementos apresentam
alta afinidade com o oxigénio, formando 6xidos que flotam e protegem o banho

contra contaminacgdes atmosféricas.
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Inoue [22] produziu um ferro fundido FC20 (Feg1.1C138Sis1 %at.) com
adi¢des de boro ( 0,3 a 2% em peso) e analisou a ductilidade das amostras no
estado vitreo, parcialmente e totalmente cristalino. As fitas produzidas por melt-
spinning com 0,4% de boro mostraram-se completamente amorfas, e exibiram
boa ductilidade e interessantes propriedades mecanicas no estado recozido,
contrariando resultados ja reportados de que ligas amorfas a base de ferro dos
tipos Fe-P, Fe-B, Fe-P-C, Fe-P-B, Fe-Si-B e Fe-B-C, quando recozidas em
temperaturas inferiores a Ty, sofrem perda catastrofica de ductilidade. A melhor
resisténcia a fratura foi obtida quando a amostra apresentou nanoparticulas de
Fe-a embebidas em matriz amorfa, alcangcando valores de 3900 MPa. Mesmo
no estado totalmente cristalino, as amostras exibiram resisténcia a fratura de
1300 MPa , combinada com deformacgéo plastica de 13%. Estes valores sao de
seis a sete vezes superiores aqueles apresentados pela liga convencional
FC20.

Em 2009, um estudo feito por Li et al. [23] avaliou a influéncia de
elementos metalicos e metaldides (C, Si, P, B, Cr, Al e Co) na producéo de
amostras vitreas utilizando pré-ligas do tipo “pig-iron” (Fezg5C18Si23Po2 %at.).
Os resultados mostraram que as amostras da liga Fers5C70Si33Bs55Ps.7 (Y%at)
com 1mm de didmetro apresentaram estrutura amorfa. A adigdo de elementos
metalicos  promoveu melhoria  consideravel na GFA da liga
Fees 2C7.0Si3.3B55Ps 7Cr2.3Al2 0C03 0 (%at.), resultando em amostras vitreas com
4mm de didmetro. Os elementos metalicos e metaldides corroboraram na
diminuigao de T, e conseqliente estabilizacido das fases liquidas.

Um ano antes, Pan et al. [24] fizeram um estudo relacionado a
influéncia exercida pelo oxigénio na GFA das ligas. Para tal, propds a producao
de ligas de composigdo Fes37C073Cr147M0126C155B43Y 19 (%at.) a partir de
materiais comerciais “crus” (pré-ligas como Fe-B) , usando atmosferas de
fundicdo com e sem vacuo. Foram produzidas amostras de 5 a 10 mm em
condigbes de baixo vacuo e ao ar. Houve uma queda em T4 e T« para maiores

teores de oxigénio, porém AT, se manteve constante. Os difratogramas

exibiram halos tipicos de estruturas amorfas para ambas as amostras.
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O itrio também age sobre a limpeza da liga durante sua fundigéo,
formando oxidos que protegem o banho metdlico de contaminagdes
atmosféricas, além de eliminar possiveis pontos de nucleacdo. Este fato foi
confirmado através de difratogramas de raios X, que exibiram picos de Y03

somente na superficie do banho.

3.2 Producéao de recobrimentos metalicos via processos de aspersao

térmica HVOF (“high velocity oxy-fuel”)

3.2.1 Processo HVOF

O estudo de recobrimentos feitos a partir de materiais amorfos tem se
mostrado uma solugcdo bastante satisfatéria nos problemas enfrentados por
equipamentos em industrias petroquimicas. Estes recobrimentos vém sendo
amplamente produzidos a partir de processos de aspersao térmica, cujos
resultados mostram excelentes valores de resisténcia ao desgaste e a
corrosao, elevada taxa de deposicdo, baixa porosidade e 6timo acabamento
superficial, qualidades estas superiores aos recobrimentos produzidos por
eletrodeposi¢cdo de cromo duro, processo também de grande aplicabilidade
industrial. Estes revestimentos de cromo sao eletrodepositados através da
redugdo do jon Cr,O;?, proveniente da solugdo de acido crémico, na superficie
do componente. Paralelamente a reacdo de deposicdo, ocorre liberacdo de
gases como Hy, que arrastam consigo ions Cr,O;2 da solucdo, mais conhecido
como cromo hexavalente, formando uma névoa. A inalagao desta névoa ou do
cromo hexavalente representa a forma mais aguda de contaminagao por
cromo. Além disso, uma grande quantidade de efluentes liquidos € gerada
durante o processo de eletrodeposicdo, sendo necessario um tratamento fisico-
quimico adequado antes de seu descarte na natureza, processo este bastante
dispendioso [25].

Por conta dos problemas ocasionados pelo processo de

eletrodeposi¢cdo, as técnicas de aspersdo térmica ganham cada vez mais
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espaco neste cenario. Embora o custo envolvido neste processo seja bastante
alto, a maior vida util do recobrimento (cerca de 5 vezes superior ao cromo
duro) e a redugcédo nas perdas devido ao menor numero de paradas para
manutencdo contribuem para o aumento de competitividade do processo de
aspersao térmica HVOF em relagao ao cromo duro [25].

Os processos de aspersao térmica se baseiam na deposicdo de
materiais metalicos ou ndo-metalicos finamente divididos, na condigdo fundida
(ou semi-fundida) sobre um substrato. No caso do processo HVOF, o material a
ser depositado encontra-se na forma de pd, cujas particulas sao injetadas por
uma chama em alta velocidade contra um substrato previamente preparado.
Apods a colisdo, as particulas se deformam e se aderem ao substrato, formando
entdo um recobrimento. A chama é gerada pela combustdo entre oxigénio e
combustivel (geralmente querosene) dentro da cémara de combustao,
enquanto o p6é metalico, geralmente produzido por processos de atomizagao, é
alimentado no equipamento por um fluxo gasoso de argdnio [26].

A qualidade dos revestimentos dependera do material utilizado,
distribuicdo do tamanho de particulas a serem aspergidas, velocidade de
solidificacao, pressao e substratos utilizados [26].

Quanto a microestrutura destes recobrimentos, pode-se dizer que sao
compostos por depdsitos de sucessivas camadas de goticulas liquidas que se
achatam e solidificam, resultando em uma macroestrutura conhecida como
lenticular ou lamelar. H4 também a presenca de inclusdes de Oxidos,
microtrincas, particulas sélidas e porosidades [26].

Uma etapa bastante importante neste processo € a prévia limpeza dos
substratos, pois a resisténcia de um depdsito aspergido dependera fortemente
da aderéncia entre este e o substrato. As lamelas do revestimento ancoram-se
mecanicamente a rugosidade do substrato, e a presenga de camadas de
oxidos e impurezas pode prejudicar o perfeito contato delas em toda a
superficie. Assim, o processo de jateamento abrasivo € bastante utilizado, pois
ap6s a limpeza, a superficie ja apresenta a texturizagdo necessaria para

aplicagao do revestimento.
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A figura abaixo traz um desenho esquematico do processo de aspersao

térmica HVOF e a respectiva microestrutura formada.

Gas combustivel
Oxigénio Bocal de expansdo

Recobrimento

Ar comprimido

Entrada dos pds Substrato

Figura 3.4 Esquema de uma tocha de asperséao térmica HVOF, mostrando em
detalhe ao lado a formacédo do recobrimento pelo impacto das particulas no
substrato [27].

3.2.2 Recobrimentos produzidos por processos de aspersao térmica

a partir de ligas a base de ferro

A literatura apresenta uma série de trabalhos baseados na fabricagao
de recobrimentos a partir de ligas a base de ferro, sendo utilizados como
técnica de produgao os processos de aspersao térmica, com destaque para o
processo HVOF (“high velocity oxy-fuel”). Este ultimo mostrou algumas
propriedades favoraveis quando comparadas as de outros processos de
aspersao térmica, tais como APS (“air plasma spraying”), LPPS (“low pressure
plasma spraying”) e VPS (“vacuum plasma spraying”): seus recobrimentos
exibiram baixissima porosidade (menor que 1%), altos valores de dureza (40-
70 HRC), baixa quantidade de 6xidos e 6tima adesao (>70 MPa) [28].
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Estudos realizado por Zhou et al. [29,30] produziram recobrimentos
amorfos pela técnica HVOF a partir de pos da liga Fe4sCrisM014C15BsY2 (%at.).
Estes pdés metalicos foram produzidos pelo processo de conformacédo por
spray, sendo utilizados na fabricagdo do recobrimento apenas pdés com
granulometria inferior a 45 pum.

O espectro de raios X exibiu a presenca de fases amorfas nos pés € no
recobrimento, consequéncia da alta GFA da liga, além das elevadas taxas de
resfriamento e parametros adotados pelo processo HVOF. Porém, graos
nanocristalinos foram detectados nas imagens de MET, sendo sua formacao
possivelmente provocada pelos diversos passes necessarios na producao do
recobrimento [28,29].

Além do mais, observou-se também que o0s recobrimentos
demonstraram maior fragdo de fase amorfa (78,3%) quando comparada a dos
pos originais (75,4%). Este comportamento inesperado pode ser atribuido a
total fusdo dos pos pelas altas temperaturas do spray, seguida de elevadas
taxas de resfriamento envolvidas durante a solidificacdo das goticulas que
atingiram o substrato, favorecendo sua completa amorfizagéo [30,32].

No mesmo ano, Cheng et al. [33] produziram um recobrimento
amorfo/nanocristalino, com espessura de 500 um, a partir de ligas do sistema
FeBSiCrNbMnY, utilizando o processo “wire arc spraying”. O recobrimento
produzido mostrou porosidade inferior a 1.7% e étima resisténcia ao desgaste.

Um importante trabalho publicado em 2010 por Movahedi et al. [34]
exibiu a forte influéncia dos parametros utilizados no processo HVOF nas
propriedades finais do recobrimento. Estes foram fabricados a partir de pés da
liga FessCrisMo1 9P72B166C3.7Si16 (at.%), produzidos pelo processo de moagem
de alta energia. O substrato de aco foi resfriado para que ndo houvesse um
super-aquecimento (temperaturas ndo ultrapassaram 250 °C). Os parametros

futuramente discutidos sao exibidos na tabela 3.1.
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Tabela 3.1 Parametros escolhidos durante a producéo de recobrimentos de

ligas a base de ferro pelo processo HVOF [34].

MICROESTRUTURA

PARAMETROS DE Amorfa Amorfa/Nanocris. Nanocristalina
PROCESSO
(HVOF- G1) (HVOF- G2) (HVOF- G3)
Fluxo de Oxigénio 833 682 560
Fluxo de Combustivel 0.37 0.21 0.14
Comb./Oxig. (Vol.%) 0.044 0.031 0.025

Os difratogramas de raios X e as imagens de MET confirmaram a
presenca de um recobrimento completamente amorfo para HVOF-G1. Ele se
formou por conta dos elevados valores da raz&o entre combustivel/oxigénio, o
que faz com que a temperatura da chama e a velocidade das particulas de pé
sejam bastante altas. Assim, as particulas de pé foram totalmente refundidas
pela chama e entdo rapidamente solidificadas e resfriadas no substrato
resfriado, lidando com a supressdo da nucleagcdo de fases e formando uma
estrutura amorfa [34].

Ao diminuir esta razéo, a velocidade das particulas decresce, e estas
nao se refundem de forma significativa, oferecendo condi¢des para que haja
cristalizagcao do p6 amorfo dentro da chama do HVOF. Isto justifica, portanto, a
maior porcentagem de fases cristalinas do recobrimento HVOF-G3 [34].

Ja no recobrimento HVOF-G2, a microestrutura amorfa com presenca
de nanocristais embebidos na matriz ocorreu pelo resfriamento de particulas
semi-fundidas quando se chocaram com o substrato. Algumas particulas néo
fundidas se cristalizaram dentro da chama do HVOF, e estas condi¢des
geraram uma microestrutura mista [34].

Outro parametro cuja influéncia € notéria nas propriedades do
recobrimento é o tamanho das particulas de pés usados no processo. Segundo
Zhang et al. [35], p6s com granulometria entre 20-33 um da liga

FessCrisMo14C15BsY2 (%at.) deram origem a um recobrimento com menor
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fracdo de poros e mais bem aderido ao substrato quando comparado a
recobrimentos produzidos com pdés com dimensdes 45-55um, pois as
velocidades e temperaturas de impacto das particulas sédo maiores. Ambos os
fatos corroboram na formagao de recobrimentos mais densos.

Algumas ligas dos sistemas FeCrB e FeCrCBSi, ditas metamorficas,
sao comercializadas na forma de pos pela empresa ARMACOR™ e utilizados
na fabricacdo de recobrimentos via processos de aspersao térmica HVOF,
cujos resultados exibem excelentes propriedades de desgaste [36].

Acredita-se que estas ligas podem ser amorfizadas quando
processadas por HVOF ou mesmo durante as condigdes de servico em
mineragao (exploragao em aguas profundas). O desenvolvimento da superficie
com estrutura amorfa durante o desgaste € induzido pelo proprio processo de
desgaste, descrito como transformacao “metamoérfica”. O resultado é uma
superficie com microestrutura constituida de muitos boretos finamente
dispersos em matriz amorfa, resultando em um drastico aumento na dureza da
superficie [36-38].

O sucesso nos resultados reportados acima pode ser relacionado aos
seguintes fatores [39]:

- Altos valores de corrente: favorece a fundicdo de todas as
particulas em vbo, e assim, ao colidir com o substrato, formardo um
recobrimento denso com poucos poros.

- Baixa porosidade: os poros se formam dentro das particulas de p6
nao fundidas, proximos as particulas ndo fundidas e/ou parcialmente fundidas,
e na matriz do recobrimento. O pequeno numero de poros esta intimamente
relacionado com os valores de altas temperaturas, bem como a distancia entre
equipamento/substrato e tamanho das particulas de po.

- Distancia entre equipamento HVOF - substrato: quanto maior for
esta distdncia, menor sera a velocidade com que as particulas atingirdo o
substrato, e maior o tempo em que estas permanecerdo nas altas temperaturas
da chama, oferecendo condigbes para que haja uma fusdo das particulas mais

homogénea. Ha um aumento da taxa de extragao de calor entre as particulas e
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0 substrato, pois 0 numero de particulas ndo fundidas ou semi-fundidas diminui
consideravelmente.

-Baixa espessura do recobrimento: espessuras maiores apresentam
menor fracdo de fases amorfas, por conta de fenbmenos de cristalizacdo e
baixa condutividade térmica do recobrimento.

Por fim, pode-se concluir que, quanto maior a distancia do spray e a
corrente de plasma, e quanto menor for o tamanho das particulas de p6 do
spray, menor sera a quantidade de poros e fases cristalinas, beneficiando as
propriedades de corrosdo do material. Taxas de resfriamento insuficientes,
fendbmenos de cristalizagao ocasionados pelo reaquecimento do recobrimento
durante os diversos passes feitos, bem como a presenca de grande fragéo de
particulas ndo fundidas no spray com estrutura cristalina, resultantes das
baixas temperaturas envolvidas, interferem consideravelmente na manutencao
de fases amorfas no recobrimento [32].

A origem dos bons valores de GFA exibidos pelas ligas acima citadas
tem origem nas trés regras empiricas de Inoue, ja discutidas no item anterior,
lidando com a formacédo de configuragbes atdmicas aleatdrias densas, alta

viscosidade e baixa difusividade [30,34].

3.3 Conformacéao por Spray

3.3.1 Parametros e processo

No processo CS (conformagéo por spray), o metal ou liga fundida é
pulverizado na forma de gotas em um atomizador por meio da injegcdo de um
gas inerte a alta pressdo. Quando o fluxo de metal liquido entra em contato
com o gas inerte a alta velocidade, ocorre a formagao de um spray cénico em
uma variada gama de tamanhos de gotas, que sao impulsionadas em direcao a
um substrato moével ou estatico, onde as gotas se solidificam e formam um
depdsito [7, 40].
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As gotas de metal liquido (em pleno v60) sao submetidas a altas taxas
de resfriamento, e podem ser dissociadas em gotas de tamanhos menores até
alcancar um tamanho minimo de equilibrio. Desta forma, passam a coexistir no
spray gotas liquidas, parcialmente solidificadas e completamente sdélidas, que
sdo interrompidas pelo substrato posicionado abaixo da trajetéria do spray. Ao
fim do processo, ocorre a formagdo de uma pré-forma coerente e de grande
densidade, de acordo com uma distribuigdo gaussiana de particulas. A figura

3.5 traz uma representacédo esquematica do processo CS [7].

Metal Liquido

Tundish

Géas Atomizagéio
Bocal
Atomizagéo

substrato

™ Camarade
Atomizagéo

Figura 3.5 Representacao esquematica do processo de CS [7].

As principais vantagens do processo a serem destacadas sdo a n&o-
restricdo quanto as dimensdes da peca, permitindo a producdo de
componentes na sua forma final diretamente a partir do metal liquido (como na
fundicdo convencional), e a geracao de depdsitos com microestrutura refinada,
cujos graos equiaxiais de apresentam, em geral, baixo nivel de segregacgao de
soluto e refinamento de intermetalicos, precipitados secundarios e fases
eutéticas. A presenca de porosidades (1 a 10%) e a formacao do overspray,
responsavel pela diminuicdo do rendimento do processo, sdao exemplos das

desvantagens implicitas no processo [19].
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Diversos sao os parametros a serem controlados. Um deles, de grande
importancia, € a temperatura de superaquecimento. Quanto maior for o valor
desta, maior sera o calor contido no metal liquido, o que dificulta a solidificacédo
das gotas antes do impacto com o substrato. Caceres [40] observou em seu
trabalho de mestrado que a temperatura de superaquecimento possui uma
grande influéncia na temperatura e fragdo sélida da gota de 60um, ja que uma
variagao de 50 °C na temperatura de vazamento pode ocasionar uma variagao
de até 66 % na fracdo sdlida em uma dada disténcia axial. Uma forma de
facilitar o fenébmeno de solidificagdo das gotas € aumentando a distancia entre
o bocal de atomizacgao e o substrato, fornecendo tempo suficiente as particulas

para que elas se solidifiquem (ver figura 3.6).
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Figura 3.6 Relagao entre a temperatura das gotas com a distancia de véo das

particulas com diferentes didmetros [40].

Ja o fluxo de metal liquido depende da forma e tamanho do bocal de
atomizacdo. Este estd diretamente relacionado com o didmetro médio das
gotas, e quanto menor for seu tamanho, maiores serdo as velocidades e as

taxas de resfriamento a que as gotas serdo submetidas durante o véo (figura
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3.7a e b). Gotas menores também apresentam maior tendéncia em alcangar
maiores distancias radiais que as gotas de maior dimensao [40].

Um parédmetro bastante importante e geralmente utilizado nas
publicagdes para caracterizar um processo de conformagao por spray é a razao
entre a taxa volumétrica ou massica de gas de atomizacgao e a taxa volumétrica
ou massica de metal fundido vazado pelo bocal de vazamento, normalmente
expresso simplesmente como “razéo gas-metal” ou “raz&do G/M”. Quanto maior
for esta razdo, maior sera a velocidade das gotas e menores serdo suas
dimensdes, pois o maior fluxo de gas em relagao ao fluxo de massa de metal
liquido facilita a quebra das particulas. Essas duas consequéncias geram um
processo de deposicdo com uma maior fracdo de gotas completamente sélidas

que atingem o substrato [7,19].
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Figura 3.7 (a) Evolugcdo da velocidade axial da particula em funcdo da
distancia axial (b) Taxa de resfriamento imposta pelo gas de atomizagdo em

funcao do diametro da particula [40].

A investigacdo dos parametros de atomizagdo na distribuicdo do

tamanho das gotas tem mostrado, portanto, que o tamanho médio das gotas
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decresce com: i) o aumento das distancias radiais e axiais; ii) diminuicdo do
didmetro do bocal; iii) aumento da razao entre os fluxos de gas e de metal [40].

Quanto a deposicao das particulas, ha duas questdes importantes a
serem mencionadas: a temperatura maxima que atinge o depdsito durante o
processo e a taxa de resfriamento do depdsito. Um aquecimento do depdsito
acima da temperatura de cristalizagao da liga fara com que as particulas
solidificadas rapidamente durante o v6o, possivelmente no estado amorfo, se
cristalizem na deposicdo. A taxa de resfriamento do depdsito deve ser superior
ao valor critico, garantindo assim que a fragao liquida presente no processo
solidifique com estrutura amorfa [7].

Como ja mencionado, um dos grandes problemas deste processo
envolve a porosidade resultante nas pecas. Os poros podem existir por conta
do aprisionamento de gas no interior das gotas liquidas, bem como pelos
vazios existentes entre as particulas solidas durante o empacotamento. Para
evita-los, € preciso ajustar os parametros de processo para que as particulas
ndo atinjam o substrato em suas condi¢cdes limites, ou seja, todas
completamente liquidas ou sélidas, pois, no primeiro caso, tem-se a formacéao
de um depdsito denso, com microestrutura pobre e baixa resisténcia, enquanto
no segundo, ha formagdo de grande porosidade, baixa resisténcia, e 6tima
condicdo microestrutural das particulas individuais. Assim, busca-se um meio
termo entre a deposi¢ao de particulas com tamanhos variados (o que permite
melhor empacotamento das mesmas, diminuindo a formagdo de poros) e a
chegada das gotas num estado fisico préoximo da solidificagdo. Ambos os fatos

corroboram na formacao de um depdsito com boas propriedades finais [7].

3.3.2 Ligas amorfas a base de ferro produzidas por conformacgéao por

spray

O grupo de pesquisas DEMa-UFSCar elaborou trabalhos produzidos
com ligas a base de ferro, em equipamento de conformacgao por spray, com

resultados bastante promissores. Estes resultados estimularam a utilizagdo do
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mesmo processo na fabricagdo de recobrimentos propostos neste trabalho,
também partindo de ligas a base de ferro.

Afonso et al. investigaram a microestrutura do spray formado pelas
ligas FegsZrssNb3sBoCuq [41], FegsNbaZriTiiBoCuy [42] e FegsNbioAlsSizByo
[4,43]. O metal liquido foi ejetado por um bocal de atomizagdo de 6 mm de
didmetro sob uma pressado de nitrogénio de 1.0 MPa. A razao G/M foi de
aproximadamente 0.23.

O overspray formado apresentou particulas com didmetro médio de
150 um para as duas primeiras composigbes, e 120 um para a ultima. Os
difratogramas de raios X do overspray produzido mostraram o surgimento de
fases cristalinas a medida que o tamanho das particulas aumentou. Ja as
imagens do p6 de 5-25 um obtidas por MEV (microscopia eletronica de
varredura) identificaram particulas esféricas lisas e rugosas, tipicas de fases
amorfas e cristalinas, respectivamente, com presenca de fases intermetalicas
na superficie de alguma delas. A nao-identificagdo destas fases pelo espectro
de raios X demonstra sua presenga em volume muito pequeno, abaixo do limite
de deteccéo.

Os difratogramas referentes ao depdsito mostram a total cristalinidade
da estrutura para as regides mais grossas, enquanto picos cristalinos e de
fases amorfas sdo observados para a regidao mais fina. A auséncia de alguns
picos no difratograma do overspray presentes no depdsito evidencia a possivel
cristalizacado das fases amorfas dos pds durante a deposigcao, aludindo a um
aquecimento do material em funcdo do calor liberado durante a solidificacao
das gotas liquidas e semi-sdlidas que atingiram o substrato, oferecendo assim
condigbes propicias para a cristalizagdo. A grande fragdo de poros irregulares
na borda do depdsito mostra que este foi formado basicamente por particulas
totalmente solidificadas quando atingiram o substrato. Ensaios de DSC
(calorimetria diferencial de varredura) mostraram alta GFA para a liga
FessNb1oAlsSizB2g, pois exibiu cerca de 80% de fases amorfas para particulas
inferiores a 75um.

O aumento da razédo G/M e/ou da distédncia entre o bocal de

atomizacdo e o substrato, bem como a diminuicdo da temperatura de
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superaquecimento, poderiam gerar temperaturas e tempos inferiores aos
necessarios para que ocorresse a cristalizagao [41].

Bonavina et al. [44] também obtiveram bons resultados na producgao de
depdsitos da liga FessB3gNbs. Como substrato, foram utilizados 5 discos de 80
mm de didmetro dispostos no centro e na periferia do cone de atomizagao, com
distancia do bocal de atomizagao igual a 700 mm. Foram obtidos depdsitos
com 1.0 e 0.5 mm de espessura para os substratos periféricos, e outro depdsito
de 5 mm para o disco central.

As curvas de DSC indicaram picos exotérmicos, referentes a
fendbmenos de cristalizacdo, somente nos depodsitos de 0.5 mm. Ja os
difratogramas de raios X exibiram estrutura totalmente cristalina para os
depdsitos de 1.0 e 5.0 mm de espessura, e fases cristalinas e amorfas para o
depodsito de 0.5 mm. Também foi detectada uma alta fracdo de porosidade
irregular nos depdsitos de substratos periféricos (15%). Imagens de MEV
exibiram alta porosidade irregular nos depdsitos formados em substratos
periféricos. Apenas uma pequena fracdo de fase amorfa foi encontrada.

Fausto et al. [45] fizeram um estudo a cerca do potencial de formacéao
de fases amorfas para as ligas [(Feo.sC00.4)0.75B0.2Si0.05]96Nbs, FessBaoNb4Tis e
FessB2gNb4Tiy processadas por conformacido por spray. No caso das duas
ultimas composic¢des, o elemento titédnio foi adicionado a composigéo da liga
FeessB3oNbs, cujos resultados exibiram cerca de 8.5% de fase amorfa para
regides do depdsito com 1 mm de espessura. O objetivo em alterar a
composic¢ao original por meio de adi¢cdes de titdnio foi aumentar os valores de
dureza dos depdositos.

O overspray da liga [(FeosC00.4).75B0.2Si0.05]esNbs exibiu alta
porcentagem em volume de fase amorfa, com valores de ATy iguais a 40 K.
Esta fase também foi detectada na parte mais fina do depdsito, com valores de
espessura de até 4 mm. A parte central do depdsito, por sua vez, apresentou
somente fases cristalinas.

Ja os depositos produzidos com as ligas FegsB3oNb4Tiy € FegsBagNb,Tis
exibiram apenas fases cristalinas, indicando que a adicdo de titdnio a

composicao reduziu a GFA da liga original FegsB3oNbs. Embora ndo tenha sido
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possivel formar a estrutura amorfa desejada, houve um notavel aumento nos
valores de dureza para as novas composig¢des (cerca de 17% para a liga com
1% at. Ti, e 35% para a liga com 4% at.Ti).

A tabela a seguir lista os resultados mais interessantes encontrados em
todos os artigos citados acima, que se resumem a BMGs produzidos em
condigdes proximas as industriais e pds overspray /depdsitos fabricados por
conformacgao por spray no grupo de pesquisa DEMa-UFSCar, todos partindo de
ligas a base de ferro. Estes resultados complementam as composigbes
reportadas nas teses de doutorado dos alunos do DEMa/UFSCar Luiz
Fernando Bonavina e Conrado R.M. Afonso, trabalhos estes de grande

importancia no estudo das ligas de grande volume a base de ferro.
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Tabela 3.2 Ligas amorfas a base de ferro reportadas pela literatura: t é a

espessura das amostras, Ty (K) é a temperatura de cristalizagdo, ATk (K) o

intervalo de liquido super-resfriado (ATx = Tx-Ty).

Composicao (%at) tmax Ty AT, TgT  Ref.
Ligas vitreas a base de Fe (mm)  (K) (K)

(Fe4.3CrsCosM0125Mn11 2C158Bs50)essY 12 0,57  [20]
(Fess3Cr1oMo138Mn+12C158Bs9)essY15 12 0,58  [20]
FeeoCrioMogC1oBeErNi; 8.0 827 29 0.55  [21]
FeeoCrioMogC13BgETr, 8.0 848 40 0.55 | [21]
(FesoCrioMogC+3BsEr2)9sBe2 8.0 843 50 0.56  [21]
(FesoCrioMogC13BsETr)gsAl2 8.0 846 36 0.57  [21]
Fers5C7.0Si33B55Ps 7 1.0 23 0,59  [23]
Fe732C7.0Si33Bs55Ps 7Cra3 2.0 24 0,60  [23]
Fez12C7.0Si33Bs55Ps 7Cra3AlL0 3.0 21 0,60  [23]
Fees 2C7.0Si33B5.5Pg 7Cr2.3Al20C030 4.0 808 19 0.60  [23]
Fe437C073Cr147M0126C155B43Y 19 (ar) 867 46 0.570 | [24]
Fe437C073Cr147M012,6C155B43Y 1.9 (Vacuo) 874 44 0.577  [24]
FeesBaoNb4 0.5 932 24 [44]
[(Feo.sC00.4)0.75B0.2Sio 05]osNba 4.0 40 [45]

3.4 Processo de moagem de alta energia

O processo “Mechanical Alloying” foi desenvolvido por John Benjamin
no final da década de 60, e consiste no processamento mecanico de materiais
por meio da energia transferida pelo impacto das bolas dentro de um recipiente

(cuba) que vibra ou gira em alta velocidade, com o objetivo de produzir ligas



34

endurecidas por dispersdo de oOxido. [46]. A designacao inglesa “Mechanical
Alloying” foi originalmente generalizada para englobar todos os processos que
podem ser resultantes da moagem de alta energia (high energy ball milling), ou
seja, os processos de elaboragdo mecanica de ligas (originando a sigla MA), a
prépria moagem convencional (mechanical milling, ou seja, cominuicdo /
amorfizacdo puramente mecénica) e a moagem com reacao
(mecanochemistry, ou seja, cominui¢do / amorfizagdo mecano-quimica) [47].

Dois termos sdo usados comumente na literatura para denotar o
processamento de particulas de p6 pelo processo de moagem de alta energia.
A elaboragcdo mecanica de ligas (MA) descreve o processo cujo objetivo é a
producdo de ligas homogéneas a partir da moagem de pos de diferentes
metais ou ligas. J& a moagem mecanica (MM) parte de pés com composi¢cao
uniforme, como metais puros, intermetalicos e pos de pré-ligas, cujo intuito &
apenas reduzir o tamanho da particula e/ou outras transformagdes que
necessitem de indugdo mecanica [46].

Estudos desenvolvidos no ano de 1983 demonstraram a possibilidade
de obtencdo de fase amorfa através da elaboragdo mecéanica (MA) de ligas do
sistema Ni-Nb, partindo de pos dos elementos puros Nb e Ni. O fenbmeno de
amorfizagcdo por MA/MM n&o € claramente compreendido, porém acredita-se
que, durante o processo MM, a desestabilizagdo das fases cristalinas ocorra
em fungdo do acumulo de defeitos estruturais, como vacancias, discordancias,
contornos de graos e anti-fase, etc. Estes defeitos elevam a energia livre do
sistema para niveis superiores aos necessarios na formacao de fase amorfa, e
como consequéncia, € possivel forma-la [46].

A formacédo de fase amorfa demonstrou forte correlagcdo com as
condigdes de moagem empregadas, tais como razédo bola/massa, intensidade
de moagem e temperatura de moagem. O aumento na intensidade de
moagem, obtido através de altos valores de razdo bola/massa e velocidade de
rotacdo, causa o aumento no nivel de tensbées e concentracdo de defeitos nos
pos, o que facilita o processo de amorfizacdo. No entanto, o aumento da
energia de moagem também produz uma elevacédo da temperatura, o que pode

favorecer a cristalizagdo da fase amorfa. Este fato foi observado a partir da
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producao de ligas do sistema Ni-Zr em um moinho planetario. Notou-se que,
quando foi utilizado valor de intensidade igual a 3, ndo houve a formacao de
fase amorfa devido a baixa energia envolvida. Ao elevar a intensidade para
valores iguais a 5, constatou-se a formacédo de fase amorfa em uma ampla
faixa de composi¢des (30-83%Ni). Porém, quando a intensidade subiu para, a
formagado desta fase foi detectada para uma faixa inferior de composicoes,
entre 66-75%Ni. E importante, portanto, alcancar um valor ideal de intensidade
que nao comprometa a amorfizagcdo do material processado [46].

O aumento da razdo massa/bola apresenta efeito similar. Para ligas do
sistema Al-Ta, a formacao completa de fase amorfa ocorreu apenas para
razoes de 36:1 ou 108:1. Quando a razao utilizada foi de 12:1, houve obtencao
de fases cristalinas, enquanto para valores de 324:1, uma mistura de fases
amorfas e cristalinas [46].

Ao comparar o sucesso na formacdo de fase amorfa através dos
processos MA e de solidificagdo rapida, pode-se dizer que a faixa de
composi¢cdes das fases amorfas obtidas por MA é mais ampla. No caso do
processo por solidificagcao rapida, as ligas com composi¢des eutéticas sdao mais
facilmente amorfizaveis, pois apresentam valores de transi¢ao vitrea reduzida
(Tr=Tg/Tm) elevados. A facilidade em formar fase amorfa € maior quanto maior
for o valor de Tr. Ja no caso dos materiais processados por MA, a fase amorfa
€ obtida principalmente ao redor da composicdo estequiométrica, o que

aumenta a faixa de composicdes possiveis em sua formacao [46].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

As ligas estudadas no seguinte trabalho de mestrado basearam-se nas
ligas ARMACOR [45], cujos resultados reportados na literatura indicaram a
possibilidade de amorfizagdo de seus recobrimentos produzidos por HVOF, ou
mesmo durante as condicbes de servico em mineragdo (exploragcdo de
petréleo). O desenvolvimento da superficie com estrutura amorfa durante o
desgaste € induzida pelo préoprio processo de desgaste, descrito como
transformacao “metamdrfica”. O resultado é uma superficie com microestrutura
constituida de muitos boretos finamente dispersos em matriz amorfa. Esta
transformacao resulta em um drastico aumento na dureza da superficie [36,45].

Dentre todas as referéncias pautadas durante a revisdo bibliografica,
esta ultima demonstrou grande similaridade com o propdsito do trabalho, que é
desenvolver um recobrimento com boas propriedades de desgaste para
aplicagdes petroliferas. O fato de ser um material vendido na forma de pd, cuja
liga se baseia em um aco tipo duplex com adi¢des de boro, permite vislumbrar
a facil reproducdo destes pdés em nosso equipamento de conformacédo por
spray, representando um ponto vantajoso e bastante relevante na escolha da
composicao a ser utilizada.

A composigao da liga Armacor é exibida na tabela 4.1.

Tabela 4.1 Composigéo liga Armacor, sugerida como base para o trabalho.

ARMACOR MASTER ALLOYS
Elem. C Si Mn Cr Ni B Fe

% em peso 0,04- 0,04- 1,2-24 255-300 5,0-70 3,2-3,7 Rest.
0,06 0,06
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4.2 Métodos

4.2.1 Estudos Preliminares

A avaliagdo de composi¢cdes com boas perspectivas de trabalho foi
feita a partir de estudos preliminares através da producao de fitas metalicas e
bulks cilindricos por processos de solidificagdo rapida, com posterior
caracterizagao das amostras. As composicdes escolhidas basearam-se nas
ligas do sistema Fe-25Cr-7Ni-XB (onde X = 3,5, 4,5 e 5,5 %peso). Conforme
ja discutido, o elemento boro atua favoravelmente na formacdo de fases
amorfas, pois propicia um bom empacotamento aleatorio denso dos atomos,
corroborando com a maior estabilidade do liquido super-resfriado.

A liga cujos resultados se mostrarem mais promissores sera entao

utilizada nas seguintes etapas:

1- Producdo de depédsitos a partir do processo de conformacao por
spray, utilizando substrato com novas configuragoes.

2- Producao de recobrimentos a partir do processo de conformagao por
spray, utilizando mesmo substrato (porém com algumas alteragdes)
previamente recoberto com diferentes ligas de niquel.

3- Producgao de pds, através das técnicas de conformagao por spray e
moagem de alta energia, para posterior produgdao de recobrimento

via processo de aspersao térmica HVOF.

4.2.1.1 Preparacéo das ligas em forno a arco elétrico

Primeiramente, as ligas do sistema Fe-25Cr-7Ni-XB (X =3,5,4,5e 5,5
%peso) foram preparadas em forno a arco (Arc-Melter, Hechingen D72329)
equipado com eletrodo ndo consumivel de tungsténio, em molde de cobre, com
sistema de refrigeracao a agua e em atmosfera controlada (ver figura 4.1). Para

a preparacéo da liga, foram utilizados ago duplex ASTM A 995, doado pelo
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Grupo Metal (tabela 4.2), e boro de elevada pureza (99,5%). Antes de
proceder a fusdo no forno a arco, os metais foram decapados com solucdes
acidas a fim de remover oxidos superficiais. A decapagem do aco foi feita com
uma solucdo 10% HNO; aquecida até 60 °C durante 20 minutos, enquanto
para o boro foi usada uma solugado 10% HF. As massas dos elementos foram

calculadas para obter um lingote de 15 gramas.

Figura 4.1 Forno a arco para elaboragao de ligas

Na preparagdo das amostras, foram realizadas as seguintes
operagoes: insercado do material (aco duplex e boro) no cadinho do forno,
fechamento do forno, seguido de trés lavagens da camara de vacuo com
argbnio. Posteriormente, foi realizada a abertura do arco, que funde o getter de
Ti antes da fusdo dos elementos da liga, com o intuito de reduzir ao maximo a
pressao parcial de oxigénio na camara do forno. Por fim, foi feita a fusdo dos
elementos metalicos. Para garantir a homogeneizacdo das amostras, foram
feitas trés refusbes das ligas, com perdas de material inferiores a 0,5% em
peso.

Um item importante a ser mencionado é a dificuldade em preparar ligas

que contenham o elemento boro, pois durante a preparacao da liga em forno a
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arco elétrico, ele pode se espalhar dentro da camara quando em contato com o
arco. Neste caso, a alternativa foi colocar o boro primeiramente no cadinho de

cobre, cobrindo-o e protegendo-o com os pedagos de ago duplex.

Tabela 4.2 Composicao do aco ASTM A 995 doado pelo Grupo Metal

ASTM A 995 M-98 -5A
Elem. C Si Mn Cr Ni Mo S Nb N P Fe

% em 003 0,79 1,04 2494 749 4,23 0,01 0,014 0,224 0,02 Rest.

peso

4.2.1.2 Preparacdo de fitas metalicas em equipamento melt-

spinning

O equipamento melt-spinning (marca Buhler D7400), ilustrado na figura
4.2, foi utilizado na producao de fitas metalicas das ligas do sistema Fe-25Cr-
7Ni-XB (X = 3,5, 4,5 e 5,5 %peso). As amostras previamente fundidas em
forno a arco foram colocadas no interior de um cadinho de quartzo, posicionado
no interior da bobina de indugdo. As ligas foram fundidas por indugéo e
ejetadas em temperaturas de aproximadamente 1600 °C, com uma diferenca
de pressédo de 200 mbar entre a camara e o reservatorio do melt-spinning.
Durante a ejecdo da liga liquida, a roda girava a 90 Hz, proporcionando uma
taxa de resfriamento da ordem de 10° — 10° K/s. A distancia da ponta de ejecdo
do cadinho para a roda foi de aproximadamente 0,5 mm. As fitas foram
utilizadas para a avaliagcdo da capacidade de formacdo de fase amorfa e

estudo do processo de cristalizagéo [18].
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Figura 4.2 Equipamento melt-spinning para produgéao de fitas.

4.2.1.3 Preparacdo de amostras escalonadas em Discovery Plasma

O equipamento Discovery Plasma (marca EDG) é um sistema de
solidificagéo por sucgao, que utiliza como principio de funcionamento o plasma
como meio de energia para fundir os metais, sob atmosfera de argbnio (ver
figura 4.3).

Amostras previamente preparadas em forno a arco foram colocadas
sobre o cadinho de cobre do equipamento, e fundidas por plasma durante
aproximadamente 10 segundos, em atmosfera de argbnio. O processo de
fundicdo se da pelo modo Push-Pull (empurra-puxa), onde o molde é
submetido a pressao de 2 kg/cm? na parte superior e vacuo na parte inferior,
resultando na injecdo do material fundido dentro do molde. O molde de cobre
escolhido possui geometria escalonada com cilindros concéntricos de 2, 4, 6, 8,

10 e 12 mm de didametro e 10 mm de altura para cada diametro.
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Figura 4.3 (a) Equipamento Discovery Plasma para producdo de amostras
escalonadas e (b) amostra escalonada produzida a partir do processo

Discovery Plasma

4.2.2 Conformacéao por spray

O processamento de conformagdo por spray foi realizado no
equipamento do laboratério de fundigdo do DEMa/UFSCar (figura 4.4). A liga
de composigdo Fe-25Cr-7Ni-4,5B (% peso), cujos resultados se destacaram
frente aos das outras composi¢des estudadas em etapas preliminares, foi
fundida em cadinho revestido com refratario silico-aluminoso por indugdo com
lanca de argbnio sobre o metal fundido. Os materiais utilizados na elaboragéo
da liga foram: ago duplex SAF 2205 (tabela 4.3), ligas comerciais Fe-B (tabela
4.4), e elementos puros como Cr, Ni e Mn para acerto da composigao
desejada.

O gas atomizador utilizado foi o nitrogénio (N2), com pressao em torno
de 1.0 MPa. Apds fusédo da liga no forno de indugdo, o material fundido foi
vazado em recipiente tundish disposto no topo da camara e, por ultimo, vazado
através do bocal atomizador. A leitura do banho liquido foi feita a partir de um

pirbmetro [7, 53].
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Conforme discutido na revisdo bibliografica, parametros como
temperatura de superaquecimento, razdo G/M, tamanho do bocal de
atomizagdo e pressédo do gas utilizado devem ser controlados para que os

depdsitos produzidos apresentem boas propriedades.

Figura 4.4 Equipamento de conformacéao por spray para atomizagao de pos.

Assim, o banho foi aquecido até temperaturas de aproximadamente
1600 °C, cerca de 200 °C acima da temperatura de fusdo do aco SAF 2205
(aproximadamente 1415°C [48]), o que ajudou no ndo entupimento do bocal de
atomizagao, dada a alta viscosidade da liga. Também se tentou atingir valores
maximos da razdo G/M (razdo entre a taxa volumétrica ou massica de gas de
atomizagdo e a taxa volumétrica ou massica de metal fundido vazado pelo
bocal de vazamento). Quanto maior for esta razdo, maior sera a velocidade das
gotas e menores serdo suas dimensoes, pois 0 maior fluxo de gas em relagao
ao fluxo de massa de metal liquido facilita a quebra das particulas. Tais
consequéncias geram um processo de deposicdo com uma maior fracdo de
gotas completamente sdlidas que atingem o substrato, fazendo com que as

temperaturas do depdsito ndo ultrapassem a temperatura de cristalizagdo (Ty)
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da liga metdlica. Estes fatos corroboram, portanto, na formagao de fases
amorfas [7-18].
Foram realizados trés diferentes processos de conformacao por spray,

que serao explicados mais detalhadamente a seguir. Séo eles:

CSD - Produgdo de depdsitos utilizando substrato com novas
configuragoes.

CSR - Producéo de recobrimentos utilizando mesmo substrato (porém
com algumas alteragdes) previamente recoberto com diferentes ligas de
niquel.

CSP — producgao de pds para produgao de recobrimentos pela empresa
Ogramac Ltda, a partir do processo HVOF.

Para facilitar a compreenséo de cada etapa do projeto, um fluxograma

do trabalho experimental é ilustrado na figura 4.5.

Tabela 4.3 Composicao do aco SAF 2205, doado pelo professor Sebastidao
Kury.

SAF 2205

Elem. C Si Mn Cr Ni Mo S N P Fe

% em 0,024 035 1,57 226 5,38 258 0,008 0,13 0,013 Rest.
peso

Tabela 4.4 Composigéo do liga Fe-B, usada durante a preparagéo da liga no

processo de conformagao por spray.

LIGA Fe-B

Elemento B C Si Fe
% em peso 16,5 0,3 0,57 Rest.
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Figura 4.5 Fluxograma do trabalho elaborado.
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4.2.2.1 Processo CSD - producdo de depdsitos

Para esta primeira etapa do trabalho, cujo foco foi a obtengao e estudo
de depdsitos da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (% peso), criou-se um novo substrato
baseado na tese de doutorado do aluno Bonavina [7]. Em seu trabalho, ele
propds que a distdncia do bocal de atomizagdo ao substrato fosse
primeiramente aumentada de 350 mm (figura 4.7a) para 500 mm (figura 4.7b),
sendo em seguida aumentada novamente para 700 mm (figura 4.7c), usando
um substrato construido com uma geometria de 5 discos de 80 mm de
didmetro e distancia radial de 60 mm.

Segundo Bonavina [7], na maxima distancia radial, as particulas
coletadas a partir da zona periférica do cone de atomizacdo exibem menores
dimensbées e maior fragdo ja solidificadas, aumentando as chances de
obtengao de fases amorfas (ver figura 4.6). Maiores distancias axiais, por sua
vez, também favorecem a coleta de particulas ja solidificadas, pois o0 caminho
percorrido por elas até o substrato sera maior, dando-lhes tempo suficiente

para que ocorra a sua solidificacao.

0,0

0,1

0,2 -

0,3 -

Distancia axial (m)

0.4 -

400pm gOpm

0,5 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08

Distancia radial (m)

Figura 4.6 Trajetéria das gotas, avaliando as distancias axiais e radiais
envolvidas [40].
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A configuragao de substratos proposta neste trabalho procurou avaliar
diferencas significativas de distancias axiais e radiais em um unico molde,
como mostra a figura 4.7d. Segundo resultados obtidos por Caceres [40],
particulas com dimensdes de 40 um alcangam distancias radiais e axiais iguais
a 80 mm e 450 mm, respectivamente, como exibido na figura 4.6. Partindo
deste fato, o substrato foi construido usando 9 discos de 47 mm de diédmetro,
dispostos em quatro bragos de 90 mm de comprimento cada, posicionados a
90°, que se distanciam em alturas de 100 mm. As distancias relativas de cada
braco até o bocal de atomizacédo foram de 1)450, 2)550, 3)650 e 4)750 mm,
permitindo ao estudo avaliar se as diferengas significativas de altura imposta
entre o bocal de atomizacdo e cada bragco do substrato, bem como as

diferencas de distancias radiais entre o centro do bocal de atomizagao e cada

disco, acarretaram em mudancas nas propriedades dos depdsitos formados.

Figura 4.7 Fotos ilustrando as diferengas de altura empregada: (a) molde
convencional, com altura de 350 mm; (b) molde usado pelo aluno Bonavina [7]
com altura de 500 mm; (c) em seguida, a altura € aumentada para 700 mm e

(c) molde proposto para o presente projeto de mestrado.
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Os parametros utilizados para o processamento CSD da liga Fe-25Cr-

7Ni-4,5B (% peso) encontram-se na tabela 4.5.

Tabela 4.5 Parametros utilizados durante o processamento CSD.

Parametros do processo Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso)

Taxa de Fluxo de Gas - N, (m*/min) 8,66

Taxa de Fluxo de Metal (kg/min) 13,97

Raz&do Gas Metal - G/M (m*/Kg 0,62

Distancia de V6o (mm) 450

Carga Atomizada (kg) 2,24
Temperatura de Vazamento (°C) 1580

Presséo (bar) 8

Bocal de atomizacao (mm) 6

4.2.2.2 Processo CSR — producéao de recobrimentos

A segunda etapa do projeto teve como objetivo a producdo de
recobrimentos metalicos a partir do processo de conformagdo por spray,
partindo também da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso). Para tal, seria preciso
estudar alguma técnica que viabilizasse a adesdo das particulas de pd no
substrato, o que permitiria a producado de recobrimentos eficientes e capazes
de proteger a superficie do substrato quanto ao desgaste e corrosao.

Uma opgao que se mostrou atrativa e viavel foi a utilizagao de ligas de
niquel [26] que pudessem recobrir previamente os substratos. Estas ligas, cujo
ponto de fusdo varia de 900-1035 °C, poderiam atuar como uma “camada de
brasagem” de pds, fazendo com que estes, ao se depositarem sobre esta

camada durante o processo de atomizacdo, tenham temperatura suficiente
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para praticamente fundi-la, o que permitiria a “soldagem” das particulas. A

figura 4.8 traz um desenho esquematico do sistema do recobrimento proposto.

SPRAY

iy A intencdo é que as gotas atinjam a
1y - ’
pra camada da liga de niquel em
PEIRTEYY
FERIIIEANN temperatura capaz de fazé-la
i I|I|I \
;\‘ N praticamente fundir, “soldando” as
N particulas e criando assim um

VN recobrimento bem aderido a superficie

~» " _© . <+— Camadadeligade niquel
~<— Discos de aco do substrato

Figura 4.8 Desenho esquematico das etapas de recobrimento realizadas em

cada um dos 9 discos do substrato. No detalhe acima, uma fotografia do molde
confeccionado para o trabalho.

As ligas de niquel foram escolhidas em fungao de seu ponto de fusao e
elementos constituintes, buscando composicdes que se assemelham a
composic¢ao da liga estudada, Fe-25Cr-7Ni-4,5B (% peso). A tabela 4.6 traz as
trés ligas de niquel escolhidas e suas respectivas propriedades.

Todos os 9 discos foram previamente lixados e em seguida recobertos,
cada trés com um tipo de liga. No caso das ligas 1 e 2 (ver tabela 4.6), os pos
foram espalhados homogeneamente sobre os discos, e um magarico foi
posicionado na face oposta aquela com os pds. A idéia seria aquecer o
substrato, de forma que o calor transferido para os pds fosse capaz de fundi-

los, formando uma camada de liga de niquel bem aderida e uniformemente
distribuida sobre o disco.
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No caso da liga 3, em forma de vareta, houve maior dificuldade de
deposicao deste material sobre o disco. Ao tentar fundir a vareta e gotejar o
liquido fundido sobre o disco, a liga ndo demonstrou boa molhabilidade, além
de seu ponto de fusao superior aos demais (1025 °C) ter também prejudicado
a eficiéncia do processo. Por fim, ndo foi possivel formar uma camada

uniforme sobre o disco.

Tabela 4.6 Ligas de niquel escolhidas e suas respectivas propriedades.

LIGA 1 LIGA 2 LIGA 3
Nome COLMONOY 234 COLMONOY 225 COLMONOY 56
Forma Vareta P6 P6
Dureza (HRC) 34 14 53
T. fuséo (°C) 995 900 1025
Comp. quimica
B (%) 1,05 0,50 2,60
C(%) 0,15 - 0,60
Cr(%) 4,00 - 13,20
Mo(%) 3,00 - -
Fe(%) - - 4,40
P(%) 2,10 1,90 -
Si(%) 2,80 2,20 3,80
Ni(%) Rest. Rest. Rest.

Para este processo, foi feita uma alteracdo no substrato utilizado no
processo CSD. A peca deixa de ter 4 bragos dispostos em alturas diferentes
(figura 4.9a) e passa a ter somente 3 bracos dispostos em mesma altura, cada
um com trés discos recobertos pelo mesmo tipo de liga de niquel, como mostra

a figura 4.9b.
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(@)

Figura 4.9 (a) Substrato utilizado no processo CSD e (b) Substrato com novas

configuragdes, utilizado no processo CSR.

Um pardmetro de fundamental importdncia neste processo é a
distancia axial, pois é preciso que as gotas alcancem o substrato em
temperaturas suficientemente altas para se soldar a camada de niquel. No
caso das ligas escolhidas, a maior temperatura de fusdo observada é de
1035°C. Logo, as gotas deverdo colidir com o substrato em temperaturas
préximas a mencionada.

A distancia axial foi escolhida com base no trabalho de Caceres [53],
que observou a evolugdo da temperatura de uma gota de 60 um para
diferentes temperaturas de superaquecimento. Levando-se em conta que a
temperatura de superaquecimento utilizada no processo CSD anterior foi de
aproximadamente 1600 °C, e extrapolando as curvas da figura 4.10, pode-se
dizer que, para uma temperatura de superaquecimento de 1800 K, ou 1527 °C,
a temperatura de uma gota de 60 um com distancia axial de 0,4 m seria algo
em torno de 1450 K, ou 1177 °C. Estes valores sao cerca de 150 °C superiores

ao valor da maxima temperatura de fusédo das ligas de niquel.



52

Além do mais, os resultados dos depdsitos produzidos pelo processo
CSD também foram levados em conta, pois o intuito desta etapa foi avaliar
quais os melhores parametros do processo de conformacao por spray capazes
de produzir depdsitos com boas propriedades. Neste caso, a distancia axial de
750mm gerou um depdsito com estrutura bastante refinada. No entanto, os
altos valores desta distancia inviabilizariam a adesdo das particulas no
substrato. Sendo assim, a distancia axial adotada foi de 400 mm, seguindo as

analises de Caceres [40].

2000 |
1900 L Temperatura da gota de 60um para a
distancia axial de 0,4m: 1450K ou 1177°C
1800 | \ )
£ 1700} K 2000K
© 1950K
S
2 1600}
© 1900 4
[<5] L
g 1850K
£ 1500
= 1800K
1400 | 1720k
1300 |
" 1 " 1 " 1 " 1
0,0 0,1 0,2 0,3 04

Distancia axial (m)

Figura 4.10 Evolugdo da temperatura para uma gota de 60um em diferentes

temperaturas de superaquecimento [40].

Para facilitar a identificacdo de cada tipo de recobrimento, eles seréao

identificados da seguinte forma:

Recobrimento 1 — substrato + liga Colmonoy 56 + recobrimento por
CS da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (% peso).
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Recobrimento 2 — substrato + liga Colmonoy 225 + recobrimento por
CS da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (% peso).
Recobrimento 3 — substrato + liga Colmonoy 234 + recobrimento por
CS da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (% peso).

4.2.2.3 Processo CSP — producéo de pos

A terceira etapa do projeto procurou produzir apenas pés da liga Fe-
25Cr-7Ni-4,5B (%peso), também através do processo de conformagao por
spray, com o objetivo de utiliza-los na fabricagdo de recobrimentos pela técnica
HVOF. Estes pos foram enviados a empresa Ogramac Ltda, cuja colaboragao
foi de extrema importancia neste trabalho.

Conforme observado durante a revisao bibliografica, recobrimentos
feitos a partir do processo de aspersdo térmica HVOF exibem excelentes
propriedades, especialmente no tocante ao desgaste e corrosdo, ambas de
grande interesse para a proposta de trabalho.

De acordo com as exigéncias do processo HVOF, os pds deveriam
possuir dimensdes inferiores a 45 um, sendo necessaria também uma massa
de no minimo 500 gramas para a produgédo do recobrimento. A obtencéo de
500 gramas de po foi alcangada através de trés corridas de conformacéo por
spray, denominadas CSP1, CSP2 e CSP3.

Alguns parametros foram ajustados no intuito de favorecer a formagao
de goticulas menores. Assim, na segunda e terceira corridas, a carga
atomizada foi reduzida e o diametro do bocal de atomizacao alterado de 6 mm
para 4 mm, buscando aumentar ainda mais a relagao G/M.

Os parametros utilizados em cada processo sao exibidos nas tabelas

abaixo.



Tabela 4.7 Parametros utilizados durante o primeiro processo CSP1.

Parédmetros do processo Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso)
Taxa de Fluxo de Gas - Nz (m*/min) 14
Taxa de Fluxo de Metal (kg/min) 23
Razdo Gas Metal - G/M (m®/Kg) 0,60
Rendimento de pos (%) 24
Carga Atomizada (kg) 3,69
Temperatura de Vazamento (°C) 1580
Presséo (bar) 8
Bocal de atomizagao (mm) 6

Tabela 4.8 Parametros utilizados durante o segundo processo CSP2.

Parametros do processo Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso)

Taxa de Fluxo de Gas - N, (m°/min) 3,12

Taxa de Fluxo de Metal (kg/min) 7,50

Razao Gas Metal - G/M (m*/Kg) 0,80
Rendimento de pos (%) 23

Carga Atomizada (kg) 1,20
Temperatura de Vazamento (°C) 1600

Pressao (bar) 8

Bocal de atomizag&o (mm) 8-4

Tabela 4.9 Parametros utilizados durante o terceiro processo CSP3.

Parédmetros do processo Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso)
Taxa de Fluxo de Gas - N, (m°/min) 14
Taxa de Fluxo de Metal (kg/min) 19,50
Razdo Gas Metal - G/M (m*/Kg) 0,70
Rendimento de pos (%) 20
Carga Atomizada (kg) 3,115
Temperatura de Vazamento (°C) 1580
Presséo (bar) 8

Bocal de atomizag&o (mm) 8-4
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4.2.3 Producao de pés em Moinho

Os pd6s com faixa granulométrica superior a 250um, produzidos através
dos trés processos CSP citados acima, foram moidos em ar, utilizando moinho
Zoz (Simoloyer CM08) instalado no Laboratério de Hidrogénio do DEMa.

O intuito deste processo é promover a quebra das particulas com
granulometria >250 pum, tornando-as pequenas o suficiente para permitir
também sua utilizacdo na fabricacdo de recobrimentos pelo processo HVOF.

Nas moagens, foram utilizadas esferas de aco cromo de 5mm e razéo
entre massa de bolas e massa do material de 30:1. A mistura foi moida em
tempos de 2, 4, 8, 16 e 24 horas.

4.2.4 Producdo de recobrimentos através do processo de aspersédo

térmica HVOF (high velocity oxy-fuel)

Nesta etapa, os pos produzidos por conformagao por spray e moagem
de alta energia foram enviados a empresa Ogramac para a produgao de dois
recobrimentos via aspersao térmica HVOF. Neste processo, o gas combustivel
€ queimado com oxigénio a alta pressao, gerando um jato de exaustao em alta
velocidade. Os produtos da combustdo foram liberados e se expandiram
através de um bocal, fazendo com que as velocidades do gas alcangassem
valores supersonicos (em torno de 1700 m/s). A temperatura da chama foi de
2900 °C. Conforme o exigido, todos os pds apresentaram granulometria inferior
a 45 um [26].

Primeiramente, as superficies foram limpas, retirando tracos de
umidade, ferrugem, crostas de 6xido, etc, com o objetivo de criar rugosidades
apropriadas na superficie para que ocorresse a adesdo satisfatéria do
revestimento, geralmente obtida através de jateamento abrasivo. Este processo
foi feito durante 30 segundos nas superficies dos substratos, com posterior

aplicacao de acetona na finalizagao da limpeza.
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E de fundamental importancia a preparagédo das superficies a serem
aspergidas, pois o principal mecanismo de aderéncia do substrato € o do
ancoramento mecanico, e por conta disso, as superficies devem ser
adequadamente preparadas antes de receberem a camada de revestimento
[26].

Em seguida, o substrato foi pré-aquecido em temperaturas entre 80 e
120 °C, pois experiéncias mostraram que esta etapa favorece a adesdo do
revestimento. A distancia de aspersao foi de 350 mm, e cada recobrimento foi

feito em aproximadamente 3 passes.

4.2.5 Caracterizacdo Microestrutural

O processo de caracterizagdo microestrutural teve inicio com a
preparagao metalografica das amostras produzidas em estudos preliminares e
dos depdsitos/recobrimentos produzidos através do processo de conformacéao
por spray. Primeiramente, as amostras foram cortadas em equipamento de
corte (“cut-off’) da marca Buehler (modelo Isomet 2000), com disco diamantado
de 0,25 mm de espessura. No caso dos recobrimentos e depdsitos, os cortes
foram feitos de forma a obter secbes transversais de cada amostra, o que
permitiu averiguar a maneira na qual o recobrimento se aderiu a superficie do
substrato, bem como as diferengas microestruturais ao longo da espessura das
amostras.

Em seguida, cada amostra foi embutida a frio em resina polimérica, e
entdo lixadas com lixas na seguinte sequencia: 320, 400, 600, 1200, 1500 e
2000 mesh. Para o polimento, utilizou-se alumina (Al,O3) de granulometria 1 e

0,3 um.



57

4.2.5.1 Separacao granulométrica dos pos

Os pés foram peneirados através de peneiramento ultra-sbnico e
classificados em diferentes faixas granulométricas: >250, 250-180, 180-106,
106-45, 45-32, <32 um. O equipamento utilizado (Produtest) pertence ao
Departamento de Ceramica da UFSCar. Foram feitos trés peneiramentos, cada
um com 20 minutos de duracdo. O objetivo da separagdo granulométrica foi
possibilitar a analise do efeito do tamanho de particula na taxa de resfriamento
do pd, uma vez que € sabido que particulas de tamanhos menores sao

submetidas a taxas de resfriamento superiores aquelas de tamanhos maiores

[7].

4.2.5.2 Analise por difracdo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos por um difratdmetro da
marca Rigaku Geigerflex modelo ME210GF2 com radiagdo Cu-Ka (A
=1,5418A). Esta técnica permitiu identificar picos de fases cristalinas e/ou fases
amorfas presentes, esta ultima indicada pela presenca de um halo tipico. Os
difratogramas foram analisados comparando os angulos dos picos de difracéo

através do software X perto HighScore Plus.

4.2.5.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Ensaios de DSC foram feitos em um DSC 404 da Netzsch, utilizando
cadinho de alumina, atmosfera de argbnio ultrapuro com aquecimento a uma
taxa de 40K/min. O aparecimento de picos exotérmicos denota a cristalizagao
de fases, sugerindo a pré-existéncia de fases amorfas. A fragao volumétrica da
fase amorfa sera determinada quantitativamente pela comparagcédo da energia
de cristalizagdo do termograma da amostra com as energias das respectivas

fitas totalmente amorfas de mesma composigao.
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4.2.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Transmisséo
(MET)

As imagens em MEV foram feitas a partir de um microscépio Philips XL
30 FEG, equipado com microanalise por dispersdao de raios X (EDS). As
imagens obtidas através desta técnica permitiram observar a morfologia das
particulas de po, se elas apresentam ou ndo rugosidades e fases intermetalicas
em sua superficie, e caso existam, identifica-las e compara-las com fases
identificadas por meio dos difratogramas de raios-X. Quanto aos depdsitos e
recobrimentos, além de também averiguar a presenga e morfologia das fases,
permite analisar a distribuicdo e forma dos poros.

Ja as anadlises em MET foram feitas por um microscépio CM120
Philips. A voltagem de aceleragéo utilizada na operagéao do equipamento foi de
120 kV. A auséncia de contraste observada na imagem das fitas metalicas,
juntamente com a presenca do padrao de difragao de elétrons com halos largos

e difusos, indicaram a estrutura amorfa na amostra.
4.2.6 Caracterizagcdo Mecéanica
4.2.6.1 Ensaios de dureza
As medidas de microdureza foram realizadas em um durbmetro

Stiefelmayer, utilizando-se carga de 300 gramas-forga. A microdureza Vickers

(HV) foi determinada utilizando-se a equagéo:

Hy =244 ot
a

sendo, Q a carga em gramas-forga, e “a” o comprimento das diagonais em um.
As amostras dos recobrimentos produzidos por HVOF foram

primeiramente preparadas metalograficamente, tendo suas superficies lixadas
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e polidas. Em seguida, foram feitas 10 medidas de dureza em cada amostra,

com tempos de penetracédo de 15 segundos.

4.2.6.2 Ensaios de desgaste

Os ensaios de desgaste foram feitos seguindo a norma ASTM G65-04
(Ensaio com roda de borracha e areia seca) [49]. As condi¢gbes do equipamento
encontram-se dentro dos padrdes estabelecidos pela norma.

Foram produzidos 6 corpos de prova (cada trés pertencente a um tipo
de recobrimento), com medidas de 75x24x4 mm, através do processo de
eletroerosdo a fio, que permitiu melhor precisdo e acabamento. Antes dos
ensaios, cada corpo de prova foi pesado, com precisao de 4 casas decimais.
Em seguida, os ensaios foram feitos seguindo o Procedimento B da norma,
com velocidade da roda de 200 rpm por 10 minutos, dando um total de 2000
ciclos. Ao fim, todos os corpos de prova foram novamente pesados,
averiguando a perda de massa de cada amostra pds-ensaio. Os resultados

foram exibidos em fungdo da perda volumétrica de massa (mm?®).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Estudos Preliminares

61

5.1.1 Fitas metalicas produzidas em equipamento melt-spinning

As figuras 5.1a e b apresentam os difratogramas de raios X e curvas de
DSC das fitas produzidas a partir de ligas do sistema Fe-25Cr-7Ni-XB (X=3,5,

4,5 e 5,5% peso), respectivamente. Todos os padrdes confirmam a presenca

de fase amorfa, apresentando um “halo” em 26 =40-50° caracteristico de

materiais amorfos. A auséncia de picos caracteristicos de fases cristalinas

pode ser notada nas adi¢cdes de 3,5B e 4,5B (% peso). A composigdo com

5,5B (% peso), porém, apresenta fases cristalinas em adicdo as fases

amorfas.
A FeNi Fitas metalicas
P FeCr g
= (Fe,Cr,Mn);C3 gp
o Fe-lSCI’sMOS 3%

o (Fe, Cr, Mn),B
B Feg 7Crg,19Nip.11
P Feg,g4Nig.36

o e————

Fe-25Cr-7Ni-5.58 (

Intensidade (u.a)

20

(@)

70

30 40 50

20

peso%)

80

Fitas metalicas

Fe-25Cr-7Ni-3.5B (peso%)

Tx=611°C
/
Fe-25Cr-7Ni-4.5B (peso%) Tx=589°C
/

Fe-25Cr-7Ni-5.5B (peso%)

DSC/(uV/mg)

Tx=576°C
o

40K/min
Exotérmico

1.

T T T
550 &00 650 700

Temp(°C)
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Figura 5.1 (a) Difratogramas e (b) termogramas das fitas de ligas do sistema
Fe-25Cr-7Ni-XB (X=3,5, 4,5 e 5,5 % em peso) processadas em equipamento

melt-spinning.
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Os termogramas de DSC exibem picos exotérmicos em todas as
curvas, sugerindo a transformacado de fases amorfas presentes em fases
cristalinas. As temperaturas de cristalizacdo Tx em que ocorrem os fenbmenos
de cristalizagcdo, para cada liga produzida, estdo ilustrados na figura 5.1b.
Sabendo que foram utilizadas massas iguais de cada amostra na elaboragao
dos ensaios de DSC, pode-se dizer que a maior energia liberada nos
fendmenos de cristalizacao da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (% peso) sugere uma
maior fracdo de fase amorfa presente.

A figura 5.2 apresenta uma imagem obtida em MET a partir da fita de
composicdo Fe-25Cr-7Ni-4.5B (% em peso). Trata-se de uma imagem de
campo claro com o seu correspondente padrao de difracéo de elétrons, em que
a auséncia de contraste observada, bem como a presengca do padrdo de
difragdo com halos largos e difusos, confirmam a presenga de fase amorfa na
amostra.

O sucesso na obtencao de fase amorfa para as fitas metalicas destas
ligas estimulou o seu estudo a partir da produgdo de amostras de grande
volume. O intuito, mais uma vez, é averiguar a tendéncia de formacéo desta

fase, agora em condig¢des de resfriamento inferiores ao processo melt-spinning.

Figura 5.2. Imagem de campo claro e seu correspondente padréo de difracdo
de elétrons, mostrando a auséncia de contraste da imagem e a presenga de
halos largos e difusos, respectivamente, da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (% em

peso).
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5.1.2 Amostras cilindricas produzidas em equipamento Discovery

Plasma

As amostras produzidas em equipamento Discovery Plasma, baseadas

nas mesmas composi¢des escolhidas na producao de fitas metalicas, foram
caracterizadas pelas técnicas de DRX, DSC e MEV.

Os difratogramas de raios X das amostras com 2, 4 e 6 mm de

didmetro sdo exibidos nas figuras 5.3 e 5.4. Todos apresentam caracteristicas

tipicas de fases cristalinas. As fases identificadas a partir da comparacao dos
angulos dos picos de difragcdo com a base de dados JCPDS (“Joint Committee
on Powder Diffraction Standards”) foram: FeNi, FeCr, (Fe,Cr,Mn).B,
(Fe,Cr,Mn);Cs, Fe1sCrsMos, Feg 7Cro 19Nio 11 € Feo 4Nio 36.

A FeNi

p FeCr

T (Fe,Cr,Mn);C4
c Fe1acr5Mo5

@ (Fe, Cr, Mn),B

© AR
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S [P Feo.s4Nio.36 2 il 8 P s A
g o ; L
5 A| g Fe-25Cr-7Ni-4.5B (peso%)
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Figura 5.3 Difratogramas das amostras escalonadas com 6 mm de didmetro de
ligas do sistema Fe-25Cr-7Ni-XB (X=3,5, 4,5 e 5,5% em peso) processadas em

equipamento Discovery Plasma.
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Os resultados mostraram que houve uma diminuigdo na intensidade
dos picos a medida que o diametro das amostras decrescia, como mostra a

figura 5.4.

\ Amostras escalonadas
Mll Fe-25Cr-7Ni-5.5B (peso%) .
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) i )\ Bmm
'g o A PITTRRP
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Figura 5.4 Difratogramas de raios X das amostras escalonadas com 2, 4 e 6
mm de didmetro, referentes as ligas do sistema Fe-25Cr-7Ni-XB (X=3,5, 4,5 e

5,5% em peso) processadas em equipamento Discovery Plasma.

A analise dos termogramas das amostras com 2 mm de didmetro indica
a auséncia de picos exotérmicos tipicos de fenbmenos de cristalizagdo, como

mostra a figura 5.5, confirmando a auséncia da fase amorfa.
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Figura 5.5 Termogramas das amostras escalonadas com 2 mm de diametro,
referentes as ligas do sistema Fe-25Cr-7Ni-XB (X=3,5, 4,5 e 5,5% em peso)

processadas em equipamento Discovery Plasma.

As micrografias exibidas na figura 5.6 foram obtidas em MEV com
aumento de 1000 vezes. O sinal utilizado foi do tipo BSE, formado por elétrons
retro-espalhados que foram re-emitidos através da superficie do material. A
intensidade de espalhamento esta relacionada com o numero atédmico do
elemento: quanto maior for este, maior sera o coeficiente de retro-
espalhamento, o que forma a base para diferenciagao de fases [50].

Segundo Suutala [51], é possivel prever a microestrutura de um ago
duplex a partir dos valores da razao (Cr/Ni)equivalente, dado pelo diagrama de
Schaeffler [52]. No caso do acgo duplex SAF 2205 utilizado neste trabalho, a
razado encontrada foi de 2.3. Para valores de (Cr/Ni)eq >1.93, Suutala sugere
uma composicdo constituida de ferrita acicular e estrutura eutética
ferritataustenita, podendo coexistir fases secundarias na forma de
precipitados. No entanto, esta previsdo foi feita a partir de amostras que
sofreram processos de solidificacdo com baixas taxas de resfriamento. Como

as amostras deste trabalho foram produzidas através de técnicas de
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solidificacdo rapida, além de adi¢bes de boro que as diferenciam de um ago
duplex puro, ndo se deve esperar microestruturas idénticas as mencionadas,
embora elas possam servir de parametros para analise das fases encontradas

no material de estudo.

Figura 5.6 Quadro de micrografias obtidas em MEV das amostras escalonadas
com 2, 4 e 6 mm de didmetro das ligas Fe-25Cr-7Ni-XB (X=3,5, 4,5 € 5,5% em

peso), processadas em equipamento Discovery Plasma.

Todas as amostras analisadas apresentaram basicamente ripas
escuras e pequenas fases brancas espalhadas em uma matriz com estrutura

aparentemente lamelar. Verifica-se claramente que as amostras com 5,5B (%
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peso) exibem maior quantidade de ripas escuras do que as amostras com 3,5B
(%peso). O aumento na quantidade de ripas observado com os valores
crescentes de boro nas composi¢cdes sugere que este se encontra nas ripas.
No entanto, isto ndo pode ser comprovado via microanalise, pois o detector de
EDS utilizado ndo consegue detectar o boro, dado o baixo peso atdmico deste
elemento.

Também é possivel notar um gradiente de evolugdo microestrutural
partindo das amostras com 2 mm de didmetro, cuja estrutura se mostra mais
refinada que as amostras com 6 mm de didmetro. Este fato é consequéncia da
diminuicdo da taxa de resfriamento com o aumento da secdo da amostra, em
que a dificuldade de extracao de calor favorece o crescimento das fases.

As amostras com 4,5B (% peso) exibem, no entanto, um comportamento
bastante adverso aos demais. A microestrutura da amostra com 2 mm de
diametro mostra-se bastante homogénea, com pouquissimos contrastes
composicionais, indicando ser ela extremamente refinada. As amostras com 4
e 6 mm de didmetro apresentam as mesmas ripas escuras observadas nas
amostras de outras composi¢des, porém, em quantidades inferiores as
amostras com 3,5B (% peso). A tendéncia seria observar quantidades
intermediarias de ripas para amostras com 4,5B (% peso), fato este que néo se
confirmou.

Este comportamento sugere, por fim, uma maior facilidade de
amorfizacdo da liga, podendo esta composi¢cao estar mais préxima de uma
composicao eutética.

As amostras também foram analisadas quanto a composi¢gao quimica
através de microanalise utilizando a técnica de espectrometria por dispersao de
energia de raios X (EDS). As fases encontradas para cada amostra de 6 mm
de didmetro sdo mostradas na figura 5.7. Todas as micrografias foram
registradas com aumentos de 2000 vezes.

Os resultados mostram que as ripas escuras sao fases ricas em ferro e
cromo, e provavelmente, também em boro, como ja discutido. Ja a matriz
apresenta altos teores de niquel, além de ferro e cromo como elementos

majoritarios. Os altos teores de niquel presentes na matriz e de cromo nas
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ripas sugerem a presenca de fases austeniticas e ferriticas, respectivamente,
uma vez que estes elementos sao estabilizadores destas fases. A comparacéao
entre as fases identificadas pelas técnicas de microanalise e DRX supde que a
fase FeCr ferritica seja uma versdo das fases detectadas nas ripas em

MEV/EDS, assim como a fase FeNi a fase austenitica presente na matriz.

S AccV  SpotMagn Det WD Exp bum
25.0 kv 4.0 4000x BSE 9.9 1 UFSCar - DEMa - LCEV* FEG

Det WD Exp —————— 10ym
- LCE - FE
0 Ry

Figura 5.7 Micrografias obtidas em MEV com suas respectivas fases (%at.)
determinadas via microanalise. As amostras analisadas, correspondentes as
ligas do sistema Fe-25Cr-7Ni-XB (X=3,5, 4,5 e 5,5% em peso), apresentavam

6mm de didmetro.

A estrutura aparentemente lamelar da matriz, somado aos

consideraveis valores de cromo encontrados nela, sdo condizentes com o
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sugerido por Suutala [51], que prevé para esta composicdo uma estrutura
eutética de austenita+ferrita.

As fases brancas, por sua vez, pequenas e dispersas ao longo da
matriz, apresentam molibdénio em sua composigao, sugerindo a formagao de
carbetos de molibdénio. Como o molibdénio € o elemento de maior peso
atbmico na liga, ele aparece nas fases mais claras, pois o coeficiente de
retroespalhamento dos elétrons é diretamente proporcional ao numero atdémico
[50].

Ja os boretos (Fe, Cr, Mn),B e carbonetos do tipo (Fe, Cr, Mn);C3s n&o
foram visualizados nas imagens de MEV, embora tenham sido identificados
nos difratogramas da figura 5.3. Isto pode ter ocorrido em fungdo do alto grau
de refinamento destas fases.

A néo-coincidéncia entre as fases obtidas via microanalise e DRX
ocorreu devido ao limite de resolugao espacial (volume de interagdo) da técnica
EDS/ MEV, o que diminui o grau de precisao na identificagao das fases.

Contrariamente as fitas metalicas, as amostras escalonadas nao
demonstraram a presenca de fase amorfa. No entanto, as imagens de MEV da
liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso) exibiram uma estrutura consideravelmente mais
refinada do que as demais (ver quadro da figura 5.6). Somando-se isso ao fato
de que as fitas metalicas de mesma composi¢cao se destacaram nos resultados
obtidos em DSC, o que se confirmou pela maior energia liberada nos
fendbmenos de cristalizagao visualizada pela intensidade do pico exotérmico,
conclui-se que a liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso) obteve maior sucesso no
tocante as expectativas deste projeto. Todos o0s processos posteriores,
incluindo a producdo de recobrimentos, tema chave desta dissertacao, foram

feitos a partir desta liga.
5.2 Processo CSD - producdao de depoésitos via conformacgédo por spray
Os termogramas e difratogramas de raios X dos depdsitos obtidos por

conformagao por spray da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso) séo exibidos nas

figura 5.8 e 5.9, respectivamente. Uma imagem do molde é colocada no canto
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superior de cada grafico para facilitar a identificagcdo dos depdsitos produzidos
nos diferentes substratos.

As curvas de DSC nao exibiram picos relativos a reacdes exotérmicas
caracteristicos de processos de cristalizacao da fase amorfa, como observados
nos termogramas referentes as fitas metalicas obtidas em melt-spinning.

Também nao houve a formacdo do halo caracteristico de materiais
amorfos em nenhum dos difratogramas, sendo detectadas apenas fases
cristalinas. As fases identificadas correspondem a fases disponiveis no banco
de dados JCPDS, e sao elas: FeNi, FeCr, (Fe,Cr,Mn),B, (Fe,Cr,Mn);Cs,

Fe1sCrsMos, Feo 7Cro19Nio 11 € FeoesNioss. Este resultado € coerente com os

termogramas apresentados.

Depositos - processo CSD

DSC/(mW/mg)

40K/min
Exotérmic

L I 3 I ' I ¥ I ¥ 1
100 200 300 400 500 600
Temp (°C)

Figura 5.8 Termogramas dos depdsitos produzidos no processo CSD da liga

Fe-25Cr-7Ni-4,5B (% em peso).
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Figura 5.9 Difratogramas dos depésitos produzidos no processo CSD da liga
Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso).

As micrografias obtidas por MEV em sinal de elétrons retroespalhados
(BSE) de todos os depdsitos produzidos sao exibidas na figura 5.10. Todas as
imagens foram registradas com aumento de 2000 vezes. Ao lado de cada
micrografia, sdo também ilustradas as fotografias de cada depdsito e sua
respectiva espessura Z. O molde utilizado durante o processamento encontra-
se presente na figura 5.11.

As microestruturas observadas mostram-se bastante similares aquelas
observadas nas amostras escalonadas, sendo constituidas basicamente de
ripas escuras, fases claras e outras aparentemente lamelares.

O depdsito A1 (Z= 7.5 mm) exibe microestrutura formada por ripas
escuras grossas e fases claras imersas na matriz. Durante o processo de

solidificacdo, pode ocorrer um aquecimento dos depdsitos pela liberagao de
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calor das gotas liquidas e semi-sdélidas que atingiram o substrato. Isso faz com
que as taxas de resfriamento se tornem mais lentas, fornecendo condi¢des
favoraveis para ocorréncia de fenémenos de cristalizagao.

Este fato justifica a estrutura grosseira do depdsito A1, pois sua
formagao envolveu grande participagao de particulas liquidas, dada a pequena
distancia axial presente (D axial = 450 mm). Ja o depésito D1 (Z= 3.5 mm) se
destacou pelo alto teor de refinamento da estrutura, cuja matriz exibiu
praticamente auséncia total de contraste, com ripas bastante finas e
distribuidas. Da mesma forma, o grande distanciamento entre o bocal de
atomizagao e o substrato (D axial = 750mm) onde se formou o depdsito D1
propiciou sua formagado com maior quantidade de particulas ja solidificadas, o
que pode ter favorecido a manutencao de fases mais refinadas.

Os depésitos C2 (Z= 3.5 mm) e B3 (Z= 5.0 mm), por sua vez, exibem
estruturas similares ao depdsito A1, porém com ripas um pouco mais
arredondadas. Tais microestruturas podem ter sido resultantes do
posicionamento dos substratos (ver figura 5.11), pois embora estejam mais
distantes do bocal, suas posi¢des proximas ao centro do cone de atomizacao
favorecem a captura de goticulas maiores, com coeficiente de transferéncia de
calor e taxas de resfriamento inferiores [55], o que dificulta sua solidificagéo.
Como consequéncia, ha tempo suficiente para o crescimento das fases.

As imagens do depdsito A2 (Z= 3.0 mm) mostram morfologias de ripas
diferenciadas, parecendo uma estrutura lamelar e bem distribuida. Esta
estrutura se torna cada vez mais refinada, com regides adjacentes a ela ricas
em ripas escuras e grosseiras, como observado nas imagens dos depdsitos B2
(Z= 3.0 mm) e C1 (Z= 3.0 mm). Ambos os depositos sdo formados em
distancias radiais superiores aos depdsitos B3 e C2 citados acima, o que pode
ter favorecido a formagao de estruturas um pouco mais finas, pois gotas

menores sao mais facilmente arrastadas para maiores distancias radiais.
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Figura 5.10 Depésitos produzidos
pelo processo CSD, com suas
respectivas micrografias obtidas
em MEV e espessuras Z.

D axial =450 mm

D radial = 30 mm
D radial = 60 mm D axial = 550 mm

D radial = 90 mm
D axial = 650 mm

D axial = 750 mm

Figura 5.11 Substrato utilizado na produgao dos depésitos ilustrados na figura
5.10.



74

As amostras A1, B3 e C2 também foram analisadas quanto a
composigao quimica através da técnica de microanalise, como mostra a figura
5.12. As imagens 5.12a, b e c foram registradas com aumento de 2000 vezes,
enquanto a imagens 5.12d e 5.12e com aumento de 1000 vezes.

As composi¢des observadas para cada fase sao bastante semelhantes
as apresentadas nas amostras escalonadas, sendo as ripas escuras ricas em
cromo, a matriz em niquel e a fase branca em molibdénio, sugerindo
novamente a existéncia das fases ferritica, austenitica e o/y , respectivamente.

Poros com morfologia arredondada foram observados nas figuras 5.12d
e 5.12e. A alta fragcdo de particulas liquidas gera o aprisionamento de gas na
microestrutura que, por sua vez, causa o aumento de poros com morfologia
esférica. A maior quantidade de poros observada nas imagens do depésito A1
evidencia sua formagao com grande participagao de goticulas liquidas.

- b o S ——
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Figura 5.12 Micrografias obtidas em MEV ilustrando (a), (b) e (c) as fases
(%at.) determinadas via microanalise e (d) e (e) as porosidades presentes.

Todos os depdsitos pertencem a liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso).
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A auséncia de fase amorfa em todos os depdsitos pode estar vinculada
com a deposig¢ao de uma alta fragdo de gotas liquidas nos substratos, que por
sua vez proporcionou uma combinagao de tempo e temperatura suficiente para
a cristalizagao das fases [41]. Embora todos os depdsitos tenham apresentado
fases cristalinas, diferencas microestruturais foram notadas, com bons
resultados para o depdsito D1, formado na maxima distancia axial (D= 750
mm) e com disténcia radial de 60 mm. Por fim, o estudo dos paréametros
envolvidos no processo de conformacgao por spray possibilitou avaliar quais as

condicdes mais favoraveis na produgao de depdsitos com estrutura refinada.

5.3 Processo CSR — producédo de recobrimentos via conformacéao por

spray

As fotos da figura 5.13 trazem os recobrimentos produzidos através do
processo de conformagdo por spray da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (% em peso),
com utilizacdo prévia de recobrimentos sobre os substratos de ago feitos com
as seguintes ligas de niquel: Colmonoy 56 (Ni-Cr-Fe), Colmonoy 225 (Ni-Si-P)
e Colmonoy 234 (Ni-Cr-Mo), denominados respectivamente de recobrimentos
1, 2 e 3. Conforme ja discutido, estas ligas foram responsaveis pela formagao
de uma camada homogénea e bem distribuida sobre o substrato, cujo intuito é
fornecer condi¢cdes favoraveis para que os pos do processo de conformagao
por spray grudem no substrato, formando um recobrimento final bem aderido a
superficie e com boas propriedades.

As fotos concluem que os recobrimentos tipo 2 e 3 mostraram-se mais
bem aderidos e distribuidos sobre o substrato, com destaque para o primeiro,
cuja imagem exibe um recobrimento bastante homogéneo. O n&o-sucesso no
recobrimento tipo 1 foi consequéncia da dificuldade de deposi¢cdo da liga
Colmonoy 56 sobre o substrato, devido a sua baixa molhabilidade e alto ponto

de fusdo.
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Recobrimento 1 L
olmonoy 56

Figura 5.13 Fotografias de recobrimentos feitos partindo de pré-camadas
produzidas pelas ligas de niquel Colmonoy 56 (Ni-Cr-Fe), Colmonoy 234 (Ni-
Cr-Mo) e Colmonoy 225 (Ni-Si-P).

Os difratogramas de raios-X da figura 5.14 exibiram, mais uma vez,
somente fases cristalinas, sendo elas: FeNi, FeCr, (Fe,Cr,Mn).B,
(Fe,Cr,Mn);Cs, Fe1gCrsMos, Feq 7Cro 19Nio 11 € Feg g4Nio 36.
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Figura 5.14 Difratogramas de raios X dos recobrimentos produzidos no
processo CSR da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso), partindo das ligas de niquel
Colmonoy 56 (Ni-Cr-Fe), Colmonoy 234 (Ni-Cr-Mo) e Colmonoy 225 (Ni-Si-P).
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As micrografias das figuras 5.15 e 5.16 trazem os recobrimentos feitos
com a utilizagdo das ligas de niquel Colmonoy 56 , 225 e 234. As imagens
referentes ao recobrimento tipo 1 (figuras 5.15a e 5.15b) mostram somente a
interface produzida entre o substrato de acgo e a liga de niquel, pois durante o
corte da peca, o recobrimento da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (% em peso) descolou
da camada de niquel, ndo demonstrando boa eficiéncia.

Ja as imagens referentes ao recobrimento tipo 2 (figuras 5.15c a 5.15e)
mostram claramente trés camadas formadas sobre o substrato de aco: uma
camada escura de oOxido de ferro, seguida do recobrimento intermediario da
liga de niquel 225, finalizando com o recobrimento da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B
(%peso), formado pelos pos produzidos no processo de conformagao por
spray. Esta camada de oxido percorre todo o substrato, e se formou pela
reacao entre o oxigénio presente na atmosfera e o ferro do substrato durante o
aquecimento deste nos processos de deposicao, tanto da liga de niquel quanto

do po.
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Figura 5.15 Micrografias obtidas a partir

de recobrimentos produzidos pela liga
i Fe-25Cr-7Ni-4,5B  (%peso), com a
utilizacdo das ligas de niquel: (a) e (b)
Colmonoy 56. Em (a) observa-se a
interface substrato + camada da liga de
. niquel 56, ndo havendo a formagéo de

GV SpotMagn Dol WD Exp 20 um camadas de oxidos, enquanto em (b) é

250Ky 30 1000 BSE 148 1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG
mostrado o detalhe da microestrutura da
liga de niquel 56 ; (c), (d) e (e) Colmonoy 225. Em (c) visualiza-se o conjunto substrato
+ camada da liga de niquel 225 + recobrimento. A camada de 6xido formada entre o
substrato e camada de liga de niquel é ilustrada em (d), enquanto em (e) € possivel
visualizar as microestruturas dos recobrimentos. As fases indexadas foram

identificadas pela técnica de microanalise.



79

Embora o recobrimento tipo 3 (ver figura 5.16) também tenha exibido a
presenca de oxidos, estes nao se estenderam ao longo de todo o substrato,
conforme notado no recobrimento 2. Observa-se também que o desenho da
camada da liga de niquel Colmonoy 234 exibe formas mais regulares quando
comparada com as formas da camada da liga tipo 225, como mostram as
figuras 5.16a e 5.15c. Esta diferenca pode ter favorecido a formagao mais
intensa da camada de oxido.

As morfologias presentes nos recobrimentos da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B
(Y%peso) mostraram-se bastante semelhantes as observadas nas amostras
escalonadas e depdsitos de conformagao por spray: ripas escuras de ferrita
imersas em uma matriz austenitica. Ja as fases indexadas foram identificadas
pela técnica de microanalise por dispersao de energia de raios X-EDS. Para a
liga de niquel 56, observa-se uma microestrutura constituida de fases
retangulares escuras (CrroNigFes2) e ramificadas, imersas em uma matriz
cinza clara (NigsM0o,CrsSisP4). Em contrapartida, as fases presentes nas ligas
225 e 234 exibem formas mais globulares, com composi¢des iguais a NigsP1Si4
e NigsMo.CrsSisP4 , respectivamente. Pequenas fases brancas e distribuidas
sao também observadas na microestrutura da liga 234, com composicao
Nis7Mo016CrgSig P

Estes resultados indicaram um avancgo significante no tocante as
possibilidades de novas rotas de processamento para os recobrimentos em
estudo, especialmente pelo fato de se ter comprovado a viabilidade de sua
fabricacao utilizando apenas equipamentos do laboratério DEMa-Fundi¢do. Os
recobrimentos produzidos através das ligas de niquel 225 e 234 mostraram-se
bem aderidos e homogeneamente dispersos sobre o substrato, caracteristicas

estas fundamentais para o seu bom desempenho.
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Figura 5.16 Micrografias obtidas a partir de recobrimentos produzidos pela liga
Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso), com a utilizagédo das ligas de niquel Colmonoy 234
(a) viséo geral do recobrimento, mostrando o conjunto substrato + camada da
liga de niquel + recobrimento; (b) microestrutura da camada de liga de niquel
234; (c) interface gerada entre a camada de liga de niquel e substrato, néo
havendo a formag&do de camada de 6xidos observada para a liga de niquel 225
e (d) microestrutura do recobrimento produzido pela liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B

(%peso). As fases indexadas foram identificadas pela técnica de microanalise.

5.4 Processo CSP — producéao de pos via conformacao por spray

O grafico da figura 5.17 traz as quantidades percentuais de pos

produzidos em cada processo CSP para diferentes faixas granulométricas.

Conforme ja mencionado, o intuito desta etapa foi a produgéo de 500 gramas
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de pos finos para que pudessem ser utilizados na fabricacdo de recobrimentos
via processo HVOF.

Nota-se que todos os processos produziram quantidades significativas
de pos com granulometria <45 um, com destaque para o processo CSP2, que
apresentou valores da ordem de 40%. Este valor superior aos demais foi
consequéncia de mudangas nos parametros impostos, pois a carga inserida no
forno foi cerca de um tergo das cargas utilizadas nos processos CSP1 e CSP3,
0 que aumentou os valores da razdo G/M. O bocal de atomizagao também foi
alterado, passando de 6 mm de didametro para 8-4 mm de diametro. Ambas as
alteracbes corroboraram na formacgao de particulas mais finas, com maiores

velocidades e taxas de resfriamento envolvidas.

N
"

=

W oW s
o O,

[
w
|

m C5P1- G/M=0,60

[
<
|

C5P2 - G/M=0,80

=
w
|

B CS5P3-G/M=0,70

=
==}
|

% Massa por faixa granulométrica

w
|

=
I

>250  180-250 106-180 45-106 <45

Faixa granulométrica {mm)

Figura 5.17 Grafico exibindo a % de massa para cada faixa granulométrica dos

pos produzidos nos trés processos CSP da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso).

Todas as faixas granulométricas dos pos produzidos nos trés
processos foram caracterizados pela técnica de difragdo de raios X (DRX). As
fases identificadas nos difratogramas dos pds com granulometria <32 pum
(figura 5.18) sdao as mesmas observadas nos depodsitos: FeNi, FeCr,
(Fe,Cr,Mn).B, (Fe,Cr,Mn);Cs, Fe1gCreMos, Feq 7Cro 19Nig 11 € Feg g4Nio 36.
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Figura 5.18 Difratogramas dos pds produzidos a partir da liga Fe-25Cr-7Ni-
4,5B (%peso) com granulometrias <32um produzidos pelos processos CSP1,
CSP2 e CSP3.

Segundo os difratogramas da figura 5.19, apenas as particulas com
granulometria >250 um produzidas no processo CSP1 (figura 5.19a) exibiram o
halo tipico de materiais amorfos, fato este contraditério, pois o esperado seria
que as particulas menores demonstrassem maior tendéncia de amorfizacéo, o
gue Na0 se comprovou.

As imagens de MEV/BSE exibidas na figura 5.20 confirmam o fato
mencionado acima. As figuras 5.20a e b mostram os pos obtidos no processo
CSP1 com granulometria superior a 250 um, em que é possivel observar
algumas particulas esféricas rugosas, denotando a presengca de fases
cristalinas, imersas em placas irregulares/splats com estrutura homogénea
(sem contrastes), confirmando a presenga de fase amorfa [43]. Este
comportamento foi também observado por Afonso [41,43], que atribuiu a
formacédo de fase amorfa as altas taxas de resfriamento a que as particulas

ainda liquidas sofreram ao bater na camara de atomizagao.
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Figura 5.19 Difratogramas dos pds produzidos a partir da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B
(%peso) com granulometrias >250, 180-250, 106-180, 45-106, 32-45 e <32 um
produzidos pelos processos (a) CSP1, (b) CSP2 e (c) CSP3. Os valores da razao G/M

e didmetro do bocal de atomizagao empregados sao indicados nas figuras.
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Ja na imagem do p6 com granulometria <32 um (figura 5.20c), sdo
observadas particulas esféricas com superficie lisa (homogénea) e rugosa
(heterogénea), indicando respectivamente a presenca de fases amorfas e
cristalinas [7]. Embora as imagens tenham exibido a presenga de particulas
aparentemente amorfas, esta fase nao foi detectada nos difratogramas de raios
X, como observado na figura 5.18, em fungdo de sua quantidade infima
presente na amostra. As taxas de resfriamento impostas pelo gas de

atomizagao nao foram suficientes para causar a sua amorfizagao.
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| R ” xS o 7 TR 1 el = T

7 5 3 k Wik 5 A F 8

AccY SpotMagn Det WD Exp ——— 1omm
260kv 40 2000x BSE 98 1 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

Figura 5.20 Micrografias de MEV mostram a superficie do pd com
granulometria (a) e (b) >250 um e (c) < 32 um. As fases foram detectadas

através da técnica de microanalise.
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Os trés processos realizados foram suficientes para a aquisicdo de 500
gramas de pos com granulometria inferior a 45 um, conforme exigido pela
empresa Ogramac. Embora estes pds tenham apresentado estrutura
totalmente cristalina, acreditou-se que a utilizacdo destes na fabricacdo de
recobrimentos via técnica HVOF poderia gerar resultados interessantes para o
grupo de pesquisa, tendo em vista ser este um projeto inicial e com grandes
perspectivas para trabalhos futuros. Os resultados dos recobrimentos
mencionados serdo exibidos em topicos posteriores.

Os p6s com granulometria superior a 250 um foram reutilizados no
processo de moagem de alta energia, na tentativa de diminuir suas particulas
para dimensdes abaixo de 45 um, além de preservar a fase amorfa ja existente.

Os resultados alcangados sio exibidos no item abaixo.

5.5 Producéo de pds pelo processo de moagem de alta energia

Os difratogramas dos pés com faixa granulométrica superior a 250 um,
produzidos através das trés etapas de conformagao por spray e posteriormente
moidos em processo de moagem de alta energia, sado exibidos na figura 5.21.
Como ja discutido no item anterior, o difratograma dos pdés com granulometria
>250 um demonstrou o halo tipico de materiais com fase amorfa, estrutura esta
de grande interesse neste trabalho. No entanto, o tamanho destas particulas
inviabiliza sua utilizacdo na fabricacdo de recobrimentos pela técnica HVOF,
pois esta técnica exige particulas inferiores a 45 um. Sendo assim, uma
alternativa encontrada para tentar viabilizar a utilizagdo destes pos foi
processa-los através de moagem de alta energia, em que a quebra das
particulas pelo impacto das bolas diminui o seu tamanho para as dimensdes
desejadas, além de poder gerar maiores quantidades de fase amorfa no

material.
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Figura 5.21 Difratogramas dos pos da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso)
processados em moagem de alta energia, nos tempos de 2, 4, 8, 16 ¢ 24

horas.

O processo de moagem foi entdo feito para tempos de moagem de 2,
4, 8, 16 e 24 horas. Todos os difratogramas mostram a presenga do halo
amorfo, porém com alguns pequenos picos aliados ao halo. Estes picos
aparentemente aumentam de intensidade até o difratograma referente a
amostra com tempo de 4 horas de moagem, onde se mostram mais
pronunciados, e depois voltam a diminuir.

Embora os difratogramas de raios X tenham demonstrado a presenca
da fase amorfa, as curvas de DSC da figura 5.22, referentes aos p6s moidos
em 16 e 24 horas, nao exibiram pico exotérmico de fenbmenos de cristalizacao,
sendo este presente apenas na curva do po processado por 8 horas. A
pequena intensidade desse pico sugere uma fragado bastante pequena da fase
amorfa.

A auséncia de picos de cristalizagdo em todos os termogramas é
bastante incoerente com os resultados mostrados nos difratogramas da figura

5.21, uma vez que todas as curvas demonstram a presenca do halo tipico de
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fases amorfas. E valido, portanto, questionar a veracidade dos termogramas

apresentados.
Processo de moagem de alta energia 8h
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Figura 5.22 Termogramas dos pds da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (% em peso)

processados em moagem de alta energia, nos tempos de 8, 16 e 24horas.

Ja as imagens de MEV/BSE ilustram morfologias bastante diferentes
as observadas nos pos produzidos por conformacgao por spray. O processo de
moagem causou a deformacéo e quebra das particulas, com redugédo de suas
dimensdes de 250 um (figura 5.23a) para aproximadamente 20 um (figura
5.23b). A técnica de microanalise identificou a fase FegyCrisNiMnq para a
particula indicada na figura 5.23c.

Embora o processo de moagem tenha aparentemente preservado a
fase amorfa inicial presente nas particulas >250 um, as curvas de DSC
confirmaram apenas uma baixa fracdo desta fase. Mesmo assim, estes pods,

assim como aqueles produzidos nos trés processos de conformagao por spray
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com granulometria >45 pum, foram também utilizados na fabricagdo de

recobrimentos pela empresa Ogramac.
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Figura 5.23 Micrografias de MEV mostram a morfologia superficial dos pds (a)
com granulometria >250 um produzido pelo processo CSP1; (b) com
granulometria >250 pum produzido pelo processo CSP1 e posteriormente
processado por moagem de alta energia, adquirindo dimensdées em torno de
20-40 um e (c) fases detectadas por microanalise da particulas produzidas em

moagem de alta energia.
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5.6 Producé&o de recobrimentos via processo de aspersdo térmica
HVOF

Esta ultima etapa do projeto se baseou na produgado de dois tipos de
recobrimentos, ambos produzidos pela técnica de aspersédo térmica HVOF.
Mais uma vez, a liga utilizada foi Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso).

Na produgéao do primeiro recobrimento, foram utilizados 500 gramas de
pdés com granulometria <45 um, todos coletados nos trés processos CSP,
conforme descrito anteriormente. Ja o segundo recobrimento foi produzido
pelos pos resultantes do processo de moagem de alta energia. As fotografias

de cada recobrimento sao ilustradas na figura 5.24.

Figura 5.24 Recobrimentos produzidos pelo processo de aspersdo térmica
HVOF, utilizando pds obtidos via processos de (a) conformagao por spray e (b)

moagem de alta energia

Os difratogramas de raios X de cada recobrimento sdo exibidos na
figura 5.25. E possivel identificar picos aliados a um “halo” referente a fase

amorfa remanescente, sugerindo a existéncia de uma estrutura nanocristalina.
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As fases detectadas foram: FeNi, FeCr, (Fe,Cr,Mn),B, (Fe,Cr,Mn);Cs,

Fe1gCrsMos, Feg 7Cro,19Nio 11 € Feg e4Nio 36.
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Figura 5.25 Difratogramas dos recobrimentos produzidos pelo processo de
aspersao térmica HVOF a partir dos pés da liga Fe-25Cr-7Ni-4,5B (%peso),

produzidos por conformagao por spray e moagem de alta energia.

As imagens em MEV obtidas da superficie dos recobrimentos no modo
SE (elétrons secundarios) sao ilustradas na figura 5.26. Estas imagens trazem
informagdes a cerca da topografia do recobrimento, e ao compara-la com a
superficie do recobrimento produzido através do equipamento de conformacéao
por spray (figura 5.26a), nota-se um consideravel refinamento do recobrimento
fabricado por aspersado térmica. Isso se da por conta da granulometria
selecionada dos poés utilizados na produgao do recobrimento por HVOF, pois
apenas poés com dimensdes inferiores a 45 um foram usados. No caso do
recobrimento produzido por conformagéo por spray (processo CSR) todos os

pos, de todas as faixas, participaram de sua formacéo.



91

R A0
SAaccV  Spot Magn

D Exp | E— .‘200 um’; ] A
25.0kvV40 80x SE 1021 UFSCarfDEMafLCEfFEG"V 050 kv 4.0 50x SE 147 1 UFSCar - DEMa -

Figura 5.26 Micrografias de MEV mostram a morfologia superficial dos

recobrimentos fabricados pelo processo (a) conformacéao por spray e (b) HVOF.

Os dois recobrimentos tiveram suas propriedades mecanicas avaliadas
por ensaios de dureza e desgaste. As figuras 5.27 e 5.28 trazem os graficos
com valores de dureza Hvsyp e perda de massa volumétrica (mm?®),
respectivamente, dos recobrimentos produzidos neste trabalho e de outros
materiais para fins de comparagao.

Os resultados mostram que o recobrimento produzido com os pds da
conformagao por spray exibiu valores de dureza bastante proximos ao
recobrimento Armacor M [56] produzido por HVAF (high velocity air fuel),
processo este que se difere do HVOF por utilizar o ar, ao invés do oxigénio,
para sustentar a combustdo em conjunto com o combustivel liquido. Também
houve bastante similaridade com os valores do recobrimento feito com cromo
duro, técnica amplamente utilizada em requisicdes de desgaste e corrosao,
porém de alto impacto ambiental.

Ja a dureza do recobrimento produzido com os pés do moinho
mostrou-se consideravelmente superior ao recobrimento produzido com os pés
da conformacgéo por spray, sendo inferior somente aos recobrimentos feitos
com as ligas 88WC-12Co, 75Cr2C3-20Ni-5Cr e 73WC-20Cr-7Ni [25].
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Figura 5.27 Valores de dureza HV300 dos recobrimentos produzidos pela
técnica HVOF [25, 57].

Os resultados de desgaste mostraram-se bastante coerentes aos
valores de dureza exibidos na figura 5.27. Mais uma vez, as perdas de massa
(mm3) ilustradas pelo recobrimento produzido com os pds da conformacéo por
spray e da liga Armacor foram bem parecidas. Ja o recobrimento dos pos
produzidos em moinho teve um amplo destaque quando comparado a todos os
demais, com perdas de massa da ordem de 6mm?®.

Segundo Movahedi [34] e Kishitake [58], recobrimentos com estrutura
mista (fase amorfa + nanocristalina) apresentam propriedades mecanicas
superiores a recobrimentos constituidos de estrutura totalmente amorfa. Este
fato é atribuido a precipitagdo de boretos e carbetos na matriz, cuja influéncia

nos valores de dureza e desgaste é fortemente decisiva.
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Figura 5.28 Grafico exibindo os valores de perda volumétrica de cada material
em ensaio de desgaste ASTM G65-04 [49, 59].

Os excelentes resultados exibidos pelos dois recobrimentos produzidos
neste trabalho podem ser atribuidos a uma estrutura composta de matriz
amorfa com boretos finamente dispersos, o que elevou exponencialmente os
valores de dureza e, consequentemente, diminuiu as perdas de massa
volumétricas em ensaios desgaste. No caso do recobrimento feito com pés do
moinho, os boretos encontram-se possivelmente mais bem distribuidos ao

longo da matriz, razdo esta que elevou seus valores de dureza.
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6 CONCLUSOES

0

X/
L X4

Os estudos preliminares mostraram que a liga de composi¢cado Fe-25Cr-
7Ni-4,5B (%peso) exibiu os melhores resultados no tocante a formacéo
de fase amorfa. As fitas metalicas demonstraram maior energia liberada
nos fendbmenos de cristalizagdo em ensaios de DSC, enquanto os bulks
com didmetro de 2mm exibiram microestrutura com pouquissimos
contrates composicionais, indicando estar a microestrutura bastante

refinada.

O processo CSD possibilitou averiguar a influéncia de importantes
parametros do processo de conformacéo por spray (distédncias axiais e
radiais) na microestrutura de cada depdsito. Os resultados indicaram
que o depdsito formado em distancia axial de 750mm e distancia radial
de 60mm exibiu a estrutura mais refinada dentre todos, embora em

nenhum deles tenha sido detectada a fase amorfa.

O processo CSR teve importante destaque neste trabalho, pois através
dele foi possivel produzir recobrimentos bem aderidos a superficie do
substrato, utilizando apenas equipamentos do grupo DEMa/UFSCar.
Estes resultados representam um importante avangco no contexto de

novas técnicas a serem utilizadas em nosso grupo de pesquisa.

As diferencas de parametros impostas para cada processo CSP
confirmam a producdo de maior fragao de pos finos (<45 um) quando
utilizados altos valores da razdo G/M e menor didmetro do bocal de
atomizacao, confirmando resultados reportados na literatura. Apenas os
pdés com granulometria >250 um exibiram fase amorfa, tendo sido
possivelmente formada pelo super-resfriamento na troca de calor com o

substrato ou as paredes da camara de atomizacgao [19].
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Embora os pés com granulometria >250 um tenham exibido a presenga
de fase amorfa, o processo de moagem de alta energia ndo promoveu
um aumento na fracdo destas fases, fato confirmado pelos picos de

baixissima intensidade nas curvas de DSC.

Os recobrimentos produzidos pela técnica HVOF, partindo de pés
produzidos por conformacgédo por spray e moagem de alta energia,
apresentaram excelentes valores de dureza e desgaste quando
comparados a outros resultados da literatura, incluindo valores da liga
ARMACOR, utilizada como referéncia neste trabalho. Houve grande
destaque para o recobrimento feito com pds do moinho, em que suas
propriedades mecanicas se mostraram consideravelmente superiores
aos demais materiais. Este fato pode estar vinculado a uma grande

presenca de boretos finamente dispersos em sua matriz.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

X/
L X4

0

Produzir recobrimentos através de conformagédo por spray através da
seguinte preparacdo prévia do substrato: usinagem grosseira +
jateamento abrasivo + aplicacdo da camada de ligagado (com ligas de
niquel, conforme utilizadas neste trabalho). Esta preparagdo combinada

poderia favorecer uma adesao maxima do recobrimento.

Investigar a tendéncia de formagao de fases amorfas para composigcdes
com diferentes teores de boro, tendo como foco o processo de moagem

de alta energia.
Estudo da precipitacdo dos boretos e carbetos a partir de microscopia

eletrénica de transmissao (MET).

Realizagdo de ensaios de dobramento na avaliagdo da aderéncia do

recobrimento formado.
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