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RESUMO

Os componentes industriais podem ser submetidos a elevado nivel de
desgaste superficial fazendo-se necesséria a busca de novas ligas resistentes
ao desgaste a fim de melhorar o desempenho e seguranga dos componentes.
O objetivo deste trabalho foi produzir revestimentos por laser com elevada
dureza e alta resisténcia ao desgaste. Foram produzidas no forno a arco
integrado ao sistema de succéo trés novas ligas vitreas do sistema Fe-Co-Nb-
B-Y usando matérias-primas comerciais (ferroligas Fe-Nb e Fe-B).
Posteriormente, através do processo de moagem de alta energia das placas de
splats (>10 cm), geradas durante a atomizacao, foram formados pos (@<45 um)
de dois grupos FessCo7Nb4B23 e FessCo7NbsB23Y3 (%at.). Foram produzidos,
através do processo de laser cladding, trés diferentes revestimentos (B,C e D)
com a liga FessCo7NbsB23Ys (%at.) e um revestimento (A) com a liga
FessCo7Nb4B23 (%at.) para comparacdo. Cada revestimento foi produzido
utilizando diferentes parametros laser e os pos provenientes da moagem,
sendo submetidos ao ensaio de desgaste de pino sobre disco e de dureza
Vickers. O revestimento A apresentou menor valor médio da taxa especifica de
desgaste (2,20 x10° mm3/N.m) e maior valor médio do coeficiente de atrito (=
1,15) em comparacdao com o revestimento B. O processo de refusdo a laser
aplicado sobre o revestimento C e a adicdo de uma segunda camada de
revestimento na formagao do revestimento D ndo alteraram significativamente
suas taxas especificas de desgaste, que foram semelhantes no revestimento B
(10,9 x10° mm?3N.m). O coeficiente de atrito do revestimento B (= 0,5)
aumentou para = 0,7 apds sua refusao a laser para a formagao do revestimento
C e diminuiu para = 0,35 no revestimento D com a adicdo de uma 22 camada
de revestimento. O processo de laser cladding permitiu a producéo

revestimentos com elevada dureza (575160 até 1160180 HV).

Palavras-chave: Liga vitrea a base de Fe; P0s atomizados; Laser cladding;

Microdureza; Desgaste
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ABSTRACT

PRODUCTION OF WEAR RESISTANCE COATING BY LASER CLADDING
USING GLASSY POWDERS OF Fe-Co-Nb-B-(Y) ALLOY SYSTEM

Industrial components can be subjected to a high level of surface wear it
necessary to search for new wear-resistant alloys to improve the performance
and safety of the components. The objective of this work was to produce laser
coatings with high hardness and high wear resistance. Three new vitreous
alloys of the Fe-Co-Nb-B-Y system were produced in the arc furnace integrated
with the suction system using commercial raw materials (Fe-Nb and Fe-B
ferroalloys). Subsequently, through the high energy milling process of the splat
plates (> 10 cm) generated during gas atomization, powders (@ <45 pm) were
formed for FessC07Nb4B23 and Fes3sCo7NbsB23Ys (% at.) alloys. Three different
coatings (B, C and D) were produced using the FessCo7NbaB23Y3 (% at.) alloy
and one coating (A) for the FessCo7NbaB23 (% at.) alloy for comparison. Each
coating was produced using different laser parameters and the powders from
the milling. The coatings were subjected to the wear test of pin on disk and
Vickers hardness. The “A” coating showed a lower average value of the specific
wear rate (2.20 x10-5 mm?*/Nm) and a higher average value of the friction
coefficient (= 1.15) compared to “B” coating. The laser remelting process
applied over “C” coating and the addition of a second coating layer in the
formation of “D” coating did not significantly change its specific wear rates,
which were similar in “B” coating (10.9 x 10-5 mm?/Nm). The friction coefficient
of “B” coating (= 0.5) increased to = 0.7 after its laser remelting for the formation
of “C” coating and decreased to = 0.35 in “D” coating with the addition of a
second coating layer. The laser cladding process allowed the production of
coatings with high hardness (575 £ 60 to 1160 & 80 HV).

Keywords: Fe-based bulk metallic glasses; Coating; Wear; Pin on disk;

Microhardness; Supercooled liquid
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1 INTRODUCAO

Os componentes industriais, como eixos, rolamentos, esteiras, pinos entre
outros, podem ser submetidos a elevado nivel de desgaste superficial
diminuindo sua espessura e contribuindo com a reducdo do desempenho e
seguranca do processo em que estdo inseridos. Buscando restaurar esse
desempenho e evitar acidentes de trabalho decorrentes de desgaste é
necessario que se faca um procedimento eficaz de manutencao e substituicdo
desses componentes.

A reducéo de desempenho, a manutencgéo, a substituicdo e os acidentes de
trabalho [1] causados por componentes desgastados, por exemplo, causam
impactos sociais, econdmicos e na produtividade, assim, o desenvolvimento de
novos materiais que apresentem alta resisténcia ao desgaste colaboram na
reducdo desses impactos.

A busca por novas ligas metalicas cujas propriedades satisfacam as
necessidades cada vez mais exigentes da industria tém sido a preocupacédo de
cientistas e engenheiros de materiais durante as Ultimas décadas sendo
fundamental compreender a complexa relacdo entre o processamento,
microestrutura e propriedade dessas novas ligas atendendo as demandas da
industria [2].

Os materiais ferrosos sdo amplamente utilizados em diversos setores em
todo o mundo, nesse cenéario, o Brasil ocupa uma posicéo de destaque entre 0s
maiores produtores e exportadores desses materiais [3].

Materiais ferrosos apresentam naturalmente microestrutura cristalina
conferindo a eles propriedades tipicas. Para otimizar essas propriedades ha
algumas alternativas, como adicionar, na quantidade ideal, outros elementos
quimicos ao Fe e/ou alterar sua tipica microestrutura cristalina em vitrea [4] e
promover a melhoraria das propriedades das superficies dos materiais por
meio de revestimentos.

Os materiais vitreos ferrosos apresentam propriedades elevadas de
resisténcia a corrosao e ao desgaste e possuem como vantagem o baixo custo
viabilizando a sua aplicagdo tecnolédgica. Ainda, quando comparados com

recobrimentos poliméricos, 0os revestimentos vitreos ferrosos apresentam a



possibilidade de utilizagdo em maiores temperaturas, sendo a temperatura de
cristalizacdo um dos principais fatores limitantes [5—7].

A aplicacdo de ligas metalicas vitreas e nanocristalinas como recobrimentos
resistentes a corrosdo e ao desgaste, produzidos através de deposi¢cdo por
laser cladding, tem atraido atencdo de pesquisadores e levado a varios estudos
e publica¢cBes a fim de compreender e otimizar a relagédo entre a resisténcia ao
desgaste, a corrosao, o médulo de elasticidade e a dureza do revestimento sob
0 substrato [8-10].

Na literatura, sdo encontrados temas de pesquisas de ligas vitreas a
base de Fe avaliando propriedades magnéticas, resisténcia a corrosao, dureza
entre outros, porém, sdo escassos 0s trabalhos sobre solidificagdo rapida dos
sistemas Fe-Co-Nb-B-(Y), em especial através de processamento por laser
cladding. Quando comparadas com ligas cristalinas solidificadas lentamente, os
tratamentos superficiais por laser possibilitam obter melhorias significativas nas
propriedades das ligas com microestruturas refinadas e metaestaveis
(quasicristalinas e/ou vitreas) [2].

O objetivo da presente tese foi produzir revestimentos a laser com elevada
dureza e alta resisténcia ao desgaste.

Para alcancar esse objetivo o0 processo de pesquisa foi dividido em trés (03)
etapas com objetivos especificos em cada uma delas, a saber:

e Etapa 1 — “Desenvolvimento e selecdo de ligas ferrosas vitreas”
o Desenvolver trés (03) novas ligas vitreas a base de Fe
o Avaliar a influéncia dos elementos B e Co sobre a tendéncia
na formacado da estrutura vitrea (glass forming ability - GFA)

o Medir a microdureza Vickers (HV) dessas ligas

e Etapa 2 — “Fabricacéo de pos a partir da liga selecionada”
o Caracterizar os pos atomizados da liga Fes3Co7NbsB23Y3
(%oat.)
o Avaliar as placas de splats reprocessadas por moagem de alta

energia procedentes dessa atomizacao



o Verificar a efetividade da adicéo do elemento itrio na obtencéo
da microestrutura vitrea

o Caracterizar os p0s atomizados da liga teste FessCo7NbsB23Y3
(%at.) e avaliar as placas de splats reprocessadas por

moagem de alta energia procedentes dessa atomizacao

e Etapa 3 — “Laser cladding”
o A partir das placas de splats reprocessadas, produzir
revestimentos a laser com elevada microdureza e alta

resisténcia ao desgaste






2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Desenvolvimento e selecdo de ligas ferrosas vitreas
2.1.1 Materiais vitreos a base de Fe

A formacéao do primeiro vidro metalico por solidificacdo foi observada na
liga Au-Si por Duwez e colaboradores na Caltech, EUA em 1960 [11]. A partir
dessa publicacdo, a pesquisa e o desenvolvimento de novas ligas vitreas tém
crescido devido as boas propriedades que essas ligas podem apresentar, por
exemplo, elevada tensdo de fratura por compressdo, elevada dureza e
propriedades magnéticas [12].

O éxito no desenvolvimento de uma nova liga vitrea € influenciado pela
pureza dos elementos quimicos e pela taxa de resfriamento utilizadas
possibilitando que essa liga ndo apresente arranjo atbmico regular de longo
alcance no estado solido [13].

O primeiro vidro metalico a base de Fe foi produzido em 1995 cujo
sistema Fe-Al-Ga-P-C-B e o processo de fundicdo em molde de cobre (MC)
foram selecionados para produzir um cilindro de 1,0 mm de diametro a partir de
elementos puros [14]. O desenvolvimento de novas ligas vitreas a base de Fe &
importante pois combina boas propriedades e baixo custo se comparadas as
ligas nao ferrosas.

Um estudo de revisdo sobre vidro metélico a base de Fe publicado em
2013 por Suryanarayana e Inoue [12] confirmou o grande numero de trabalhos
e a variedade de composicOes estudadas ao reunir diversos trabalhos
importantes do periodo facilitando a comparacdo de resultados semelhantes
entre diferentes autores. Esses materiais vitreos podem apresentar
propriedades superiores em comparagdo ao equivalente material no estado
cristalino, como por exemplo, elevada microdureza [5] e para casos especificos
elevada resisténcia a tragcado/compressao [6] e resisténcia a corroséao [7].

A partir dos dados de diametro critico (@c) das 307 diferentes ligas a
base de Fe reunidas de 1995 a 2013 por Suryanarayana e Inoue [12] foi
possivel elaborar o grafico da Figura 2.1. Como pode ser observado o @c obtido

para a maioria das ligas apresentadas nesse estudo de revisdo néo foi



reportado ou foi inferior a trés mm. Esse resultado totaliza aproximadamente
68% das diferentes ligas estudadas demonstrando a dificuldade na obtencéo
de maiores didmetros criticos. Ainda nesse estudo de reviséo,
aproximadamente 85% das ligas estudadas eram compostas de cinco ou mais

elementos quimicos.

Diametro critico (&)

N&o Reportado

D, =4 mm Sistemas com elevado I,
- Fe-Co-Zr-Al-Mo-B-Y

- Fe-B-Y-Nb

- Fe-Co-Mo-C-B-Y

- Fe-Cr-Mo-C-B-Y

3. <4mm

J.<2mm 19,9%

2<, <3 mm

Total: 307 ligas

Figura 2.1 — Distribuicdo percentual dos didmetros criticos para as diferentes
ligas a base de Fe constantes no estudo publicado em 2013 por

Suryanarayana e Inoue [12]. Adaptado pelo autor.

Em geral, os vidros metéalicos a base de Fe reportados na literatura com
alta capacidade de formarem a microestrutura vitrea sao ligas
multicomponentes com cinco (05) ou mais componentes e essas ligas mantém
a estrutura vitrea em diametro inferior a 5 mm quando produzidas por processo
de solidificacdo rapida. Para que essa estrutura seja mantida no material €
imprescindivel atender os pré-requisitos termodinamicos e cinéticos. Com
esses pré-requisitos atendidos a Unica barreira que pode limitar a formacao da
estrutura vitrea é a presenca de impurezas dentro do metal liquido durante o
processo de resfriamento [15, 16].

O levantamento bibliografico de estudos relacionados ao presente

trabalho indica que o desenvolvimento de ligas vitreas com elevada tendéncia



de formacao da estrutura vitrea (glass forming ability - GFA) néo é trivial e ndo
h& uma Unica regra ou critério que possa predizer com exatiddo se um novo
material apresentard a microestrutura vitrea apo0s sintese. Isso ocorre pela
dificuldade em selecionar adequadamente os elementos quimicos constituintes
para o novo material e sua exata proporcéao [12].

Além disso, uma pequena variacdo na propor¢cdo desses elementos
influencia consideravelmente a GFA e as regras e critérios cientificos sdo
controversos entre si dificultando ainda mais prever se 0 novo material tera a
desejada microestrutura vitrea [12, 17].

Na literatura h& varios critérios para avaliar a GFA dos materiais vitreos
a base de Fe (Fe-based BMGs) sendo que os mais utilizados sdo: regido de
liqguido super-resfriado (supercooled liquid region - ATx) [18], temperatura de
transicdo vitrea reduzida (reduced glass transition temperature - Trg) [15], Ym
[19], An [20] e os critérios de Inoue [12].

Esses critérios foram desenvolvidos de modo empirico e apresentaram
boa correlacdo com a GFA sendo confirmada em 2010 por Guo e
colaboradores a eficacia desses critérios pela analise estatistica, esses autores
concluiram de modo estatistico que ym seria o0 melhor parametro para avaliar a
GFA de materiais vitreos a base de Fe [17]. As equagdes de ym € An sdo

apresentadas a seguir.

2T, — T

VYm = 7 (2.1)

Onde,
T,: Temperatura de cristalizagéo

T,: Temperatura de transicao vitrea

T;: Temperatura liquidus

Para um vidro metalico multicomponente constituido por n elementos, o

critério A,, € definido como:

(—)3 - 1‘ o 2.2)



Onde,
rg. Raio atémico do elemento B (soluto)
r,: Raio atbmico do elemento A (solvente)

Cg: Concentracao do soluto B

Entretanto, nenhum dos critérios anteriormente citados s@o totalmente
adequados ao informar a melhor composicdo quimica para a formacdo da
microestrutura vitrea e por isso, geralmente, sdo usados concomitantemente ao
processo de experimentacdo de modo a se produzir amostras de diferentes
composicdes e testa-las individualmente para determinar a composicdo 6tima
para se obter uma microestrutura vitrea no material.

Visando colaborar com a reducao do custo de producéo das ligas vitreas
a base de Fe, matérias-primas comerciais ferrosas passaram a ser utilizadas e
a adicdo de outros elementos quimicos é necessaria para aumentar a GFA da
liga. Foi demostrada a eficacia desse procedimento em diversos trabalhos, por
exemplo em [21-24].

A utilizacdo de matéria-prima comercial € um desafio ao processo de
obtencdo de liga vitrea devido a quantidade de impurezas existentes que
alteram, localmente, a composicdo nominal da liga ou servem de substrato
para nucleacdo de fase cristalina dificultando esse processo [25].

Inoue e Wang em 2000 produziram a primeira liga vitrea a partir de ferro
fundido comercial (FC20) com adi¢céo de boro exibindo alta resisténcia a tracéo
(3400 MPa), nesse mesmo estudo os autores demonstraram que a precipitacao
de particulas nano de Fe-a em meio a matriz vitrea contribui para o aumento
dessa propriedade (3800 MPa) [21].

A Figura 2.2 mostra uma imagem de microscopia eletrbnica de
transmissao (TEM) para a amostra de FC20 e para as trés regides destacadas
sdo apresentados os padrdes de difracdo de elétrons confirmando a presenca
das fases nanocristalinas Fe-a e FesC (regides B e C, respectivamente) e da
fase vitrea (regido D).

O processo de recozimento foi utilizado para induzir o aparecimento de

fases nanocristalinas em meio a matriz vitrea, essa mistura entre as fases



possibilitou o material apresentar mais alta resisténcia a tracdo e maior

ductilidade sendo a fase vitrea a responsavel por aumentar a ductilidade [21].

Figura 2.2 - Imagem de TEM em campo claro (BF) da liga de ferro fundido
comercial (FC20) modificada com a adicdo de 0,4 %p em boro, recozida por
900 s a 1200 K. Os padrdes de difracdo de elétrons para as regides B, C e D
sao apresentadas nas imagens b, c e d, respectivamente [21].

Pan e colaboradores em 2008 analisaram o efeito da impureza, da
influéncia do oxigénio e da adicdo de elementos terra-rara para se obter uma
liga vitrea em condicdo de baixo vacuo e verificaram que esses elementos
apresentaram elevada afinidade com o oxigénio formando éxidos. Esses 6xidos
por apresentarem menor densidade que o metal liquido migram para a
superficie arrastando consigo outras impurezas presentes no metal [22].

Esse processo colabora com a limpeza do metal removendo impurezas
como o silicio ou aluminio presentes no ferro para a superficie. Assim, a
quantidade de possiveis pontos de nucleagdo heterogénea € reduzida e a
formacdo de oOxidos na superficie do metal liquido protege metal contra as

contaminagOes atmosféricas [22].
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A unido desses fatores permitiu que os autores concluissem que a
adicdo de elementos terra-rara foi fundamental na obtencdo da liga vitrea em
seu trabalho, pois promoveram a purificacdo do material removendo o oxigénio
preexistente ou oriundo do meio e difundido durante a preparacéo da liga e as
impurezas preexistentes no material [22].

Os Padrdes de difracdo de raios-x da liga Fes37C07,3Cr14,7M012,6C15,5
Bs3Y19 (%at.) preparada em ambiente de argbnio com baixo vacuo sao
apresentados na Figura 2.3 demonstrando a efetividade da adicdo do elemento
Y na obtencéo de amostras vitreas de grandes espessuras [22]. Esse resultado
mostra que em condi¢cdes desfavoraveis de baixo vacuo a adicdo do elemento

itrio possibilitou a obteng&o de amostras vitreas com 5 e 10 mm de diametros.

05mm 10° Pa

¢10mm 1.5 Pa

Intensidade (u.a.)

30 40 50 60 70 80
20 (graus)
Figura 2.3 - Padroes de XRD da liga Fess37C07,3Cr14,7M012,6C155B4,3Y19 (%at.)

preparada em ambiente com diferentes pressdes [22]. Adaptado pelo autor.

A realizacédo de alto vacuo impede que elementos deletérios presentes
no meio se difundam para dentro do material e a adicdo de elementos que
tenham a capacidade de remover as impurezas do material sdo importantes
por favorecerem o aumento da temperatura de cristalizagdo (Tx) contribuindo

para o aumento da GFA da liga sob taxa de resfriamento menor. O oxigénio &
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um desses elementos deletérios pois a quantidade na ordem de ppm é capaz
de reduzir a GFA dos materiais [26].

Entretanto, em 2017, Stoica e colaboradores, apds um estudo minucioso
cujo objetivo foi entender a influéncia das impurezas sobre a formacéao de liga
vitrea a base de Fe, concluiu que ndo ha uma relacdo evidente entre a
quantidade de oxigénio e a GFA como nas ligas a base de Zr. Nesse mesmo
estudo os autores sugerem que 0 oxigénio pode ser benéfico aumentando a
GFA guando esse elemento estiver dissolvido na estrutura desempenhando um
papel de metaloide [27].

Para escolher os elementos quimicos e suas quantidades ideais, e
assim obter a microestrutura vitrea, € inevitavel a utilizacdo do processo de
experimentacdo, pois até o presente momento ndo ha uma regra, critério ou
metodologia que permita predizer com exatiddo a GFA de uma nova liga.

Na literatura foi observada que a alta concentracdo do elemento quimico
boro esta relacionada ao aumento da ATx em algumas ligas vitreas a base de
Fe, sendo a concentracao ideal entre 20 e 30 %at. aproximadamente [18, 28—
31]. O pequeno raio atébmico do boro contribui com o aumento da diferenca
entre o raio atbmico dos elementos que compde o material e para 0 aumento
da GFA [12, 32].

Quando essas ligas apresentam elevada tendéncia de formacédo da
estrutura vitrea o valor da ATx tem a tendéncia de ser superior a 60 K, nessa
condicao é possivel produzir ligas vitreas a base de Fe com diametro (@) acima
de 1 mm pelo processo de fundi¢cdo de molde de cobre [33].

Um importante trabalho realizado por Lu e Liu (2004) avaliou a influéncia
da adicdo da quantidade minima de diversos elementos na formacéo de liga
vitrea, o amplo trabalho destacou os efeitos benéficos dos elementos Co, Nb e
Y para se obter essa liga a base de Fe [4].

De fato, a adicdo da quantidade certa desses elementos pode estabilizar
termicamente o liquido super-resfriado abaixando a temperatura de liquidus (Ti)
e/ou desestabilizar as fases cristalinas concorrentes durante a solidificagdao. O

efeito da adigcdo de cada um desses elementos do aumento da GFA pode ser
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observado nos seguintes trabalhos; para a adicdo do Co [23, 34], adicdo do Nb
[35, 36] e para a adicédo do Y [37-39].

Huang et al. (2009) verificaram em seus estudos a influéncia do
elemento Y no ternario Fe-Y-B demonstrando que a adicdo de pequena
guantidade desse elemento favorece o aumento da GFA quando comparada a
liga sem a adi¢do. Essa melhora é devida a diferenga entre os raios atbmicos e
a formacéo da fase complexa (Fe,Y)23Bes no lugar da fase FesB que facilmente
nuclearia e cresceria durante a solidificacdo da liga. Esses autores concluiram
gue a adicdo do elemento itrio em concentracdo em torno de 6 %at. melhora a
GFA do sistema Fe-B-Y, como demonstrado pelos padrées de XRD (Figura
2.4) e pelas curvas de DSC (Figura 2.5) [39].

o-Fe: A Feng: o Cu Ka
unknown: ¢ Fe B,, 35um

I A K
a-Fer A Fe, By O

Fe_ Y B, ®1.5mm

unknown: Y i 74 422

A

a-Fe: A Fe Y B. ®2.5mm

72 622

Intensidade (u.a.)

a-Fe: A
Fe. Y B._®1.5mm

70 822

unknown' ¥

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 2.4 - Padrbes de XRD para a fita metdlica (espessura: 35 um) de
composicao FersB22 (%at.) e para os cilindros das ligas FersxYxBz2 (x=4, 6, 8
%at.) com os respectivos diametros criticos [39]. Adaptado pelo autor.



13

(d)Fe;YsBy ® 1mm + T
fg (c)Fe;,YgByy @ 1.56mm
S
S
g (b)Fe,,Y,B,, @ 1mm
g V\/——
2 i,
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heating rate:0.33K/s
l A I L l A ' ' A I L . ']
600 700 800 900 1000 1100
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Figura 2.5 - Curvas de DSC da fita metalica (espessura: 25 um) (a) FersB22
(%at.) e para os cilindros das ligas (b) Fe7aY4B22, (c) Fe72YeB22 e (d) FersYsB22
(%at.) [39]. Adaptado pelo autor.

Os efeitos benéficos da adicdo do elemento Y na composi¢cao quimica
das ligas favorecendo a obtencdo da estrutura vitrea foram resumidos por
Zhang e colaboradores [40]:

e Elimina, durante a etapa de fusdo do material, o oxigénio
dissolvido internamente através da formacao de éxidos de itrio
gue se concentrard na regido superficial do material apds
solidificacédo.

e Ajusta a composicao da liga para mais perto da regido eutética
diminuindo o valor da T.

e Aumenta a diferenca dos raios atbmicos e do calor negativo da

mistura entre 0 Y e 0s outros elementos que compdem a liga.

Posteriormente, Pan et al. demonstraram os beneficios da adicdo do
elemento Y ao obter uma liga vitrea (Fes3,7C07,3Cr147M012,6C155B4,3Y19 %0at.)

cujo processamento se deu em condi¢cbes consideradas desfavoraveis ao
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utilizar matéria-prima comercial e baixo vacuo produzindo um espesso cilindro

com 10 mm de diametro em molde de cobre [22].

tro critico (@), as

, 0 diame

propriedades térmicas e dureza Vickers (HV) das ligas vitreas a base de Fe

s

ao quimica

A Tabela 2.1 resume a composic

~

0es servirado

que foram produzidas recentemente na literatura. Essas informac

de comparacao com os resultados obtidos nessa tese.

Tabela 2.1 - Maximo diametro critico e propriedades térmicas das ligas vitreas

a base de Fe reportadas na literatura.
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2.2 Fabricacao de p0s a partir da liga selecionada
2.2.1 Atomizacdo a gas e moagem de alta energia de ligas a
base de Fe

O objetivo desse topico ndo € aprofundar o extenso assunto sobre
atomizagao ou sobre moagem, pois ndo sao temas centrais dessa tese, assim,
para melhor compreensao do processo de atomizagdo e de moagem de alta
energia os artigos [41, 42] séo indicados, além de outros artigos disponiveis na
literatura.

Serdo apresentados alguns trabalhos encontrados na literatura para
embasar a metodologia adotada, justificar e discutir os resultados encontrados
nessa tese. A influéncia, interrelacéo e a justificativa de cada elemento quimico
foram apresentadas e discutidas no tépico anterior.

O processo de atomizacdo a gas esta interrelacionado com outros
processos de fabricacdo, como conformacao por spray, consolidacao a quente,
moagem de alta energia, HVOF (high-velocity oxygen fuel), LVOF (low-velocity
oxygen fuel), feixe de elétrons (FE) ou laser cladding (LC) que podem usar
como matéria-prima os pos provenientes da atomizacao.

Afonso et al. avaliaram o depdésito de grande volume (bulk) e os pés
overspray! da liga FessZrzsNbssBoCui (%at.) apds o processo de conformacédo
por spray e constataram microestrutura totalmente cristalina no bulk e uma
mistura de pdés com diferentes morfologias (superficie lisa — microestrutura
vitrea ou superficie rugosa — microestrutura cristalina). A proporgédo entre os
pés de diferentes microestruturas formadas estava relacionada ao conceito de
taxa de resfriamento e microestrutura (maior taxa de resfriamento — a
formacao da microestrutura vitrea é favorecida) [42].

Ainda, para esses autores, a interrelacdo entre a taxa de resfriamento e
a microestrutura formada ficou evidenciada pelos diferentes valores obtidos da
variacdo da entalpia de cristalizacdo (AHx). Para uma mesma condi¢do, o

aumento no tamanho do p6 tende a diminuir o valor em mddulo da AHx. As

1 No processo de conformacao por spray, os pos que ndo aderem ao substrato e ndo
formam a peca sélida e permanecem soltos dentro do equipamento de conformagédo por spray
sdo chamados de pos overspray.
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fases cristalinas identificadas no bulk foram Fe-a, FesNb, Fe2Zr e Fe2B sendo a
fase Fe-a responsavel pela deterioracdo da propriedade magnética e as fases
identificadas nos pés foram Fe-a, FesNb e Fe2Zr e Fe2B [42].

Em trabalho semelhante, Afonso et al. avaliaram os pds overspray da
liga Fes3sNbioAlsSisB2o (%at.) e constataram a presenga de diferentes
morfologias nos pos overspray (pés com superficies lisas ou rugosas) como
mostrado na imagem de microscopia eletronica de varredura (scanning electron
microscopy — SEM), Figura 2.6 [43].

Esses autores, com o auxilio de multiplas técnicas foram demonstrados
que os poés de faixa granulométrica entre 5-45 um apresentaram a fase
nanocristalina Fe-a dispersas em matriz vitrea e que as faixas granulométricas
submetidas a uma menor taxa de resfriamento favoreceram a formacao de
mais fases cristalinas como constatadas na faixa entre 45-150 um pela
formacdo das fases FeB e Fe23Bs concomitante a fase nanocristalina de Fe-q,
todas dispersas na matriz vitrea [43].

Ainda nesse trabalho, os autores estimaram a porcentagem de fase
vitrea presente (% GP) em cada faixa granulométrica usando como referéncia
o valor da AHx de uma fita metélica de mesma composi¢éo produzida por melt
spinning (MS) demonstrando a importancia da taxa de resfriamento na
formacao da fase vitrea como mostrado pela Figura 2.7 [43]. Em outro trabalho
com a mesma liga de estudo a fase FeNbB foi identificada na faixa de 75-106
um [9].

Nos trabalhos acima citados os autores buscaram através do processo
de conformacao por spray a producéo de pecas de grande volume (bulk) com
estrutura totalmente vitrea para utilizacdo, como por exemplo, em nucleo de
transformador devido a propriedade magnética que essa estrutura vitrea pode
apresentar, entretanto tal estrutura ndo foi formada no bulk e assim os
materiais estudados néo apresentaram propriedades magnéticas adequadas

para tal aplicacéao [42].
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Acc V Sp()i Magn Det WD 60 pm

25.0kV 5.0 500x BSE 16.4 UFSCar- DEMa- LCE - TMP

Figura 2.6 - Imagem de SEM em BSE dos p0s atomizados para a liga
FessNb10AlsSisB2o (%at.) mostrando o diferente aspecto entre a particula

cristalina (superficie rugosa) e a particula vitrea (superficie lisa) [43].

30 1 I I 1 I I 1 1 I
MS 5 20 30 45 75 106 150 =180
Faixa granulométrica [um]
Figura 2.7 - Porcentagem relativa da fase vitrea presente em cada faixa
granulométrica dos pdOs overspray da liga FessNbioAlsSizsB2o (%at.) [43].

Adaptado pelo autor.

Esses trabalhos nédo esgotaram o assunto, mas abriram perspectivas
para novas pesquisas pois 0s pés de menores diametros apresentaram
estrutura vitrea indicando que o controle dos parametros de processo durante a

conformacao por spray e a pequena alteracdo na composicéo da liga poderiam
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viabilizar a formacé&o da estrutura vitrea no bulk e consequentemente melhorar
as propriedades do material. Além disso, outra possibilidade seria a utilizagdo
desses pos, que ja exibiram a microestrutura vitrea através do processo de
conformacao por spray, no processo de consolidacao a quente em temperatura
inferior a Tx [42, 43].

Kiminami et al. investigaram o potencial de formagéao de novas fases por
processamento de conformagao por spray nas ligas previamente estudadas por
outros autores e processadas por outras rotas. Dentre as diferentes ligas
investigadas no trabalho destaca-se a liga [(Feo,6C00,4)0,75Bo,2Si0,05]osNb4 (%at.),
anteriormente estudada por Inoue et al. [44], cuja composicdo quimica é
semelhante a estudada nessa tese.

Os pos overspray provenientes do processo de conformacdo por spray
nao apresentaram picos cristalinos nas analises por XRD (difracdo de raio-X)
para todas as faixas granulométricas entre 20 e 459 um e as curvas de DSC
(calorimetria diferencial de varredura) indicaram a presenca de elevada
quantidade de fase vitrea contrastando com a microestrutura totalmente
cristalina presente no depdsito formado com essa liga durante o processo de
conformacao por spray [45].

Stoica et al. examinaram algumas ligas do sistema Fe-Nb-B cuja
concentracdo aproximada dos elementos niébio e boro foram 4 e 30 %at.,
respectivamente, no formato cilindrico ou de fitas metalicas, a concentracdo
desses elementos se assemelham as estudadas nessa tese. A liga FessB3oNba
(%at.) apresentou alta GFA possibilitando produzir cilindro com diametro de 1,0
mm e totalmente vitreo pelo processo de fundicdo em molde de cobre [29].

Posteriormente, Bonavina et al. selecionaram essa mesma liga com alta
GFA para submeté-la ao processo de conformacdo por spray e avaliaram a
microestrutura formada em diferentes regides do bulk decorrente das diferentes
taxas de resfriamento que cada regido foi submetida nesse processo [46].

Catto et al. propuseram a modificacdo pela adicdo de Ti da liga
anteriormente estudada por Stoica et al. em [29] e por Bonavina et al. [46]
promovendo um estudo comparativo entre elas, as ligas estudadas por Inoue et

al. em [44] e por Kiminami et al. em [45] foram incluidas nesse estudo por
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apresentar menor GFA relativa. Nesse estudo, todas as ligas foram
processadas por conformacdo por spray e submetidas a alta taxa de
resfriamento, o que favoreceu a precipitagdo do Ti na forma de boreto
resultando no aumento da dureza desse material [47].

A metodologia de reprocessar o material por diferentes rotas avaliando e
caracterizando a microestrutura formada e de modificar a composicao de cada
liga de modo incremental (adicionar, remover, substituir ou ajustar a quantidade
de cada elemento quimico) para obter diferentes propriedades no material é
uma pratica recorrente e aceita pela comunidade cientifica como acima
demonstrado e verificada na literatura [48-51].

Berger et al. avaliaram a influéncia de diferentes pds (atomizados e
moidos) sobre a microestrutura formada em revestimentos produzidos com a
liga de aco inoxidavel comercial (SAF2507) modificada pela adicéo de boro (3,0
%p.) através do processo de HVOF. ApGs a producao da liga modificada em
um forno a arco, esse material foi atomizado gerando pés de diversas
granulometrias. Os pos com granulometria superior a 45 um foram moidos pelo
processo de moagem de alta energia fragmentando essas particulas [52].

Para a producéo desses revestimentos foram utilizados pds atomizados
e moidos com granulometrias inferior a 45 um colaborando com a formacgéao da
microestrutura parcialmente vitrea com a presenca de nanocristais de boretos
dispersos (FesB e (Fe,Cr)2B) juntamente com Oxidos e outras fases cristalinas
[52].

Entretanto, foi a presenca dos nano-cristais de boretos que favoreceu o
aumento da resisténcia ao desgaste da liga modificada sem deteriorar a
resisténcia a corrosdo previamente existente na liga SAF2507 de
microestrutura cristalina [52].

A Figura 2.8 mostra as imagens por SEM dos poés utilizados por Berger e
colaboradores na producédo dos revestimentos, nota-se na imagem dos pos
obtidos diretamente da atomizagdo uma morfologia esférica com suas
superficies parcialmente cobertas por estruturas dendriticas indicando a

formacéo de fases cristalinas [52].
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Por outro lado, os pos reprocessados por moagem apresentaram formas
irregulares devido as sucessivas deformacdes, fragmentacdes e soldagem a
frio, inerentes ao processo de moagem [53]. Os parametros utilizados durante a

etapa de moagem estédo resumidos na Tabela 2.2.

Figura 2.8 - Imagens de SEM em BSD da liga de aco inoxidavel (SAF2507) +
boro (3,0 %p.): a) pés atomizados com granulometria < 45 pum. b) pos
atomizados (45 < @ < 250 um) reprocessados por moagem com granulometria
final <45 pm [52].

Tabela 2.2 - Parametros empregados no processo de moagem por moinho de

bolas de alta energia.

Parametros Valor
Atmosfera durante moagem Argbnio
Razdo massica: bolas de aco/material 30/1
Bolas de aco 5,0 mm
Velocidade de rotagcao de moagem 650 RPM
Tempo de moagem 8h
Velocidade de rotacao do descarregamento | 250 RPM
Tempo de descarregamento 24h

Em trabalho semelhante, Koga et al. modificaram o0 aco inoxidavel
comercial (AISI 430) através da adicao das ferroligas Fe-Nb e Fe-B resultando
na liga FeeoCrsNbsB24 (%at.). Esse material foi atomizado e os pos e splats com
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granulometria entre 53-500 um resultantes desse processo foram moidos
mecanicamente e separados (@<53 pm) para utilizacdo em processos de
aspersao térmica (HVOF e LVOF). Os revestimentos provenientes desses
processos térmicos tiveram suas microestruturas caracterizadas e a resisténcia
a corrosdo (meio rico em cloretos) e a microdureza Vickers foram avaliadas
[54].

A Figura 2.9a mostra a imagem de SEM dos pds atomizados com
granulometria entre 53 e 500 pum, nota-se a presenca de algumas particulas
esféricas em meio a grande quantidade de splats. Todo o material gerado
durante a atomizacdo com granulometria entre 53 e 500 um precisou ser moido
para adequacao da granulometria ao processo de HVOF e LVOF sendo os pos
mais refinados os mais adequados [54].

A Figura 2.9b mostra a imagem de SEM do material apés moagem
apresentando formas irregulares na totalidade das particulas, esse resultado &
semelhante ao apresentado em 2017 por Berger et al. Os parametros utilizados
por Koga e coautores para o processo de moagem estdo resumidos na

Tabela 2.3 [54].

Fundamentados no trabalho de Koga et al. [54], Giroto et al. adicionaram
poés de MoS:2 aos pos moidos da liga FesoCrsNbsB24 (%at.) e produziram trilhas
individuais com essa mistura pelo processo a laser com os pés pré-depositados
e avaliaram a microestrutura formada e sua influéncia na propriedade de
microdureza em funcéo da variacdo da poténcia e velocidade de varredura do
laser [10].

Os trabalhos de Berger et al. e Koga et al. utilizaram o processo de
moagem de alta energia para adequar a granulometria dos pos proveniente da
atomizacdo e fornecer a quantidade necessaria de matéria-prima para o
processo de revestimento por HVOF/LVOF. Giroto et al. utilizaram o mesmo
processo de moagem para misturar os pos de MoS: aos poOs previamente
moidos da liga de interesse.

Os trés (03) trabalhos acima descritos tiveram como base ligas com alta
GFA possibilitando produzir revestimentos e trilhas individuais com

microestrutura vitrea na matriz e nanocristais dispersos nela. Os nanocristais,
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tipicamente os boretos do tipo M2B, foram responsaveis pelo o aumento da
microdureza e da resisténcia ao desgaste dos revestimentos. Outro fator que
favoreceu o aumento dessas propriedades foi a alta fracdo vitrea presente nos
revestimentos.

Assim, especificamente no trabalho de Berger et al.,, a otimizacdo da
quantidade dos nanocristais dispersos na matriz vitrea triplicou o valor da
microdureza e reduziu em 5x o volume desgastado quando comparado ao
material sem modificagdo (SAF2507). Semelhantemente, Koga et al. e Giroto et

al. constataram o aumento da dureza em seus respectivos trabalhos.

Figura 2.9 - Imagens de SEM em BSE da liga FesoCrsNbsB24 (%at.): a) pés
atomizados com granulometria entre 53 e 500 um. b) pos atomizados (53 < @ <

500 um) reprocessados por moagem com a granulometria final < 53 um [54].

Tabela 2.3 - Parametros empregados no processo de moagem por moinho de

bolas de alta energia [54].

Parametros Valor
Atmosfera durante moagem Argbnio
Razdo massica: bolas de aco/material 10/1
Bolas de ago ?5,0 mm
Velocidade de rotacdo de moagem 650 RPM
Tempo de moagem 12h
Velocidade de rotacao do descarregamento | 300 RPM
Tempo de descarregamento 5h




23

2.3 Laser cladding
2.3.1 Laser cladding a base de Fe

Revestimento a laser ou laser cladding (LC) é o processo de
revestimento que utiliza o calor proveniente da interacdo entre o feixe laser,
material de adicdo e o substrato formando uma camada Unica composta do
material de adicdo e do substrato. Nesse processo 0s materiais, comumente na
forma de poO, podem ser depositados pelos métodos de pds pré-depositados
[55] ou por injecdo de pos, sendo esse Ultimo o mais eficaz por permitir maior
controle posicional e dimensional da camada depositada [56].

As principais vantagens desse processo de revestimento sdo: a energia
fornecida é focada em um ponto (foco) gerando uma pequena zona
termicamente afetada (ZTA), baixa diluicdo, controle sobre os parametros de
processo, alta velocidade e precisdo nos movimentos, alta taxa de resfriamento
(10 — 10° K/s), boa adesdo metallrgica entre o substrato e o material de
adicao (revestimento formado) e forma uma microestrutura refinada [56—58].

Em consequéncia dessas caracteristicas o processo de laser cladding &
amplamente utilizado para producao de revestimento com estrutura vitrea [2] e,
especificamente, para as ligas a base de Fe, possuem baixo custo relativo de
producdo. As Figura 2.10 e 2.11 mostram o processo de laser cladding com
injecdo de pd e o desenho esquematico desse processo, respectivamente. A
Figura 2.12 mostra o desenho esquematico do processo de laser cladding com

0 processo de pos pré-depositado.

Figura 2.10 - Processo de laser cladding com injecdo de p6. Fonte: TRUMPFO.
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Diregéo do processo

Feixe Laser

N Metal de adigéo (P6)

Gés de protegdo Poga de fusdo
Material depositado (Metal de adicéo e base)
i
(Cladding) S

Zona fundida ——— \
Zona afetada pelo calor

Metal base

Figura 2.11 - Desenho esquematico do processo de laser cladding com injecdo
de p6 metélico. Fonte: TRUMPFO©, 2018. Adaptado pelo autor.

Feixe laser

Trilha
individual (©

(b)

Pés pré-
depositados trilhas /

sobrepostas

B

Figura 2.12 — (a) Desenho esquematico do processo de laser cladding com os
pés pré-depositados. (b) Detalhe da producdo das trilhas individuais. (c)
Detalne na producdo do revestimento com a sobreposicdo das trilhas
individuais [55]. Adaptado pelo autor.

Dois conceitos sdo comumente utilizados no processo de revestimento a
laser, sendo o primeiro, o conceito de diluicdo que quantifica a participacdo do
metal base na composicdo do revestimento podendo ser calculado pela
equacao 2.3 [59, 60].
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B
Diluicdo [%] = Y 100 (2.3)

Onde,
B: Representa a area fundida do substrato
A + B: Area total da trilha individual

O outro € o heat input que consiste no aporte térmico fornecido para se
fundir o material de adicao (pd) e o substrato na formacao do revestimento. O
heat input de uma trilha individual processada por laser cladding pode ser
calculado em fungé@o do comprimento ou em funcdo da area superficial da trilha
formada [60].

O heat input em funcédo da area pode ser calculado pela equacéo 2.4,
esse método de calculo pode ser denominado por densidade de corrente ou
energia especifica [61, 62].

. J ] P
H = 2.4
eat input [mmz — (2.4)

Onde,
P: Poténcia do laser [W]
v: Velocidade de varredura do laser [mm/s]

D: Diametro do feixe laser [mm]

A Figura 2.13 ilustra a seccao transversal da trilha individual produzida
por laser cladding sobre um substrato com suas principais caracteristicas
geomeétricas indicadas. As regifes A e B indicadas na figura sdo utilizadas para
o calculo da diluigé&o.

O processo de laser cladding € uma alternativa aos processos de LVOF,
HVOF e feixe de elétrons (FE), esses processos sdo amplamente utilizados na
producédo de revestimentos vitreos ou parcialmente vitreos com elevada dureza
e alta resisténcia ao desgaste, por exemplo.

Os revestimentos produzidos por laser cladding apresentam maior

densidade sendo a regido revestida mais compacta apresentando menos poros
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e existindo uma maior adesdo entre esse revestimento e o substrato quando

comparado aos revestimentos produzidos por LVOF e HVOF.

Largura

>
Altura

-

Penetracio

—

Metal base

Figura 2.13 - Desenho esquematico da secc¢ao transversal da trilha individual
produzida por laser cladding com suas principais caracteristicas geométricas
[63]. Adaptado pelo autor.

Esses aspectos sdo semelhantes aos revestimentos produzidos por
feixe de elétrons pois ambos 0s processos sdo caracterizados por fornecerem
a energia focada para fuséo, seja através do feixe de elétrons (FE) ou de luz
(laser). No caso do processo de FE ha necessidade de uma camara de vacuo
para o fluxo dos elétrons, assim, todo processo de solda ou revestimento deve
ser realizado dentro dessa camara, por outro lado, o processo de laser ndo tem
essa necessidade.

Nas Figura 2.14, 2.15 e 2.16 sao apresentadas as imagens de SEM das
seccles transversais dos revestimentos produzidos por diferentes processos
com microestrutura parcialmente vitrea e cristalina.

A Figura 2.14 mostra as imagens de SEM das secc¢0es transversais dos
revestimentos parcialmente vitreos obtidos por HVOF utilizando os poés
atomizados (a) e os poés reprocessados por moagem (b) da liga de aco
inoxidavel comercial (SAF2507) modificada com boro, as imagens de SEM
desses pos (Figura 2.8) e outros detalhes do trabalho de Berger e
colaboradores (2017) foram apresentados no topico anterior [52].

Nota-se em ambas as imagens a existéncia de regides de ancoragem
causando a adesao entre a camada depositada e o substrato, uma morfologia

tipica do processo de revestimento com a presenca de poros, inclusdes de
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oxidos e uma microestrutura lamelar devido aos sucessivos passes durante a
construcéo do revestimento. Além disso, o revestimento formado com os poés
reprocessados (b) se apresentou ligeiramente mais compacto com sua
microestrutura lamelar mais estreita e mais poroso [52].

Os revestimentos produzidos por Koga e colaboradores (2018) sao
apresentados na Figura 2.15 sendo a imagem (a) produzida por LVOF e a
imagem (b) por HVOF. Ambas as imagens exibiram o mesmo tipo de
morfologia descrita no trabalho acima, entretanto a imagem (a) exibiu uma
maior inclusdo de 6xido e uma densidade menor no revestimento relativamente
devida a menor velocidade de aspersdao dos poOs sobre o substrato,
caracteristica essa do processo por LVOF [54].

A microestrutura no revestimento foi cristalina quando processada por
LVOF e parcialmente vitrea utilizando o processo de HVOF. As imagens de
SEM dos pos utilizados (Figura 2.9) e outros detalhes do trabalho de Koga e

colaboradores (2018) foram apresentados no topico anterior.

— 50um —

Figura 2.14 — Imagens de SEM em BSE da seccao transversal do revestimento
produzido por HVOF com a liga de aco inoxidavel (SAF2507) + boro (3,0 %p.):
a) pos atomizados com granulometria < 45 um. b) pds atomizados (45 <@ <

250 um) reprocessados por moagem com granulometria final < 45 um [52].

Santana et al. elaboraram a liga Fees2CrioNbi2Bis (%at.) utilizando
elementos de pureza comercial, posteriormente atomizaram esse material e
utiizaram os po6s com granulometria entre 53 e 106 um para produzir
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revestimentos sobre o substrato de aco (AlSI 1010) através do processo de FE.
Esses revestimentos foram submetidos ao ensaio de desgaste de pino sobre
disco e alguns dos resultados obtidos foram inseridos na Tabela 4.3.

Uma imagem de SEM dos revestimentos produzidos é apresentada na
Figura 2.16 destacando a regido entre o substrato e o revestimento com uma
camada densa e visualmente sem poros e trincas [64] e com sua morfologia

bem diferente da obtida pelos processos de LVOF ou HVOF, entretanto

semelhante a morfologia obtida através do processo de laser cladding.

Figura 2.15 - Imagens de SEM em BSE da secgéo transversal do revestimento

produzido com os poés atomizados (53 < @ < 500 um) reprocessados por
moagem com a granulometria final < 53 pum para a liga FesoCrsNbgB24 (%at.): a)
processo de LVOF. b) processo de HVOF [54].

Figura 2.16 - Imagens de SEM em BSE da secc¢éo transversal do revestimento
produzido com os pds atomizados (53 < @ < 106 um) através do processo de
FE com a liga Fes2Cri0Nb12B16 (%0at.) [64].
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Trilhas individuais com espessura de 1,2 mm foram obtidas por Wu e
Hong com a liga Fes7CosNisZri10SiaBis (%at.) sobre um substrato de aco AISI
1045 e de espessura de 20 mm, em varias trilhas os ensaios de XRD e TEM
indicaram microestrutura vitrea ao longo da faixa de 0,8 mm de espessura a
partir do topo da trilha, essa microestrutura conferiu ao material uma alta
microdureza de 1270 HV. Esses resultados foram obtidos utilizando os pés
atomizados vitreos de granulometria inferior a 45 um, método de pds pré-
depositados, uma poténcia do laser de 7500 W e velocidade de varredura de
50 mm/s [65].

A Figura 2.17 mostra a seccao transversal em baixa magnificacdo da
trilha individual processada por laser cladding, nessa imagem (a) observa-se
trés (03) regides distintas, o substrato (S), uma zona termicamente afetada
(ZTA ou HAZ) e a trilha individual vitrea (C). Na imagem em alta magnificacao
da regido entre o substrato e a trilha individual (b), nota-se a presenca das
estruturas dendriticas epitaxiais em uma faixa estreita na base da trilha
individual junto ao substrato na regido da HAZ, essas estruturas foram

totalmente suprimidas dando lugar a estrutura vitrea [65].

AT O
or s e
.2‘.)\:).:5,2," D“ :

AR ) S

Figura 2.17 - Micrografia Optica da secc¢éo transversal da trilha individual com a
liga Fes7CosNisZri0SisBis (%at.) sobre o substrato de aco AISI 1045. a) baixa

magnificacdo. b) alta magnificagéo [65].

Outros trabalhos também reportaram a formacao de dendritas na faixa

inferior do revestimento vitreo junto ao substrato e alertaram sobre a
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dificuldade de se obter revestimentos vitreos através do processo de laser
cladding uma vez que o ciclo de reaquecimento causado pelos sucessivos
passes do laser pode provocar a cristalizacdo da camada vitrea. Além disso, 0
contato do metal liguido com o substrato soélido (cristalino) favorece
cineticamente a formacédo da fase cristalina durante a solidificacdo do metal
liguido sendo que crescimento de cristais pode ocorrer simplesmente por
solidificagéo epitaxial a partir do substrato sem ocorrer o processo de
nucleacao [66, 67].

Esses autores ainda sugeriram que para o processo de laser cladding a
taxa de resfriamento necesséria para obtencdo de estrutura vitrea no
revestimento formado seja maior que a taxa de resfriamento necessaria para
formacao de estrutura vitrea no processo de solidificacdo em molde de cobre,
por exemplo, pois a taxa de resfriamento no processo de laser cladding deveria
ser suficientemente alta para suprimir o efeito do ciclo de aquecimento desse
processo e o efeito da solidificagcéo epitaxial junto ao substrato [67].

As Figura 2.18 e 2.19 mostram, respectivamente, as principais variaveis
e os defeitos tipicos no processo de laser cladding, esses defeitos séo

minimizados ou eliminados quando ha a otimizac&o dessas variaveis.

Variaveis
do processo

Poténcia do Penetracao Metal de Gas d
feixe [W] [mm] adicdo pr:‘;géeo
Pré-aquecimento Velocidade de Varredura
e/c_:u [mm/s]
Pds-aquecimento [K]
Heat input Vazao do gas
[J/mm?] [m*h]

Figura 2.18 — Principais variaveis do processo de laser cladding. lon, 2005.
Adaptado pelo autor.
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Defeitos

A J A 4

Falta de Penetragdo Trinca

h 4

Falta de Fusao

A 4 Y h 4
Distorgao Porosidade Diluicao [%)]

Figura 2.19 - Defeitos tipicos do processo de laser cladding resultante do ajuste

inadequado das variaveis do processo. lon, 2005. Adaptado pelo autor.

Xiong, Chen e Zeng propuseram reparar através do processo de laser

cladding uma pa de turbina (aeroengine blade) desgastada. Os autores

realizaram uma andlise experimental sistematica para obter os parametros

ideais de processo e fusdo completa entre o revestimento e o substrato, além

disso, foram analisados em detalhes os efeitos desses parametros sobre a

tensdo residual gerada no material, formacdo de trincas e o tratamento de

envelhecimento durante o processo de reparo da pa de turbina [68]. Assim

concluiram que:

A altura e a largura das trilhas aumentam e a profundidade da
penetracdo diminui com o aumento da espessura da camada de
pé pré-depositada. Para uma espessura de p6 superior a 1,1
mm o incremento na largura da trilha diminui e a profundidade
da penetracdo se aproximou a zero, pois a energia disponivel do
laser foi absorvida para a fuséo do pé. Os efeitos acima citados
da espessura da camada de p6 pré-depositada sdo observados
graficamente na Figura 2.20.

A altura, a largura e a profundidade da penetracdo das trilhas
aumentam proporcionalmente ao aumento da poténcia do laser
como demostrado na Figura 2.21.

Ao aumentar a velocidade de varredura do laser, a largura e a

penetragdo no substrato das trilhas individuais diminuiram e as
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variacbes da altura dessas trilhas foram despreziveis, Figura
2.22.

e A otimizacdo dos parametros de poténcia do laser, de
velocidade de varredura do laser e da espessura da camada
pré-depositada de pdé € fundamental na obtencdo de um
revestimento com boa unido metallrgica ao substrato, geometria

adequada e livre de defeitos.
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Figura 2.20 - Efeito da espessura da camada de p6 pré-depositada sobre a
altura, largura e profundidade da penetracéo da trilha individual (P=1500 W e

V=380 mm/min) [68]. Adaptado pelo autor.
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Figura 2.21 - Efeito da poténcia do laser sobre a altura, largura e profundidade
da penetracdo da trilha individual (Vv=380 mm/min e camada de p6=0,6 mm)
[62]. Adaptado pelo autor.
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Figura 2.22 - Efeito da velocidade de varredura do laser sobre a altura, largura
e profundidade da penetracdo da trilha individual (P=1500 W e camada de

p6=0,6 mm) [62]. Adaptado pelo autor.

Mesmo néo utilizando uma liga a base de Fe, o trabalho de Xiong, Chen
e Zeng contribuiu para a elaboracdo do estudo preliminar desta tese e para
compreender e posteriormente comprovar experimentalmente a influéncia dos
parametros utilizados durante o processo de laser cladding.

A partir dos pdés atomizados de microestrutura vitrea, Basu et al.
obtiveram apenas revestimentos cristalinos com a liga FessCrisMo14Y2C15Bs
(%at.) cuja microestrutura era celular/dendritica com a presenca de carbetos e
boretos finos precipitados nos contornos de grao e nas regifes interdendriticas.
Esses autores relacionaram os parametros de processo e a microestrutura
formada com as propriedades de microdureza Vickers e de resisténcia ao
desgaste [69].

Para as condicdes utilizadas por Basu et al. foi encontrado o valor
maximo de 950 HV na regido do revestimento préxima a superficie, esse valor
diminuiu gradualmente até atingir valor de microdureza igual ao do substrato,
conforme Figura 2.23a. Segundo esses autores a precipitacdo de fases duras
como as de carbetos e boretos ocasionaram o elevado valor da microdureza e
o efeito da diluicdo ao longo da seccado transversal ocasionou a diminuicéo

gradual desse valor [69].
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Figura 2.23 — a) Perfil de microdureza Vickers (HVo,;3) da seccao transversal
dos revestimentos processados a laser por diferentes parametros e utilizando
0s pos atomizados vitreos da liga FessCrisMo14Y2C1s5Be (%0at.). b) Profundidade
da trilha desgastada em funcdo da distancia percorrida ap6s o ensaio de
desgaste de pino sobre disco com a carga de 3,92 N nos revestimentos [69].

Adaptado pelo autor.
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Ainda, esses autores relataram um significativo aumento da resisténcia
ao desgaste da superficie recoberta através do processo de laser cladding
quando comparado ao substrato AISI 4140, Figura 2.23b, destacando-se 0s
revestimentos com duas (02) camadas (double) cuja orientacdo entre as
camadas era perpendicular. A boa resisténcia ao desgaste foi atribuida a
presenca de fases moles e duras, pois as fases moles (Fe-a) resistiriam a
tensédo de cisalhamento e as fases duras reduziriam o atrito e o desgaste [69].

Zhang et al., em seu trabalho, produziram um revestimento composto de
microestrutura cristalina (regido A) embebida em uma matriz vitrea (regido B)
como mostrado na imagem de SEM (Figura 2.24) e confirmada posteriormente
pela analise de TEM. A imagem de SEM apresentada € da liga
Fes31Niz1SiisB1sNb2 (%at.) que apresentou uma fracdo vitrea remanescente de
aproximadamente 51%, a maior entre as ligas estudas por esses autores [70].

Esses autores também indicaram que um aumento na quantidade de
fase vitrea nos revestimentos aumentaria a microdureza (= 1400 HV) e
diminuiria o coeficiente de atrito (COF — coefficient of friction) superficial, Figura
2.25, e consequentemente melhoraria a resisténcia a abrasdo. Isso porque o
revestimento com menor COF ndo apresentou em sua superficie buracos e

ranhuras profundas apds o ensaio de desgaste [70].

Figura 2.24 - Imagem de SEM da seccdo transversal do revestimento
processado por laser cladding com a liga Fes1Niz1Si1sB1sNb2 (%at.) destacando

as regides cristalina (A) e vitrea (B) [70].
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Figura 2.25 — Coeficientes de atrito medido a partir do ensaio de desgaste dos

revestimentos e substrato. A maior fracdo vitrea foi encontrada na liga

Fes1Niz1SiisBisNb2 € a menor na liga FesoNizoSi2oB1sNb2 (%at.) [70]. Adaptado

pelo autor.

Esses autores observaram, apds o ensaio de desgaste de quatro bolas,
gque quando a area de contato entre a esfera de aco e o revestimento
aumentou, o COF também aumentou, além disso, os valores medidos de
microdureza HV foram inversamente proporcionais aos valores medidos do
COF nos revestimentos estudados, isto €, quanto maior o valor da microdureza
menor sera o valor do COF [70].

Zhang et al. utilizou o procedimento de refusdo a laser apGs o processo
de laser cladding para proporcionar uma alta taxa de resfriamento na camada
mais externa do revestimento viabilizando a formacéo da estrutura vitrea. Esse
procedimento € amplamente utilizado e foi reportado pela primeira vez na
literatura para esse fim por Snezhnoi et al. (1980) [10, 55, 70-73].

Liao et al. realizaram um importante trabalho ao demonstrar que a taxa
especifica de desgaste (k) ndo estd diretamente relacionada com a dureza
(HV), médulo de Young (E), resisténcia ao escoamento (oy), temperatura de

transicao vitrea (Tg), tenacidade a fratura (Kg) e razdo de Poisson (v) para as
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diversas ligas vitreas analisadas, entretanto o efeito combinado entre dureza e
a razdo de Poisson influencia a taxa especifica de desgaste [74].

Balla e Bandyopadhyay analisando uma liga comercial a base de Fe
estimaram uma taxa de resfriamento de 10* K/s durante o processo de laser
cladding considerando parametros como poténcia do laser de 250 W,
velocidade de varredura de 20 mm/s, taxa de alimentacdo de p6 de 19 g/min e
substrato com 3,0 mm de espessura a 298 K de aco inoxidavel 316. O valor
calculado do aporte térmico para a condi¢cdo acima descrita foi de 14 J/mmz?
[61].

Além disso, 0s autores testaram aumentar o intervalo entre um passe e
outro a fim de controlar o aporte térmico (heat input), uma vez que o menor
aporte térmico possibilita uma maior taxa de resfriamento favorecendo a
formacdo de estrutura vitrea, porém, ndo houve a formacdo de uma estrutura

totalmente vitrea conforme Figura 2.26 [61].

Figura 2.26 - Imagem de SEM da seccado transversal do revestimento
mostrando as regides cristalina e vitrea [61]. Adaptado pelo autor.

Alavi et al. utilizaram pos vitreos da liga Fe4sCrisM014Y2C15Bs (%at.) para
preencher um canal na chapa de aco e avaliar a influéncia dos parametros de
processo sobre a microestrutura formada. Esses autores observaram que a
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simples mudanca na direcdo de varredura do feixe laser (longitudinal ou
transversal ao preenchimento do canal) foi capaz de alterar a microestrutura
resultante, sendo mais refinada para a diregéo de varredura longitudinal [75].

Gargarella et al. (2014) utilizaram o processo de refusdo superficial por
laser para modificar a microestrutura na trilha individual da liga
Fes3,2C028,8B192Nb4Sias (%at.) sobre substrato de aco AISI 1020. As trilhas
individuais foram caracterizadas por SEM (Figura 2.27 e 2.28) e TEM; a dureza
maxima alcancada foi de 1040 HV [72].

m Coating

Cating

Substrate

Figura 2.27 - Imagens de SEM da secao transversal das trilhas individuais
produzidas por laser cladding da liga Fes32Co0288B192Nb4Siss (%at.) sobre
substrato de aco AISI 1020. Utilizando a velocidade de varredura laser (Vv) de
100 mm/s e (a) P=1300 W, (b) P=1350 W e (c) P=1700 W, respectivamente. A

zona termicamente afetada (ZTA) é indica por HAZ [72].

A Figura 2.27 mostra as imagens de SEM para trés (03) diferentes
parametros utilizados. Observou-se na trilha de menor poténcia do laser (a)
gue ndo ha ligacdo metallrgica entre a trilha individual e o substrato com a
formacao de poros entre elas. Essa falta de ligacéo entre as partes foi resolvida
com o aumento da poténcia do laser e consequentemente do aumento do heat
input (b e c) [72]. Devido a diferenca de escala entre essas figuras a ZTA da
trilha de menor poténcia (a), aparentemente, é maior que as outras trilhas o
gue néo ocorre.

A Figura 2.28 mostra as imagens de SEM da seccéo transversal da trilha
individual processada por laser cladding em (a) e em (b) a trilha individual foi
submetida ao processo de refusédo a laser com a microestrutura destacada em

cada imagem. Em (a) foram destacadas as regides eutética (ES), de
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solidificacdo colunar dendritica (CDS), de solidificacdo celular (CS) e da frente
plana de solidificacdo (PFS). Em (b) houve a formacg&o de boretos, ferrita
(Fe,Co) e regibes vitreas (amorfas) [72].

Figura 2.28 - Imagens de SEM da seccéao transversal da trilha individual da liga
Fess,2C02838B192Nb4Sias  (%at.) sobre substrato de aco AISI 1020. a)

processadas por laser cladding (P=1350 W e V\=100mm/s) destacando as
diferentes microestruturas formadas e b) as microestruturas formadas apos o

processo de refuséo [72].

Em trabalho semelhante ao anterior, Carvalho et al. produziram
revestimentos com a liga FesoCrsNbsB24 (%at.) por laser cladding sobre o
substrato AISI 430 avaliando a microestrutura formada e a microdureza. Esses
autores também avaliaram o processo de refusdo a laser sobre os
revestimentos. A microdureza Vickers foi medida nos revestimentos e alcangou
o valor maximo de 1329+118 HV, por outro lado, os revestimentos que foram
submetidos ao processo de refusédo a laser tiveram sua microdureza elevada
alcangando o valor maximo de 2294+175 HV [73].

A Figura 2.29 mostra a imagem de SEM da seccdo transversal do
revestimento formado por laser cladding, esse revestimento apresentou uma
microestrutura parcialmente vitrea com boa ligacdo metallrgica entre o
revestimento e o substrato, com baixa diluicdo. O revestimento apresentou uma
microestrutura homogénea com baixa porosidade, presenca de intermetalicos e
trincas [73].
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Semelhantemente, Caneda et al. produziram trilhas individuais e
revestimentos com a liga Fers2sNbs2sB175 (%oat.) por laser cladding sobre o
substrato AISI 1020 avaliando a microestrutura formada e a microdureza. A
Figura 2.30 mostra a imagem de SEM da seccéo transversal da trilha individual
(a) do revestimento (b) formado por laser cladding. Os valores de microdureza
nesses revestimentos ndo excederam o valor de 760 HV [55].

FeNbB
intermetallic

Figura 2.29 - Imagem de SEM da seccdo transversal do revestimento
processado por laser cladding com a liga FesoCrsNbsB24 %at. (P=200 W, Vv=10
mm/s e sobreposicéo de 66%) [73].



41

Trilha individual
4.2x10% Kis

Figura 2.30 - Imagens de SEM das sec¢Oes transversais a) trilha individual e b)
revestimento. Ambas processadas por laser cladding com P=400 W e com a
liga Feva,2sNbs2sB17,5 (%0at.) [55]. Adaptado pelo autor.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Desenvolvimento e selecdo de ligas ferrosas vitreas
3.1.1 Processo de producéao das ligas

Baseando-se na literatura estudada e alguns trabalhos anteriormente
desenvolvidos, as ligas de composicées nominais FeesoCo7NbaB2sYs,
Fes3Co7NbaB23Y3 e Fes2Co1sNbaB23Y3 (%at.) foram produzidas no forno a arco
integrado ao sistema de succdo (Edmund Buhler GmbH, modelo Arc Melter
LSG 400) utilizando elementos puros e ligas comerciais (Tabela 3.1).

Primeiramente, uma liga-mestre eutética foi processada (Y-28Co %p.)
no forno a arco. Posteriormente, essa liga foi utilizada juntamente com os
outros elementos para ajustar a composi¢cdo nominal e produzir as ligas Fe-Co-
Nb-B-Y para esse estudo. Durante o processo de fusdo no forno a arco, cada
liga formada foi refundida e invertida ao menos 3 vezes para garantir a
homogeneidade. Esse processo foi realizado sob atmosfera controlada de
argonio e utilizando o Ti como getter de oxigénio.

No mesmo forno e utilizando um sistema integrado de suc¢do a amostra
no formato de cunha (10 x 10 x 90 mm) foi produzida para cada composicéo
nominal. Foram utilizados 32 g de material e uma diferenca de pressao de 0,08
MPa entre a camara de fusdo e o molde de cobre forcando a entrada do
material para dentro do molde e preenchendo-o completamente. Foi cortado e
descartado o segmento superior da cunha (10 x 10 x 10 mm) para remover
possiveis impurezas de 6xidos que se acumulariam na parte superior devido a
baixa densidade relativa dessas possiveis impurezas.

Da amostra restante da cunha, um outro segmento espesso foi removido
para produzir a amostra cilindrica escalonada no forno de fusdo a arco
(Edmund Buhler GmbH, model MAM-1). Um cilindro escalonado (@ = 1,0, 3,0 e
5,0 x 12 mm) para cada composicdo nominal foi produzido em molde de cobre
(MC), semelhantemente ao método anteriormente descrito. Foi utilizado 2,5 g,
aproximadamente, de material e uma diferenca de pressao de 0,07 MPa sob

atmosfera de argbnio e com o getter de Ti.
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Um ultimo segmento da cunha foi removido para produzir fita metalica de
seccgao transversal de 0,04 x 2,0 mm pelo processo de melt-spinning cujos
parametros utilizados sob atmosfera de argbnio sdo apresentados na Tabela
3.2. Para essa etapa apenas a liga FesoCo7Nb4B26Y3 foi selecionada para
produzir fita metalica cuja microestrutura era totalmente vitrea, assim essa
amostra serviu como referéncia para o célculo do valor da entalpia de
cristalizacdo para essa composicao.

Os moldes de cobre e o disco utilizado no processo de melt-spinning
estavam em temperatura ambiente (25 °C, aproximadamente) no inicio do
processo de solidificacdo das amostras, sejam elas na forma de cunha, de

cilindro ou em fita metéalica.

Tabela 3.1 - Matéria-prima comercial usada para obter a liga Fe-Co-Nb-B-Y

produzidas no forno a arco integrado ao sistema de succao.

Liga (%p.) Nb B Si C S Al Fe | Co Y
Fe-Nb 66,40 - 1,10|0,10|0,10 | 1,00 | Bal. | - -
Fe-B - 16,54 0,57 (0,33| - |0,04|Bal. | - -
Fe eletrolitico - - - - - - 1995 - -
Co - - - - - - - 1999 | -

Y - - - - - - - - 1999

Tabela 3.2 - Parametros utilizados para producdo da fita metélica pelo

processo de melt-spinning.

Parametros Valor

Presséo interna na camara [mbar] 400

Pressao interna no cadinho [mbar] 200

Temperatura de vazamento [°C] 1310
Diametro do bocal [mm] 2,0
Distancia de Voo [mm] 0,5
Diametro do disco [m] 0,20

Velocidade tangencial do disco [m/s] | 30,0
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3.1.2 Caracterizacdo Térmica e Microestrutural

A regido fina (espessura, t < 1,0 mm) e a espessa (7,0 <t < 8,0 mm) da
cunha foram separadas para caracterizacao por difracdo de raio-X (XRD) no
equipamento Bruker D8 Advance. Foi utilizado o difratdmetro com radiagéo Cu-
K, e a taxa de 2°/min. Essa analise foi realizada sobre a superficie de maior
area de cada amostra na forma de cunha. Para a andlise de calorimetria
diferencial de varredura (DSC) foi separada a extremidade fina da cunha (t <
0,4 mm) para cada composicdo estudada e o equipamento Netzsch 404 com a
taxa de aquecimento de 0,67 K/s (40 K/min) sob fluxo constante de argonio foi
utilizado. Segmentos de todas as amostras cilindricas (¢ = 1,0, 3,0 e 5,0 mm)
para as trés composicbes estudadas mais a fita metalica produzida foram
analisadas por DSC nas mesmas condi¢cdes que as amostras na forma de
cunha.

As amostras cilindricas de diametro escalonado (¢ = 1,0, 3,0 e 5,0 mm)
foram cortadas na seccao transversal (espessura (t) = 1,0 mm) com o disco
diamantado no equipamento de corte (cut-off) da marca Buehler. Os cilindros
apresentaram a caracteristica fragil sendo necessario embuti-los em resina
epoxi para realizacdo do corte transversal.

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) e a temperatura de cristalizacéo
(Tx) foram obtidas pela andalise da curva de DSC para cada liga pelo método da
tangente (onset) [76]. A partir das andlises das curvas de DSC foi determinado
o valor da variacdo da entalpia de cristalizacdo (AHx) para a fita, cunha e
cilindros. Para avaliar a GFA os parametros Trg, An € ym foram aplicados pois
esses critérios sdo comumente aplicados para as ligas vitreas a base de Fe.

A microestrutura dos cilindros foi analisada por microscopia eletrénica de
varredura (SEM) no modo elétrons retroespalhados (BSE) no equipamento da
marca Philips XL 30F com canhdo de emissao de campo (FEG) de 30 kV e
equipado com sistema EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) da marca
Bruker permitindo a microanalise quimica. A analise por microscopia eletrénica
de transmissao (TEM) foi realizada para confirmar a microestrutura totalmente
vitrea da amostra em forma de fita. Tal amostra serviu como base de

comparacao para estimar a fracdo vitrea (% GP) das outras amostras, cunhas
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e cilindros. O microscépio FEI Tecnhai G2 F20 de 200 kV equipado com um
sistema de microscopia eletronica de transmissao-varredura (STEM) e com
detectores de EDS foi utilizado.

Para as andlises de TEM, as fitas metélicas produzidas por melt spinning
foram submetidas ao processo de desbaste por moagem de ions para se obter
superficies mais finas, condicdo necesséria para esse tipo de andlise. O
equipamento Gatan PIPS 691 foi usado inicialmente com energia de feixe de 6
keV e um angulo de incidéncia de + 6°, seguido de uma moagem de curto
periodo com 2 keV e + 2°. As fitas metalicas por inicialmente apresentarem
espessuras inferiores a 50 um e superficies lisas, ndo foi necessario executar
os procedimentos de lixamento e polimento antes de utilizar o processo de
desbaste por moagem de ions.

Os valores de microdureza Vickers (HV) das amostras cilindricas foram
medidas com o microdurémetro Shimadzu 2000 utilizando o indentador de
diamante e aplicando a carga de 0,5 kgf durantel5s. Pelo menos dez (10)
medicdes foram realizadas em cada amostra para garantir a repetibilidade da
medicao.

Para simplificar, a forma de processamento de cada liga foi remarcada
sendo, R: fita, W: cunha, 1: = 1,0 mm, 3: @ = 3,0 mm, 5: @ = 5,0 mm de

didmetro e B: bulk (7,0 <t < 8,0 mm), respectivamente.

3.2 Fabricacao de p0s a partir da liga selecionada

Dentre as ligas estudadas foi selecionada a liga FessCo7Nb4B23Y3 (%at.)
pois apresentou maior diametro critico (¢.) e menor custo relativo de producéo,
essas duas caracteristicas foram alcancadas pela menor concentracdo dos
elementos B e Co, respectivamente. Como rota alternativa para produzir
material vitreo a base de Fe foi selecionado o processo de atomizacdo a gas
por produzir pos com diferentes granulometrias sob alta taxa de resfriamento
em uma Unica etapa favorecendo a formacédo da fase vitrea. Assim, esses poés
produzidos poderiam ser utilizados apo0s caracterizacdo na etapa de

revestimento por laser.
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Devido a baixa disponibilidade do elemento Itrio, seu alto custo de
utilizagdo e objetivando reduzir a probabilidade de erros durante o
processamento da liga FessCo7NbaB23Y3s (%at.) foi decidido, primeiramente,
produzir uma liga analoga sem a adicdo do elemento itrio com composicdo
FessCo7Nb4B23 (%at.) para atomizacgéo e caracterizagao.

No processo de atomizacdo a gas é comum formarem-se splats? e com
a unido entre eles é possivel formar grandes placas (Figura 3.1) e essas placas
sdo consideradas rejeitos do processo de atomizacdo, consequentemente,
descartadas das andlises. O reprocessamento dessas placas de splats por
moagem abriria novas perspectivas pois converteria o rejeito do processo de
atomizacdo em matéria-prima util na forma de p6 possibilitando seu uso em

outros processos e favorecendo o desenvolvimento tecnoldgico.

Figura 3.1 — Placas de splats formadas durante o processo de atomizacdo a

gas.

2 Particulas ndo esféricas, elas sdo formadas durante o impacto de goticulas
totalmente liquidas sobre a superficie plana da camara do atomizador.
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3.2.1 Processo de Producédo daLiga e dos Pos

As ligas de composicdo nominal FessCo7NbsB2s e FessCo7NbaB23Y3
(%at.) foram produzidas no forno de indugdo a vacuo (VIM) Vacuum Industries,
modelo GCA, através de ligas e elementos puros de categoria comercial
(Tabela 3.1). Foi produzido um lingote (2 kg) para cada composicdo em molde
de areia (40 x 40 x 400 mm) no forno VIM sob atmosfera de argonio.

Cada lingote produzido no forno VIM foi fundido e atomizado no
equipamento da marca Inductotherm, modelo Power trak 50-30 R, foram
utilizados os parametros apresentados na Tabela 3.3 para ambas as
composicdes. A temperatura de vazamento teve como referéncia a temperatura
liquidus (Ti = 1200 °C) da liga FessCo7NbaB23Y3 (%at.) determinada por DSC,
Figura 4.2.

Os pos formados do metal liquido por atomizagéo a gas foram coletados
na camara do equipamento e separados por peneiramento em faixas
granulométricas (<45, 45-75, 75-106, 106-180, 180-250, 250-425 e >425 pm).
Foi decidido moer as placas de splats (Figura 3.1) gerados durante a
atomizacdo em razdo da baixa eficiéncia do equipamento, assim o0
reprocessamento permitiu nova aplicacdo ao material que comumente seria
descartado. Ap6s moagem das placas e peneiramento nas mesmas faixas
granulométricas dos pds atomizados, foram obtidos dois (2) grupos:

1) pO6s atomizados
a. FessCo7NbaB23 (%0at.)
b. FessCo7NbaB23Y3 (%oat.)
2) Placas de splats moidas
a. FessCo7NbaB23 (%0at.)
b. Fes3Co7NbsB23Y3 (%oat.)



Tabela 3.3 - Parametros utilizados para producéo de pos por processo de

atomizacao a gas.

Parametros Valor
Temperatura maxima 1700 °C
Temperatura vazamento | 1500 °C
Superaguecimento 300 °C
Bocal atomizador ?4,0 mm
Massa 2,0 kg
Razao gas/metal 4,2 m3/Kg
Gas atomizador N2
Pressao do gas 5 Bar
Distancia de voo 1,0m
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Foi utilizado o equipamento Zoz de moagem de alta energia (marca

Simoloyer e modelo CMO08) para moer as placas de splats formadas durante o

processo de atomizacdo a gas de cada liga, os parametros adotados estédo

apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Parametros empregados no processo de moagem de alta energia,

Z0z.

Parametros Valor
Atmosfera durante moagem Argbnio
Razao massica: bolas de aco/placa de splats 711
Bolas de aco 5,0 mm
Velocidade de rotacdo de moagem 400 RPM
Tempo de moagem 02h30

Velocidade de rotacao do descarregamento

Tempo de descarregamento
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3.2.2 Caracterizacdo Térmica e Microestrutural dos pos

As caracterizacdes dos pos foram realizadas por XRD, DSC e SEM foi
realizada nos mesmos equipamentos e seguiram o0s procedimentos descritos

no tépico 3.1.2.

3.3 Laser cladding
3.3.1 Material

Foram utilizados os pés provenientes da moagem das placas de splats
(FeesCo7Nb4B23 e FessCo7Nb4B23Y3 %at.) com faixa granulométrica inferior a 45
pm cuja metodologia de processamento e caracterizagdo foram descritas no

tépico 3.2 .

3.3.2 Laser cladding

O processo de revestimento a laser foi selecionado por sua versatilidade
e alta produtividade em ambientes laboratoriais e industriais [7].

Foram produzidos trés (03) revestimentos sobre os corpos-de-prova de
didmetro de 76 mm e com rebaixo de 0,5 mm (Figura 3.2 A) e mais trés (03)
revestimentos sobre os corpos-de-prova de formato oblongo e com rebaixo de

0,5 mm (Figura 3.2 B), ambos com a liga FeesC0o7NbaB23Y3 (%0at.).
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Figura 3.2 - Desenhos dos corpos-de-prova com vista superior e a vista em
corte (unidade: mm). A) corpo-de prova para o ensaio de desgaste. B) Corpo-
de-prova totalmente revestido com o detalhe na sec¢ao transversal para as
cinco posicoes destacadas onde foram realizados os ensaios de microdureza

Vickers.

Os revestimentos produzidos possuem dimensfes proximas aos
existentes em ambiente industrial [77]. Para produzir 0os revestimentos
utilizando o processo de laser cladding foram utilizados os pés provenientes da
moagem de alta energia das placas de splats com granulometria inferior a 45
um. Essa matéria-prima utilizada para cada composicdo (FeesCo7NbsB23 e
Fes3sCo7NbaB23Y3 %at.) foi caracterizada no topico 4.2 e para ambas as
composi¢des a microestrutura vitrea e cristalina foram encontradas nos pos.

Para a liga FessCo7Nb4B23 (%at.) foi produzido um (01) revestimento de
diametro de 76 mm e mais um (01) revestimento no formato oblongo, esses
dois (02) revestimentos servirdo de comparacdo com 0s revestimentos da liga

com itrio.
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Para o processo de laser cladding foram fixados os parametros de
poténcia, diametro (&) do feixe laser, a camada de p6 pré-depositada e a
sobreposicao entre as sucessivas trilhas.

Foi produzido um revestimento para cada composi¢cdo com a velocidade
do laser de 25 mm/s. Para a liga Fes3sCo7Nb4B23Ys (%at.) foi produzido um
outro revestimento o qual foi submetido ao processo de refusdo superficial a
laser com velocidade do laser de 150 mm/s apds o revestimento ter sido
formado utilizando a velocidade do laser de 25 mm/s.

Ainda para essa composicao, mais um revestimento foi produzido, sendo
formado por duas camadas. A primeira camada foi formada utilizando a
velocidade do laser de 25 mm/s, foi adicionado mais p6 sobre o revestimento
formado completando o volume remanescente apés a fusdo do p6. Essa nova
camada de p6 seguiu os mesmos procedimentos dos outros revestimentos
produzidos. Apés a pré-deposicdo dessa segunda camada de p6 o processo de
laser cladding foi iniciado com velocidade do laser de 150 mm/s.

Os parametros de processamento a laser dos revestimentos sé&o
apresentados na Tabela 3.5. Esses parametros foram selecionados ap6s um
extenso e detalhado estudo preliminar. Esse estudo apontou que tais
parametros seriam os mais adequados para se produzir revestimento com boa
adesdo metallrgica ao substrato e reduzida incidéncia de trincas e poros. O
resumo desse estudo preliminar é apresentado no APENDICE A.

Os revestimentos foram produzidos através do laser continuo de
Yb:Fibra (A = 1070 nm) com 2 kW de poténcia maxima da marca IPG
photonics, modelo YLR-2000, acoplado a uma mesa de processo CNC
(Comando numérico computadorizado) com 03 graus de liberdade (XYZ)
pertencente ao Laboratorio Multiusuario de Desenvolvimento e Aplicacdes
Lasers e Optica (DedALO), no Instituto de Estudos Avancados (IEAv-DCTA).
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Tabela 3.5 - Parametros utilizados durante o processamento de revestimento.

n i = 3 g
o] o) 8= = | 3 = E | @
E 18" o E E C_G (@] O E 7))
) O — n 3 — | W | a O
€ 3 ® oy, | 8| RE| ol & <
"3) Qo T © c ‘O e (@) o S S
O £ o @ N=) «@ - —| ol @ 8 3]
> S S 2| 5|8 212 | 5 a
@ © S o Q S| E >
o N o]
@)
A | FessCo7NbaB23 25 01 camada
B | Fes3aCo7NbsB23Y3 25 01 camada
C | FessCo7NbaB2sYs | 9<45 800 1,0 50 10,5 251 01 CamadNa com
150 refusdo
25 12 camada
D | FeszsCo7NbaB23Y3 150 2a camada

Utilizando um feixe laser os revestimentos foram formados pela fusao
dos pés pré-depositados em um rebaixo de 0,5 mm de profundidade sobre o
substrato de 5,0 mm de espessura de aco SAE 1020. Uma quantia suficiente
do po era colocada na regido do rebaixo do substrato e espalhado com ajuda
de uma régua preenchendo totalmente todo o volume do rebaixo.

Posteriormente, utilizava-se um dispositivo vibracional portatil (Figura
3.3) gue proporcionava a compactacdo dos pos surgindo um volume livre
remanescente era novamente preenchido com mais p6 e espalhado com a
régua. Esse processo se repetia até o total preenchimento do rebaixo sem o
surgimento de volume livre remanescente.

A dimensao entre os trés apoios do dispositivo vibracional portatil era
superior ao diametro 76,0 mm do rebaixo de 0,5 mm do corpo-de-prova
permitindo o total apoio do dispositivo na regido adjacente ao rebaixo
facilitando sua utilizacdo no processo de compactacdo dos pds dentro do

rebaixo nos corpos-de-prova.
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Figura 3.3 - Dispositivo vibracional portétil utilizado durante o processo de pre-
deposicao do p6 dentro do rebaixo dos corpos-de-prova. Fonte: Internet.

O laser encontra-se estacionario e a mesa CNC que se move e
consequentemente move a amostra fixada a ela. Para todas as condigbes
experimentais foram utilizados o gas argénio como géas de protecéo (7,1 L/min),
o didmetro do feixe laser sobre a superficie de trabalho de 1,0 mm e
sobreposicao de 50% entre duas (02) trilhas justapostas.

O feixe laser proveniente do cabecote era ligado apenas no sentido de
avanco iniciando o processo de fusdo do pdé pré-depositado formando uma
trilha. Ao final dessa trilha o feixe laser era desligado, entdo deslocava o laser
em 0,5 mm em relacdo ao centro da trilha formada (sobreposicédo de 50%). O
laser ainda desligado era trazido para a posicao inicial da amostra, entdo o
laser era religado iniciando a formag&o de uma nova trilha.

Esse processo era repetido até completar o revestimento sobre o corpo-
de-prova. A Figura 3.4 mostra a montagem experimental utilizada durante o
processo de laser cladding e seus principais componentes.

Foram verificadas a existéncia de trincas superficiais, porosidade,
respingos e foram medidos os valores de rugosidade dos revestimentos
através do microscopio confocal de varredura a laser da marca Olympus e
modelo LEXT OLS 4000. Esses valores serviram de referéncia para o processo
de retifica tangencial quanto ao limite de espessura da camada removida do
revestimento na preparacdo superficial para o ensaio de desgaste de pino

sobre disco.
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Figura 3.4 - Montagem experimental utilizada durante o processo de laser

cladding e seus principais componentes.

3.3.3 Ensaio de desgaste

Os quatros diferentes tipos de revestimentos (A, B, C e D) produzidos
por laser cladding foram submetidos ao ensaio de desgaste de pino sobre
disco. Para esse ensaio, foram utilizados os corpos-de-prova apresentados na
Figura 3.2 A cujas superficies dos revestimentos foram preparadas pelo
processo de retifica plana tangencial (marca Clark Machine e modelo SG2050
AHR).

Foi utilizado o equipamento de ensaio de desgaste de pino sobre disco
com microcontrolador TE 67 da marca Plint. A Figura 3.5 mostra a montagem
experimental utilizada durante o processo de ensaio de desgaste e seus
principais componentes. Os revestimentos e o substrato foram ensaiados sob
temperaturas que oscilaram entre 21 e 23°C, umidade relativa entre 50 e 60%,
pino - esfera de alumina (®5,4 mm), 9,8 N de carregamento constante,
velocidade tangencial de 0,10 m/s e distancia percorrida de 1000 m, os dados
do ensaio foram resumidos na Tabela 3.6.

Para cada revestimento foram repetidos os ensaios duas vezes para
determinar o coeficiente de atrito (medido diretamente no equipamento), medir

a massa perdida para cada ensaio de desgaste e para calcular a taxa
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especifica de desgaste (k) [64]. A massa perdida foi determinada pela diferenca
entre a massa inicial (antes do ensaio de desgaste) e a massa final (ap6s o
ensaio) medidas através da balanca de precisdo (marca Marte e modelo
AY220: erro = 102 e desvio = 10%).

O calculo da taxa especifica de desgaste (k) conforme a equacéo
apresentada a seguir
%4
k=27 (3.2)

Onde,
V: Volume de material removido [mm3]
F: Forca aplicada [N]

L: Distancia percorrida [m]

Cabecote

Localizagdo -
do pino ’

Localizacao
da carga

Figura 3.5 - Montagem experimental utilizada durante o processo de ensaio de

desgaste de pino sobre disco e seus principais componentes.
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Tabela 3.6 - Parametros utilizados durante o ensaio de desgaste de pino sobre

disco.

Parametros Valor
Temperatura 21-23°C
Umidade relativa 50 — 60 %
Pino: Esfera de alumina | @5 4 mm
Carregamento 9,8N
Distancia percorrida 1000 m
Velocidade tangencial 0,10 m/s

3.3.4 Caracterizagao microestrutural

A caracterizagdo por XRD, SEM e HV foram realizados nos
equipamentos e seguiram os procedimentos descritos no topico 3.1.2. O tipo de
corpo-de-prova utilizado para essas andlises esta apresentado na Figura 3.2
B, sendo que os ensaios de XRD foram realizados longitudinalmente sobre a
superficie de cada revestimento (A, B, C e D). A seccao transversal destes
revestimentos foi analisada por SEM e HV. Complementarmente, cada trilha
gerada pelo ensaio de desgaste com seu respectivo pino e debris também
foram analisados por SEM.

Foi realizado o ensaio de microdureza Vickers (HV) sobre a superficie da
secc¢dao transversal de cada revestimento produzido (A, B, C e D) por laser. A
partir do inicio do revestimento e no sentido horizontal foram selecionadas 05
posicdes, sendo a 2,4, 9,0, 13,0, 19,6 e 20,7 mm. Essas posi¢cdes estao
indicadas na vista em corte C-C da Figura 3.2 B.

Na direcdo vertical e iniciando a partir da superficie do revestimento as
medidas de microdureza Vickers foram realizadas tendo como referéncia as
seguintes posi¢des 0,100, 0,250, 0,400, 0,550, 0,700, 0,850, 1,000 e 1,300

mm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Desenvolvimento e selecao de ligas ferrosas vitreas

Os padrdes de XRD das amostras na forma de cunha (W) e bulk (B)
produzidas em molde de cobre s&o apresentadas na Figura 4.1 e um pico de
base ampla e localizado em 20 = 44° pode ser observado nas amostras em
forma de cunha. Em comparacéo aos picos tipicos das fases cristalinas, o pico
de base ampla indica a presenca de estrutura vitrea na amostra [22].

Para as amostras na forma de cunha (t < 1,0 mm) nota-se a presenca de
fase vitrea junto com fase cristalina, evidenciada com a presenca de picos
referentes as fases (Fe,Co)-a e NbB2. Em outras palavras, as fases cristalinas
estdo incorporadas na matriz vitrea e isso pode resultar no aumento da
microdureza Vickers [21]. A baixa taxa de resfriamento imposta na seccao de
maior espessura (7,0 <t < 8,0 mm) da cunha (B) ndo permitiu a formacao da
estrutura vitrea havendo a completa cristalizacdo da amostra como indicado

pelo padréo de XRD.

LI T T T T LI T T T T T T LI T T T T LI T

- Radiagdo: Cu-Ka * (Fe,Co)-a O NbB2 7
Taxa: 2°/min ® Fe2B ® Y203
* O® FeB v Fel7y2
- ¥ Desconhecido -

Intensidade (u.a.)

Feq,Co,Nb,B,.Y, %at.

.* -
Y P R P (B)IH m

- o
WA PRI Y
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26 (graus)
Figura 4.1 - Padroes de XRD para as ligas FesoCo7NbaB2sY3s (W e B),
Fes3Co7NbaB23Y3 e Fes2Co01sNbaB23Y3 (%at.) processadas em molde de cobre.

As amostras estdo na forma de cunha (W) e bulk (B).
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As curvas de DSC sdo mostradas na Figura 4.2 apresentaram picos
exotérmicos indicando a cristalizacdo da fase vitrea previamente formada
durante o processamento das amostras. Esses picos foram localizados nas
amostras na forma de fita, cunha e cilindro (¢1,0 mm) para as 3 composi¢oes
estudas sugerindo alta GFA.

Além disso, esse pico caracteristico €é observado nas ligas
FessCo7NbaB23Y3s e Fes2Co1sNbaB23Ys (%at.) nas amostras cilindricas de
diametro de 3,0 mm, mas néo se observa na liga FesoCo7Nb4B2sY3 (%at.). Em
nenhuma das amostras de maior diametro (¢5,0 mm) é observado esse pico

indicando que essas amostras estdo completamente cristalinas [78].

I ! I ! I
Taxa de aquecimento: 0,67 K/s Exo i

Fes,CogNb,B,;Y;

Intensidade (u. a.)

AH,= -104 J/g

800 1000 1200 1400 1600

Temperatura (K)
Figura 4.2 - Curvas de DSC para as ligas FesoCo7NbaB26Y3, Fes3Co7NbiB23Y3 e

Fes2Co1sNbaB23Y3 (%at.) processadas por melt spinning e em molde de cobre.
As amostras estédo na forma de fita (R), cunha (W) e cilindro (¢ = 1,0, 3,0e 5,0

mm).

Os valores das temperaturas de transicao vitrea (Tg), cristalizacéo (Tx) e
liquidus (Ti) estdo marcadas por setas nas curvas de DSC, usando-os para
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calcular e obter os parametros ATx, Trg € ym para as ligas estudas. Para o
calculo do parametro An foi utilizado os valores de raio covalentes dos
elementos quimicos presentes na liga. Os valores de raios covalente utilizados
para o célculo do parametro An sdo apresentados na Tabela 4.1 [79] e o0s

valores dos parametros calculados estdo resumidos na Tabela 4.2.

Tabela 4.1 - Valores de raios covalente utilizados no célculo do parametro An.

Fe Co Nb B Y
Raio Covalente nm|0,124|0,118(0,156|0,084 (0,176

Os maiores valores de ATx entre as ligas estudadas foram obtidas para
liga FesoCo7Nb4B2sYs (%at.) que apresenta a maior concentracdo de boro
concordando com a literatura [28]. Os valores de ATx para essa liga na forma
de fita, cunha e cilindro (91,0 mm) foram 139, 110 e 122 K, respectivamente,
indicando uma alta GFA para essa composicdo. Esses valores de ATx estédo
entres 0os maiores obtidos entre as ligas vitreas a base de Fe reportados até o
momento na literatura [12, 35, 39]. Além disso, esses valores de ATx se tornam
melhores e mais interessantes quando comparados aos outros trabalhos que
também usaram matérias-primas comerciais de menor pureza e produzidas por
processo convencional [7, 22-24].

A liga FesoCo7Nb4B2sY3 (%0at.) apresentou elevado valor de ATx (122 K),
caracteristica promissora para se produzir vidro metalico a base de Fe com o
?@. > 1,0 mm [33], entretanto essa liga apresentou valor inferior a 1,0 mm. Os
parametros selecionados para predizer a GFA nas ligas nesse estudo nao
foram eficazes, mesmo o parametro térmico ym considerado o mais adequado
para as ligas ferrosas [17] ndo obteve sucesso ao predizer a GFA da liga
FesoC07NbaB26Y3 (%0at.). Os parametros analisados para essa liga (Tabela 4.2)
sao superiores aos estudados na literatura (Tabela 2.1).

Ao analisar e comparar os resultados desse trabalho se observa que o
@. aumentou de < 1,0 (liga FesoCo7Nb4aB26Y3) para 3,0 mm (para as outras
duas ligas estudadas). Esses resultados indicam que apropriada substituicéo
do elemento B por Fe pode aumentar a GFA das ligas pertencentes ao sistema

Fe-Co-Nb-B-Y ajustando a composicdo da liga para mais proxima da ideal e
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assim favorecendo o aumento da GFA. As

ligas FeessCo7NbsB23Ys e

Fes2Co01sNbaB23Y3 (%at.) apresentam a GFA superior a liga FesoCo7NbaB2sY3

(%at.) mesmo que seus parametros ATx, ym € An sejam inferiores.

As diferentes taxas de resfriamento a que cada amostra foi submetida,

seja pela troca da rota de processamento (melt spinning ou molde de cobre) ou

pela alteracdo da forma (cunha e cilindro) ou do diametro (@ = 1,0, 3,0 e 5,0

mm) influencia alterando os valores da Ty e Tx, como pode ser observada em

cada liga estudada, Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Diametro vitreo critico maximo (@.), propriedades térmicas da liga

Fe-Co-Nb-B-Y medidas no equipamento de DSC com taxa de aquecimento de

0,67 K/s (40 K/min) e valores de microdureza Vickers (HVo,s).

Cor(r(l)/pOZEi)(;éo Amostras (n?rcn) (-E) (-:2() ?;; Tg | ym | AT | HVos
) 5 N - 0,284 1355+30
;ﬁ 3 N - |0,284|1310+75
% 1 <1,0 | 869 | 991 | 122 | 0,559 | 0,717 | 0,284 | 1245+15
:% W _ |878|988|110|0,565 | 0,708 | 0,284 | -

- R . | 847|986 |139|0,5546 | 0,724 [0,284| -
% 5 - - - - - 10,264 |1265+80
g 3 3,0 |849|915| 66 |0,577 | 0,666 | 0,264 | 1160+35
S 1 - 839|916 77 |0,570| 0,674 | 0,264 | 117535
§ w - |836|910| 74 |0,568|0,668|0,264| -
% 5 S - 10,279 | 1220%30
E’ 3 3,0 848|929 | 81 |0,576 | 0,686 | 0,279 | 1160+20
§ 1 - 854|929 | 74 |0,580 | 0,681 | 0,279 | 117515
§ W - |838|924| 86 |0,569|0,686|0,279| -

T Os raios covalentes utilizados para calcular o valor do parametro An sdo encontrados em [73].

A maior concentracdo do elemento boro (B) causou o aumento de ATxno

sistema Fe-Co-Nb-B-Y, esse aumento fica evidente quando se compara a liga
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FeesCo7NbsB23Y3s com a liga FesoCo7NbaB26Y3 corroborando os resultados
encontrados na literatura [18, 28-31], mas esse aumento nao resultou em
maior @.. A adicdo do elemento Co sobre o sistema estudado de 7 para 18
%at. (liga FessCo7NbaB23Y3 e Fes2Co1sNbaB23Y3, respectivamente) aumentou o
valor de ATx e manteve o @, inalterado para os diametros analisados.

Os valores de ATx e do @, encontrados nesse trabalho sdo promissores
pois demostram a resisténcia dessas ligas ao processo de cristalizacdo
possibilitando seus usos em processo de consolidacdo a quente dessas ligas
na forma de po6 para a janela de processamento no intervalo de ATx devido a
menor viscosidade que a estrutura vitrea proporciona nesse intervalo [45, 80—
82] ou como revestimento [7, 61, 67, 83].

A variagao da entalpia de cristalizacdo (AHx) das amostras vitreas na
forma de cunha e cilindro de @ = 1,0 e 3,0 mm séo -72, -75, -76 J/g para a liga
Fes3Co7NbaB23Y3 (%at.) e -73, -76, -75 J/g para a liga Fes2Co1sNb4B23Y3 (%at.),
respectivamente. A diferenca entre os resultados do valor de AHx para essas
ligas sé@o despreziveis pois encontra-se dentro do erro experimental, entretanto,
essa diferenga € maior entre a fita e o cilindro da liga FesoCo7Nb4B26Y3 (%at.).

O valor de AH para essa liga na forma de fita, cunha e cilindro (91,0 mm)
sdo -123, -121, -104 J/g, respectivamente (Figura 4.2). Essa maior diferenca no
valor de AHx sugere uma fracdo cristalina de 15%, aproximadamente, no
cilindro (¢1,0 mm) em comparacéo a fita. Amostras totalmente vitreas com até
3,0 mm de diametro podem ser obtidas para duas composicfes estudadas e as
propriedades térmicas para as ligas vitreas estudadas sdo mostradas na
Tabela 4.2.

As Figura 4.3, 4 e 5 mostram as imagens de SEM no modo BSE com a
microestrutura da seccao transversal das amostras cilindricas processadas em
molde de cobre de cada composicdo estudada. A pequena cristalinidade
indicada anteriormente pela diferenga no valor de AHx na amostra cilindrica
(91,0 mm) foi confirmada e as fases foram identificadas. Os padrbes de XRD
das amostras na forma de cunha e bulk e a microanalise por EDS da amostra
cilindrica (91,0 mm) foram usadas para identificar as fases cristalinas

(elementos Fe, Co, Nb e Y). Os elementos leves como o boro ndo podem ser
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identificados com precisdo pela técnica de EDS pela limitacdo do equipamento
utilizado.

A Figura 4.3a mostra a matriz vitrea e a fase NbB2 na amostra com ¢1,0
mm para a liga FesoCo7Nb4B2sY3 (%at.) sendo a fase cristalina rica em Nb e a
matriz rica em Fe e pobre em Nb. As trés (03) regites selecionadas (1, 2 e 3)
na Figura 4.3b correspondem as fases FeB, (Fe,Nb):B e a matriz vitrea
remanescente, respectivamente para essa liga.

Para a mesma composi¢ao a Figura 4.3c mostra a fina microestrutura na
amostra de 3,0 mm de diametro sendo as regides identificadas as fases
cristalinas Fe2B (1), FeB (3) e a matriz vitrea (2). A Figura 4.3d mostra a
microestrutura para a amostra $5,0 mm menos refinada do que as amostras de
diametros menores pois o efeito no refino da microestrutura é proporcional ao
aumento da taxa de resfriamento, assim com o aumento do diametro da
amostra o tamanho das fases compondo a microestrutura aumenta, como
observado.

Semelhantemente, a seccao transversal das amostras cilindricas (@ =
3,0 e 5,0 mm) para a liga FessCo7Nb4B23Y3 (%at.) podem ser observadas na
Figura 4.4 havendo uma clara diferenca entre elas, pois ndo se nota contraste
caracteristico de fase cristalina na imagem da amostra com ©3,0 mm
corroborando a curva de DSC dessa mesma amostra (Figura 4.2).

Por outro lado, se observa a microestrutura refinada na amostra com
?5,0 mm e a fase identificada é (Fe,Nb)2B contida na matriz cristalina de
(Fe,Co)-a. A auséncia da estrutura vitrea era esperada pois na curva de DSC
dessa amostra ndo consta 0 pico exotérmico caracteristico de cristalizacao da
fase vitrea.

Resultado semelhante é observado na amostra Fes2Co1sNb4B23Y3 (%at.)
pois ndo se observa a presenca de fase cristalina na amostra com 3,0 mm. A
fase NbB: é identificada em meio a matriz (Fe,Co)-a na amostra com 5,0 mm.
A auséncia do pico exotérmico caracteristico da cristalizacdo da fase vitrea na
curva de DSC dessa amostra e a falta de contraste de fase observado na
Figura 4.5 sugere uma estrutura cristalina de ordem nanométrica e nao uma

estrutura vitrea.
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Figura 4.3 - Imagens de SEM em BSE da secc¢éo transversal das amostras
cilindricas da liga FesoCo7Nb4B2sY3 (%at.) processada em molde de cobre a) e
b) 1,0 mm; fases identificadas: FeB (1), (Fe,Nb)2B (2) e matriz vitrea (3), c)
3,0 mm; fases identificadas: FezB (1), FeB (3) e a matriz vitrea (2) e d) 5,0

mm.

Figura 4.4 - Imagens de SEM em BSE da secc¢éo transversal das amostras
cilindricas da liga FessCo7Nb4B23Y3 (%at.) processada em molde de cobre a)
?3,0 mm e b) 85,0 mm; fases identificadas: (Fe,Nb)2B (1) e a matriz cristalina
de (Fe,Co)-a (2).
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Figura 4.5 - Imagens de SEM em BSE da secgao transversal das amostras
cilindricas da liga Fes2C01sNb4B23Y3 (%at.) processada em molde de cobre a)

3,0 mm e b) 5,0 mm; A fase NbB: € identificada em meio a matriz (Fe,Co)-a.

A Figura 4.6 mostra imagem de TEM em sinal de campo claro (BF) da
fita metalica obtida pelo processo de melt spinning com o respectivo padrdo de
difracdo de elétrons da amostra em forma de fita para a liga FesoCo7NbaB2sY3
(%at.). O halo largo e difuso juntamente com a falta de contraste na imagem
confirma a presenca da estrutura vitrea nessa amostra e corrobora o resultado

da curva de DSC para essa amostra.

Figura 4.6 - Imagem de TEM em sinal de campo claro (BF) da fita metalica
obtida pelo processo de melt spinning com o respectivo padrdo de difragéo de

elétrons para a liga FesoCo7NbaB2sY3 (%oat.).
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A Tabela 4.2 mostra os valores da microdureza Vickers (HV) das ligas
estudadas e processadas em molde de cobre (@ = 1,0, 3,0 e 5,0 mm). Esses
valores sdo elevados quando comparados aos acgos rapidos (HSS, < 800) e
semelhantes aos resultados encontrados na literaturas para metais vitreos a
base de Fe [6, 23, 35]. A relacdo da microdureza das amostras estudadas na
forma de cilindro é diretamente proporcional a quantidade de fases cristalinas
em seu interior. Assim, as amostras com maiores diametros (¢5,0 mm) e
consequentemente sob menor taxa de resfriamento apresentaram os maiores
valores de microdureza.

A liga FesoCo7NbaB26Y3 (%at.) apresentou o maior valor de microdureza
(1355 + 30 HV) entre as ligas estudadas sugerindo que o maior teor de B (26
%at.) favoreceu o aumento da microdureza. A pequena cristalinidade presente
na amostra com @1,0 mm cooperou com 0 pequeno aumento da microdureza
presente na liga FesoCo7Nb4B26Y3 quando comparada a microdureza das ligas
FeesCo7NbaB23Ys e Fes2CoisNbaB2sYs (%at.) que apresentaram a
microestrutura totalmente vitrea (¢ = 1,0 e 3,0 mm).

A partir da combinacdo dos resultados apresentados pelas analises de
XRD, SEM, DSC, TEM e pelos resultados de microdureza foi possivel concluir
que a liga Fes2Co01sNbsB23Y3 (%at.) apresentou a maior GFA entre as ligas
estudadas. A Figura 4.5b evidencia a presenca de fases cristalinas com
microestrutura altamente refinada quando comparada com as outras ligas.
Dessa forma, foi verificado que a substituicdo do Fe por Co pode melhorar a
GFA ajustando a relacéo Fe/Co como apresentado na literatura [23, 34].

As trés ligas estudadas nessa tese exibiram propriedades promissoras e
diferentes entre si tais como microestrutura, microdureza, diametro critico (@)
e parametros térmicos. Ao selecionar uma liga deve-se otimizar a aplicagdo em
funcdo dessas propriedades, assim, a selecdo de materiais se torna o ponto
central de diversas areas que procuram aplicar os resultados obtidos pela
ciéncia dos materiais em aplicacao tecnoldgica.

Assim, as novas ligas Fes3Co7NbiB23Y3 e Fes2Co1sNbsB23Ys (%at.)
apresentaram a maior GFA sendo favoraveisl para obtencdo de bulk com

estrutura vitrea de até 3 mm de didmetro. Essas ligas podem ser aplicadas
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como revestimentos vitreos produzidos por HVOF ou revestimento a laser
devido a alta microdureza e microestrutura demonstradas.

A liga FesoCo7Nb4B2sY3 (%0at.) apresentou uma grande faixa de liquido
super-resfriado de até 139 K (estado vitreo) e o maior valor de microdureza de
1355 + 30 HV (amostra de cilindro cristalino, 5,0 mm), essas caracteristicas
permitem a consolidacdo a quente de pOs atomizados vitreos ou mesmo
produzir pequenos pecas com espessura inferior a 1,0 mm quando a estrutura

totalmente vitrea e o alto valor de microdureza sdo necessarios.

4.2 Fabricacado de p0s a partir da liga selecionada

As diferentes faixas granulométricas para as duas (02) composicoes
estudadas em funcdo da massa obtida apOs peneiramento do material
atomizado e das placas de splats moidas (reprocessamento) séo apresentadas
na Figura 4.7. Observa-se que em todas as faixas granulométricas ha menor
quantidade massica disponivel para a liga FeesCo7NbaB23Ys (%at.), pos
atomizados e placas de splats moidas, em comparacado a outra liga.

Esse resultado € justificado pela menor quantidade efetivamente
produzida decorrente da atomizacao incompleta da carga inicial desse material.
Consequentemente, menores quantidades de pdés atomizados e splats foram
produzidos, como observado na Figura 4.7.

O reprocessamento dos pés atomizados por moagem de alta energia
ocorre, tipicamente, em faixa granulométrica inferior a 500 pum e durante
periodo superior a oito (08) horas resultando em pds com granulometria inferior
a 53 um, como observado no trabalho de Berger et al. [52] e Koga et al. [54].
Entretanto, o resultado apresentado na Figura 4.7 trata-se da moagem das
placas de splats (Figura 3.1) durante o periodo de duas horas e trinta minutos
(2h30) produzindo majoritariamente pdés com granulometria inferior a 45 um
para ambas as composi¢des estudadas.

Destaca-se no atual trabalho a reducdo no tempo de moagem ao moer
as placas de splats (Tabela 3.4), essencial ao desenvolvimento tecnoldgico
reduzindo significativamente o tempo necessario para obter os pds moidos de

granulometria inferior a 45 um quando comparados aos tempos de moagem
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utilizados em outros trabalhos [52, 54]. Outro fator importante € a eficiéncia que
esses parametros proporcionaram ao converter ao menos 60% das placas de
splats em pos finos (< 45 um).
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Figura 4.7 - Distribuicho maéssica em cada faixa granulométrica apos
peneiramento para os pds atomizados e de placas de splats moidas das ligas
FeesCo7Nb4B23 e FeszsCo7NbaB23Y3 (%at.).

Para observar o efeito do elemento itrio na composi¢cdo das ligas
estudadas os padroes de XRD sdo apresentados na seguinte ordem: pés
atomizados das ligas FessC07NbsB23 (%at., Figura 4.8) e FeessCo7NbaB23Y3
(%at., Figura 4.9) e para as placas de splats moidas das ligas FessCo7Nb4B23
(%at., Figura 4.10) e Fes3Co7Nb4B23Ys (%oat., Figura 4.11).

Pode ser observado nos pds com diferentes faixas granulometrias e nas
placas de splats moidas para as duas (02) composi¢des que os padrbes de
XRD séo semelhantes e apresentam variacdo nas intensidades dos picos na
maioria dos padrdes, entretanto, observa-se o surgimento de picos que indicam
a presenca de fases cristalinas em detrimento de outras.

Essa diferenciagédo entre os padrdes de XRD € decorrente da variagdo

entre composicdo, faixas granulométricas, processamentos (atomizado ou
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placas de splats moidas) e da taxa de resfriamento envolvida para cada
amostra analisada.

O pico de base ampla e de baixa intensidade localizado em 20 = 44°
pode ser observado em todos os padrées de XRD indicando a presenca de
estrutura vitrea nas amostras analisadas para ambas as ligas e rotas estudas
nesse topico. Estdo indicadas através dos padroes de XRD apresentados na
Figura 4.8 as fases cristalinas (Fe,Co)-a e FezB presentes nos pés atomizados
para a composicdo FessCo7NbsB23 (%at.), todavia o padrdo de XRD para os
pos formados da moagem das placas de splats indicaram a presenca das fases
(Fe,Co)-a, Co2B, Fe23Bs e FesB (Figura 4.10).
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Figura 4.8 - Padroes de XRD dos pos atomizados para diferentes faixas

granulométricas e das placas de splats formadas durante o processo

atomizacgao para a liga FessCo7NbaB23 (%0at.).

A influéncia do elemento itrio presente na composicdo € preconizada
através dos padrdoes de XRD (Figura 4.9) ao indicar apenas a presenca das

fases cristalinas (Fe,Co)-a, Fez2B e Y203 nos pos e placa de splats, pois dentre
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seus possiveis efeitos estd a desestabilizacdo das fases cristalinas
concorrentes podendo resultar na menor quantidade de fases distintas
formadas, tais efeitos desse elemento foram apresentados e discutidos no
tépico 4.1 [37, 40].
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Figura 4.9 - Padrbes de XRD dos pds atomizados para diferentes faixas

granulométricas e das placas de splats formadas durante o processo de

atomizacao para a liga FessCo7NbaB23Y3 (%oat.).

Ao avaliar os materiais de mesma composicdo comparando 0s pos
atomizados com as placas de splats reprocessados se observa a néo alteracéo
das fases cristalinas previamente indicadas para os pos atomizados através
dos padrdes de XRD e a néo alteragéo da intensidade dos picos apresentados
(Figura 4.8 X Figura 4.10; Figura 4.9 X Figura 4.11), com excec¢ao das faixas
granulométricas inferior a 45 pm e entre 250-425 yum para a placa de splats
moida sem itrio e inferior a 45 pum com ltrio.

Ao avaliar as diferentes composi¢cées quimicas sob a mesma rota de

processamento se observa a alteracdo das fases cristalinas indicadas através
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dos padrdes de XRD e o aumento na intensidade dos picos apresentados para
a liga FessCo7NbaB23Y3 (%at., Figura 4.8 X Figura 4.9; Figura 4.10 X Figura
4.11). Esse comportamento pode ser atribuido ao maior niumero de particulas
cristalinas presente nos pos [42] atomizados e nas placas splats moidas para a

liga FessCo7Nb4B23Y3 (%at.) em comparacao a liga sem itrio.
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Figura 4.10 — Padrbes de XRD dos poOs provenientes da moagem de alta

energia das placas de splats formadas durante o processo de atomizagédo a

géas para a liga FessCo7Nb4B23 (%at.).

A extremidade da cunha estudada no tépico 4.1 (Figura 4.1, liga
Fes3Co7NbaB23Y3 %at.) apresentou intensidade e a amplitude da base do pico
em 20 = 44° semelhante ao apresentado pelos pés (Figura 4.9) com
granulometria inferior a 45 pm. Ambos com a mesma composi¢cdo, assim, a
quantidade de fracdo vitrea nessas amostras seriam semelhantes sugerindo
que elas foram submetidas a taxa de resfriamento equivalente [43].

O comportamento de todos os padrées de XRD nesse topico e a

respectiva indicacdo de fase vitrea concomitante as fases cristalinas estédo
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coerentes aos encontrados na literatura para as ligas vitreas de composicoes

semelhantes a base de Fe [9, 42, 43].
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Figura 4.11 - Padrdes de XRD dos pds provenientes da moagem de alta

energia das placas de splats formadas durante o processo de atomizagédo a

géas para a liga FessCo7Nb4B23Y3 (%at.).

As curvas de DSC sédo apresentadas na Figura 4.12 para a liga
FessCo7Nb4B23 (%0at.) e Figura 4.13 para a liga FessCo7Nb4B23Ys (%at.) para os
pos atomizados e os pos provenientes da moagem das placas de splats. O pico
correspondente ao processo de cristalizacdo € observado em ambas as ligas e
rotas de processamento para as faixas granulométricas analisadas, exceto
para a faixa granulométrica superior a 180 um proveniente da moagem.

Por intermédio das curvas de DSC as temperaturas Tg, Tx, Ti € ATx foram
identificadas para os pOs atomizados e para 0s pds provenientes da moagem
das placas de splats, quando possivel, cujos valores foram 815, 840, 1475 e 25
K, respectivamente para a liga FessC0o7Nb4B23 (%at.) e os valores de 845, 895,

1475 e 50 K para a liga FessCo7NbaB23Y3 (%at.). O aumento nos valores de Tg
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e ATx foi resultado da adicdo do elemento itrio na composi¢éo que favoreceu a
estabilizacdo da regido de liquido super-resfriado [4]. O outro efeito desse
elemento seria a reducédo no valor da Ti, mas esse efeito ndo se confirmou para

essa composi¢cdo como sugerido no topico 2.1 [40].
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Figura 4.12 — Curvas de DSC da liga FessC07NbaB23 (%0at.) dos pos atomizados

e das placas de splats moidas separadas por diferentes faixas granulométricas,
como referéncia, a curva de DSC da placa de splats antes da moagem é
apresentada. A taxa de aquecimento selecionada para todos os ensaios foi de
0,67 KI/s.

Os valores da variagao da entalpia de cristalizagdo (AHx) para cada faixa
granulométrica, quando presente, estdo indicados na propria figura junto a
cada curva de DSC. Para o processo de atomizacdo a gas, 0s maiores valores
em modulo da AHx ocorrem nas faixas granulométricas menores indicando
maior percentual de fase vitrea nessas faixas, sendo que esses valores em
modulo diminuem com o aumento da granulometria dos pos por causa da

redugdo gradativa na taxa de resfriamento em fungdo do aumento da
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granulometria. Assim, ao aumentar a granulometria desses po6s o efeito €
inverso reduzindo a fracdo vitrea contida nesses pos justificando a diminuicao

no valor em modulo da AHx, como observado por Afonso et al. [42, 43].
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Figura 4.13 - Curvas de DSC da liga Fes3sCo7NbsB23Y3 (%at.) dos poés

atomizados e das placas de splats moidas separadas por diferentes faixas
granulométricas, como referéncia, a curva de DSC da placa de splats antes da
moagem é apresentada. A taxa de aquecimento selecionada para todos os
ensaios foi de 0,67 K/s.

Entretanto, o comportamento acima descrito ndo foi percebido no
processo de atomizagdo a gas para as ligas avaliadas neste trabalho, como
observado na Figura 4.12 e Figura 4.13, sendo que 0s maiores valores em
modulos da AHx foram encontrados em pds com granulometrias superiores a
45 um. Por outro lado, nas placas de splats moidas foram observadas para as
faixas granulométricas intermediarias o aumento no valor em modulo da AHx
apos o reprocessamento em ambas as composi¢des indicando maior fracéo

vitrea nessas faixas.
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Admitindo que o cilindro de diametro de 1,0 mm e composicéo
Fes3Co7NbaB23Y3 (%at.), estudado anteriormente como referéncia de material
com estrutura 100% vitrea, foi possivel estimar a fracéo relativa dessa estrutura
presente nos pdés atomizados a gas e nas placas de splats moidas de mesma
composicao, Figura 4.14.

As curvas de DSC e a fracdo relativa de fase vitrea para esses pos
corroboram os respectivos padres de XRD que indicaram a presenca de
diferentes fases cristalinas. Para condicbes semelhantes, a fracdo vitrea
estimada neste trabalho para os pds atomizados a gas é menor em
comparacdo ao reportado por Afonso et al. em [43] para a liga
FeesaNb10Al4SizB2o (Yoat.).

De acordo com a estimativa citada, as diferentes fases, vitreas ou
cristalinas, poderdo estar contidas na mesma particula de pé atomizada (15-20
% de fase vitrea, aproximadamente) ou em particulas diferentes (15-20 % dos
pés poderdo ser totalmente vitreos), segundo essa mesma estimativa 0s
valores referentes as placas de splats moidas foram ligeiramente menores,
Figura 4.14.

A menor fracdo relativa vitrea para a liga FessCo7NbaB23Y3 (%0at.) sugere
que a rota de processamento, os parametros utilizados ou a composicdo da
liga ndo foram otimizados para favorecer a formacdo e estabilizacdo da fase

vitrea, sendo necessarias outras analises para confirmacéo dessa hipotese.
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Figura 4.14 - Porcentagem relativa da fase vitrea [%] dos pds atomizados e das
placas de splats moidas em relacdo ao cilindro vitreo (@1,0 mm) da liga
FeesCo7NbaB23Y3 (Yoat.).

Assim, as imagens de SEM se somam as analises ja realizadas a fim de
compreender a inter-relacdo entre rota de processamento, parametros
utilizados e composicdo quimica da liga. Primeiramente, sdo apresentadas as
imagens de SEM no modo BSE em duas (02) diferentes magnificacdes para os
pos atomizados e para os pOs provenientes da moagem das placas de splats
da liga FeesC07Nb4B23 (%0at.) em todas as faixas granulométricas. Em seguida
sdo apresentadas as imagens de SEM nas mesmas condi¢cdes anteriormente
descritas para as trés (03) menores faixas granulométricas da liga
FessCo7NbaB23Y3 (Y%at.).

A morfologia e a microestrutura dos pos atomizados a gas da liga
FessC0o7Nb4B23 (%0at.) sdo apresentadas na Figura 4.15 para as menores faixas
granulométricas e na Figura 4.16 para as maiores faixas. Em ambas as figuras
se observa o formato esférico dos pads, tipico para esse processo, com aspecto
superficial liso ou rugoso, indicando a estrutura vitrea ou cristalina,
respectivamente como ja observado anteriormente por diferentes
pesquisadores [42, 52, 54].
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Dentro da faixa granulométrica inferior a 45 um (FeesCo7NbaB23 %at.) se
observou pos distintos com aspectos superficiais lisos ou rugosos, sendo que
as menores particulas dessa faixa sdo lisas, provavelmente vitreas. Nessa
mesma figura (A2) se observou a microestrutura dendritica e refinada,

tipicamente cristalina, na particula.

gy

Figura 4.15 - Imagens de SEM em BSE em diferentes magnificacdes dos pos
separados por faixas granulométricas da liga FessC0o7Nb4B23 (%at.) atomizada.

A)@<45um,B)45<@<75ume C) 75 <@ <106 pm.

O crescimento da microestrutura apresentou uma relacéo diretamente
proporcional ao aumento da faixa granulométrica, assim, com o aumento do

tamanho da particula a taxa de resfriamento envolvida nesse processo diminuiu
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contribuindo para o crescimento do grdo na microestrutura e alterando a
morfologia inicialmente dendritica para granular como observado na Figura
4.15 (A2, B2 e C2).

Entretanto, o comportamento inverso ocorreu nas faixas granulométricas
maiores, pois o refinamento da microestrutura € maior em funcdo do aumento
da particula, Figura 4.16 (A2, B2 e C2).

Na Figura 4.16 (Cl) se observou a presenca de splats, pequenas
particulas esféricas (satélites) unidas as grandes, particulas esféricas
compativeis com a faixa granulométrica analisada, e pequenas particulas
esféricas aglomeradas entre si. Ainda nessa figura, a presenca da grande
quantidade de splats cuja superficie se mostrou lisa (vitrea) explica o maior
valor de AHx entre os pds atomizados da liga FessCo7NbiB23 (%at.), Figura
4.12.



Figura 4.16 - Imagens de SEM em BSE em diferentes magnificacdes dos poés

separadas por faixas granulométricas da liga FessC07Nb4B23 (%at.) atomizada.

A) 106 < @ < 180 pm, B) 180 < @ < 250 um e C) 250 < @ < 425 pm.

Através da andlise qualitativa sobre as Figura 4.15 e 4.16 se inferiu que
a quantidade de particulas com superficies lisas presentes na faixa entre 250 -
450 um é maior do que na faixa inferior a 45 um. A grande quantidade de
splats de superficie lisa presente na faixa entre 250 - 450 um que corroborou
com a maior fragdo relativa vitrea indicada através das curvas de DSC para
essa faixa.

A morfologia e a microestrutura das placas de splats moidas para a liga
FessCo7Nb4B23 (%0at.) sdo apresentadas na Figura 4.17 para as menores faixas

granulométricas e na Figura 4.18 para as maiores faixas. Para essa
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composicao, em todos as particulas foram observadas a geometria irregular e a
presenca de particulas menores unidas as maiores (satélites). Essas
caracteristicas sdo consequéncias do processo de moagem de alta energia,
como reportado por Suryanarayana (2001) [53].

Essas figuras ndo evidenciaram a diferenca entre a microestrutura vitrea
e cristalina (lisa ou rugosa), assim a microestrutura apresentada na Figura 4.17
(A2-C2) e na Figura 4.18 (A2-C2) ndo permitem confirmar a variagao da fracéo
da fase vitrea indicada pelos padrées de XRD (Figura 4.8 X Figura 4.10). As
imagens da microestrutura dessas particulas ndo esclareceram a total auséncia
da fase vitrea indicada pela curva de DSC (Figura 4.12), ap0s a etapa de
reprocessamento da faixa granulométrica entre 180-250 pum.

O significativo aumento em modulo da AHx observado nas faixas
granulométricas intermediarias (45-180 pum) apds o reprocessamento nao pbéde
ser explicado pelas imagens de SEM. Entretanto, esse aumento pode ser
explicado pela transformacdo, durante a moagem, de fase cristalina pré-
existente em fase vitrea.

Esse fenbmeno ocorreria através do acumulo de defeitos estruturais
presentes na fase cristalina (por exemplo, discordancias ou vacancias),
proporcionando o aumento da energia livre para valor superior ao da fase vitrea

favorecendo sua nucleagéao [53].
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A , :
Figura 4.17 - Imagens de SEM em BSE em diferentes magnificagcbes das
placas de splats moidas separadas por faixas granulométricas para a liga

FessCo7NbaBa2s (%at.). A) @ < 45 ym, B) 45 < @ <75 ym e C) 75 < @ < 106 um.
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Figura 4.18 - Imagens de SEM em BSE em diferentes magnificagcbes das
placas de splats moidas separadas por faixas granulométricas para a liga
FessCo7NbaB23 (Y%at.). A) 106 < @ <180 um, B) 180 <@ <250 yme C) 250 < @
<425 pm.
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A morfologia e a microestrutura dos pdés atomizados a gas da liga
Fes3sCo7NbaB23Y3 (%at.) sdo apresentadas na Figura 4.19 e das placas de
splats moidas na Figura 4.20. A morfologia observada nos pos atomizados foi
esférica com pequenas particulas irregulares, tal morfologia se diferencia
guando comparada a faixa granulométrica equivalente (< 106 um) da liga sem
itrio. Entretanto, a morfologia das placas reprocessada foi totalmente irregular,
semelhando-se ao resultado anteriormente apresentado para a liga sem itrio.

A superficie rugosa foi encontrada predominante nas particulas esféricas
e a superficie lisa nas particulas irregulares (splats) para a liga atomizada (com
itrio). Através da analise qualitativa na Figura 4.19 (A1, B1 e C1), a quantidade
de particulas lisas observada em cada faixa granulométrica é coerente aos
valores estimados anteriormente (Figura 4.14) confirmando a presenca de
maior porcentagem relativa da fracdo vitrea para a faixa granulométrica entre
45-75 um.

Os poés atomizados da liga FessCo7NbsB23Ys (%at.) apresentaram a
microestrutura predominantemente cristalina, sendo que a faixa granulométrica
inferior a 75 um apresentou microestrutura menos refinada que a faixa entre
75-106 pm (Figura 4.19), esse comportamento, onde particulas maiores
apresentaram microestrutura mais refinadas em comparagdo as particulas
menores foi observado anteriormente (Figura 4.16, C2 X Figura 4.15, B2).

Esse comportamento é contrario a expectativa de que particulas maiores
apresentariam microestrutura mais grosseiras por serem submetidas a taxas de
resfriamento menores dada uma mesma condi¢do. Esse resultado indica que
essas particulas foram submetidas a uma taxa de resfriamento maior o que
justificaria a microestrutura mais refinada, mas néo foi possivel comprovar essa
teoria nesse trabalho. O elemento itrio se mostrou desfavoravel ao refinamento
da microestrutura como observado entre as diferentes composicfes e mesma
faixa granulométrica (Figura 4.15 X Figura 4.19).

A morfologia encontrada para os pés atomizados e para as placas
reprocessadas por moagem de alta energia neste trabalho corrobora os

resultados encontrados por Berger et al. [52] e Koga et al. [54] que
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reprocessaram 0s pos atomizados por moagem de alta energia para ajustar a

granulometria ao processo de HVOF.

Figura 4.19 - Imagens de SEM em BSE sob diferentes aumentos dos pés

separados por faixas granulométricas da liga FeessCo7NbaB23Ys (%at.)

atomizada. A) @ <45um,B)45<@<75ume C)75< @ <106 pm.



Figura 4.20 - Imagens de SEM em BSE em diferentes aumentos dos pdés

separados por faixas granulométricas da liga FessCo7NbaB23Y3 (%at.) moida. A)

@<45um,B)45<@<75ume C)75<@ <106 pum.

As imagens de SEM no modo BSE da secc¢do transversal dos pés
atomizados sao apresentadas na Figura 4.21 e para as placas de splats
moidas na Figura 4.22, para ambas as ligas. Microestrutura cristalina altamente
refinada foi observada nos pds atomizados e nas placas de splats moidas em
ambas as composicoes.
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Figura 4.21 - Imagens de SEM em BSE da seccdao transversal do p6 atomizado
com granulometria inferior a 45 pm em diferentes aumentos. A) e B) Liga
FeesCo7Nb4B23 (%at.). C) e D) Liga FessCo7NbaB23Y3 (%at.).



Figura 4.22 - Imagens de SEM em BSE da seccéo transversal das placas de

splats moidas com granulometria inferior a 45 pum em diferentes aumentos. A) e
B) Liga FessCo7NbaB23 (%at.). C) e D) Liga FessCo7NbaB23Y3 (%at.).

4.3 Laser cladding

Os parametros de processamento a laser dos revestimentos foram
apresentados na Tabela 3.5. O revestimento A é formado pela liga sem itrio e o
revestimento B é formado pela liga com itrio, ambos revestimentos foram
submetidos pelos mesmos parametros de processo a laser.

O revestimento C e D séo formados pela liga com itrio sendo submetido
ao processo de refusdo superficial e pela adicdo da segunda camada de
revestimento, respectivamente.

Os padrdoes de XRD dos revestimentos produzidos por laser cladding
sdo apresentados na Figura 4.23 juntamente com os padrdes de XRD das
placas de splats moidas e as fases identificadas. Ao tracar essas curvas na

mesma figura sob a mesma escala, os picos de alta intensidade dos
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revestimentos tornaram os picos de menor intensidade dos pés imperceptiveis
podendo ser observados em detalhe na Figura 4.10 e Figura 4.11.

Para a mesma composicao, os padroes de XRD dos revestimentos nao
apresentam o mesmo comportamento da extremidade da cunha processada
em molde cobre (Figura 4.1). Dificuldade semelhante foi enfrentada por Basu
et. al. [69] em obter estrutura vitrea no revestimento a partir de material com
alta GFA. A auséncia de pico de base ampla e de baixa intensidade indicam a
presenca de fases cristalinas nos revestimentos cujas fases identificadas foram
(Fe,Co)-a, Fe2B e FesB. As fases identificadas nos revestimentos foram as
mesmas encontradas nos pos e coerentes as encontradas na literatura para as

ligas vitreas de composicdes semelhantes a base de Fe [55, 73, 75, 84].

1t . r - Tr-~r-~r1r 1T+ 1T+ T1T° 1T "1 1T 1T ]
_Radiacéo: Cu-Ka * (Fe,Co)-o @ Fe3B n

[ Taxa: 2°/min ® Fe2B ¥ Desconhecido -
= * N
|- 0, 7 -
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oS
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20 (graus)
Figura 4.23 - Padrbes de XRD da matéria-prima em forma de pds provenientes
da moagem de alta energia das placas de splats e dos diferentes revestimentos

A, B, C e D processados por laser cladding.
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O padrdo de XRD do Revestimento C (refusdo) sugere para a liga
estudada que o processo de refusdo com menor aporte térmico favoreceu o
processo de cristalizacdo, pois os picos de menor intensidade existentes no
padrdao de XRD do Revestimento B foram suprimidos ou reduzidos e o pico
localizado em 26 = 44° ficou mais intenso. Por outro lado, o padrdo de XRD do
Revestimento D (duas camadas) sugere que 0 processo de revestimento com
multiplas camadas e menor aporte térmico tende a formar a estrutura vitrea,
em razéo da reducao na intensidade do pico e o alargamento da sua base.

A imagem superficial e centralizada de cada revestimento apdés o
processo de laser cladding € apresentada na Figura 4.24, claramente se
observa a direcéo vertical de varredura do feixe laser e a diferengca no aspecto
da rugosidade superficial.

Esses revestimentos apresentaram minima coesdo com o substrato ndo
se desprendendo com 0 manuseio e preparacdo das amostras para as
diferentes analises, além de ndo apresentaram trincas superficiais, respingos e

sinais de oxidag&o superficial.

Figura 4.24 - Imagens por microscopia confocal das superficies obtidas dos

revestimentos produzidos por laser cladding com os pds provenientes da
moagem das placas de splats moidas e pré-depositados sobre substrato SAE
1020. a) Revest. A, b) Revest. B, c) Revest. C e d) Revest. D.
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Na Figura 4.25 sédo apresentados os valores da rugosidade média (Ra),
desvio médio quadratico (Rq), altura maxima do pico mais elevado (Rp),
méxima profundidade do vale mais profundo (Rv) e profundidade total da
rugosidade (Rt=Rp+Rv) dos revestimentos quantificando a rugosidade
observada em cada revestimento na figura anterior. Essas medidas foram
realizadas diretamente no microscopio confocal.

A diferenca nos valores medidos de rugosidade entre o Revest. A e B
pode ser atribuida a diferenca de viscosidade observada, mas ndo medida
entre as duas ligas. A menor rugosidade do Revest. D seja proveniente da
majoritaria acomodacédo da 22 camada de revestimento na regido de vale da 12
camada. Assim, a 22 camada antes da sua solidificagcdo preenche os espacos
de vale formado durante a solidificagéo da 12 camada.

4500 ~
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Revest. A Revest. B Revest. C Revest. D

Figura 4.25 - Principais parametros de rugosidade para cada revestimento
processado por laser sendo a rugosidade média (Ra), desvio médio quadratico
(Rq), altura maxima do pico mais elevado (Rp), maxima profundidade do vale

mais profundo (Rv) e profundidade total da rugosidade (Rt).

A Figura 4.26 mostra a taxa especifica de desgaste (k) calculada através

da equacdo 3.1 e a quantidade de massa perdida obtidas apés o ensaio de
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desgaste de pino sobre disco dos revestimentos compostos pelas ligas
FessCo7Nb4aB23 (Revest. A) e Fes3Co7NbsB23Ys (Revest. B, C e D) sobre o
substrato de aco SAE 1020.

Ambos os materiais apresentaram alta resisténcia ao desgaste e baixa
perda de massa quando comparados ao substrato de aco utilizado e em
relacdo aos resultados de outros autores, como pode ser observado na Tabela
4.3.

Ao comparar a taxa especifica de desgaste entre as liga FessCo7Nb4B23
(Revest. A) e FessCo7NbsB23Y3 (Revest. B) que foram processadas sob os
mesmos parametros de laser cladding, nota-se claramente que a adicdo do
elemento itrio ndo favoreceu essa propriedade, aumentando-a em até uma

ordem de grandeza.
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Z —a— Taxa especifica de desgaste - 0,04

ME - -A - Massa perdida
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Figura 4.26 - Taxa especifica de desgaste e a massa perdida apds o ensaio de
desgaste de pino sobre disco para os diferentes revestimentos (A, B, Ce D) e

substrato processados por laser.

Por outro lado, para a mesma composi¢cao quimica e alterando apenas
os parametros utilizados durante o processo de laser cladding ndo se observou
uma clara influéncia sobre a taxa especifica de desgaste. O processo de
refusdo com menor aporte térmico sobre a camada ja depositada ocasionou

uma discreta reducdo nessa propriedade, entretanto o acréscimo da segunda
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camada de revestimento teve um comportamento oposto ocasionando um
ligeiro aumento.

Esses resultados (Krevest A < KRevest. ¢ < KRevest B < KRevest D) €Stao
intimamente ligados a microestrutura e as fases formadas em cada
revestimento em funcdo da composicdo quimica e da taxa de resfriamento
envolvida no processo de laser cladding. Entre os revestimentos analisados, foi
observado que o melhor resultado para a propriedade da taxa especifica de
desgaste ocorreu no revestimento que apenas a fase (Fe,Co)-a foi identificada,
sendo que, foi notada a deterioracdo dessa propriedade com o surgimento
gradual das fases de boretos entre os diferentes revestimentos (Figura 4.23).

Assim, esses resultados nao estdo de acordo com o proposto por Basu
et al. que propuseram o equilibrio entre fases moles e duras para otimizar essa

propriedade [69].

Tabela 4.3 - Taxa especifica de desgaste (k, mm3/N.m), coeficiente de atrito
(COF) e os principais parametros utilizados durante o ensaio de desgaste para

as ligas estudadas nesse trabalho e encontradas na literatura.

o
N =
s 12l 5| 58 .
© o 2] —_ o Yy—
@ © o c —
S = S | 2| £ £|%x| 8|«
a O 0 S | ¥
& E
>
FessCo7Nb4B23 Revest. A| LC | 98 |[1000| 0,1 |220]|1,15| *
Revest. B| LC | 9,8 |1000| 0,1 |109]| 05 | *
Fes3Co7NbaB23Y3 Revest. C| LC 98 [1000| 0,1 |10,5| 0,7 *
Revest. D| LC | 9,8 |[1000| 0,1 |11,1]/035| *
Aco SAE 1020 Chapa ] 98 |1000| 0,1 |255]| - *
FeCrMoCB Revest. | LC | 10 | 500 | 0,25 | 1,54 | 0,14 | [85]
FesoCrsNbsB24 Revest. |HVOF|19.6 1000|030 | 1,4 | - | [84]
Fes2CrioNb12B1s Revest. | FE | 9.8 [1000| 0,1 |298| 1,0 | [64]
Fes1C07CrisM014C1sBsY2| Chapa | MC | 40 | - | 0,03 (211 0,72 | [74]
Inox 316 L Chapa | MC | 25 | - - | 701 0,7 | [86]

* Proprio autor.
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A Figura 4.27 mostra as curvas do coeficiente de atrito (COF) dos
revestimentos analisados durante o ensaio de desgaste. Para o ensaio de
desgaste de pino sobre disco, 0 comportamento dessa curva é caracteristico
por apresentar inicialmente um rapido crescimento no valor do COF seguido da
estabilizacdo desse valor em funcdo do aumento da distancia percorrida, esse

comportamento pode ser observado em Santana et al. [64], Seqgu et al. [87] e
Kumar et al. [88].
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Figura 4.27 - Curva média dos coeficientes de atrito medidos a partir do ensaio

de desgaste de pino sobre disco dos revestimentos produzidos a laser.

Utilizando o mesmo procedimento de andlise e comparando o0s
diferentes tipos de revestimentos entre si foi possivel inferir que a adicdo do
elemento Y ocasionou uma grande reducgédo no valor do COF (Revest. B), o
processo de refuséo a laser aumentou o COF (Revest. C) e a adicao da
segunda camada de revestimento reduziu ainda mais o COF (Revest. D).

A Figura 4.28 mostra as imagens de SEM em modo SE (nhomenclatura
de final 1 e 2) e modo BSE (final 3) dos revestimentos estudados apds os
ensaios de desgaste. Observa-se nas imagens em BSE que ha baixa

concentracdo de superficies oxidadas (regido de contraste) apds o ensaio de
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desgaste para os Revest. A, B e D em comparacdo ao Revest. C e ao
substrato. Nota-se a presenca de sulcos paralelos na direcdo do ensaio e
pequenas cavidades circulares nas superficies.

Figura 4.28 - Imagem de SEM em SE das trilhas superficiais dos revestimentos

formadas ap6s o ensaio de desgaste de pino sobre disco a 0,1 m/s com o
respectivo zoom em SE e BSE. A) Revest. A, B) Revest. B, C) Revest. C, D)
Revest. D e S) Substrato.

A partir da Figura 4.29 até a Figura 4.33 sdo apresentadas as imagens
de SEM dos pinos (nomenclatura de final 1), dos debris (final 2 e 3) e
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mapeamento dos debris para identificacdo composicional para 0s
revestimentos e substratos analisados, o resultado do elemento boro n&o foi
inserido no mapeamento devido a imprecisao do equipamento ao medi-lo.

O grau de desgaste dos pinos de alumina utilizados nos ensaios de
desgaste € observado nas imagens de SEM e pela concentracdo do elemento
Al indicada no mapeamento, isto é, quanto maior a quantidade de Al no debri
maior o desgaste do pino. Esse comportamento pode ser observado no pino
utilizado sobre o Revest. C (Figura 4.32) e ndo observado no pino utilizado
sobre o substrato (Figura 4.29). A presenca do Oz no mapeamento procede da
oxidacao do ferro e do oxigénio presente na composi¢ao da alumina.

O mecanismo de desgaste predominante em todas as trilhas é o

abrasivo, caracterizado pelos riscos paralelos no mesmo sentido do movimento

e deformacéo plastica [64].

Figura 4.29 - Imagem de SEM em BSE do pino (S1), dos debris em SE (S2) e
BSE (S3) e mapeamento composicional dos debris apds ensaio de desgaste de
pino sobre disco sobre o substrato SAE 1020.



97

Figura 4.30 - Imagem de SEM em BSE do pino (Al), dos debris em SE (A2) e
BSE (A3) e mapeamento composicional apés ensaio de desgaste de pino

sobre disco sobre o Revest. A.

Figura 4.31 - Imagem de SEM em BSE do pino (B1), dos debris em SE (B2) e
BSE (B3) e mapeamento composicional ap0s ensaio de desgaste de pino
sobre disco sobre o Revest. B.
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Figura 4.32 - Imagem de SEM em BSE do pino (C1), dos debris em SE (C2) e
BSE (C3) e mapeamento composicional apdés ensaio de desgaste de pino
sobre disco sobre o Revest. C.

P

Figura 4.33 - Imagem de SEM em BSE do pino (D1), dos debris em SE (D2) e
BSE (D3) e mapeamento composicional apds ensaio de desgaste de pino

sobre disco sobre o Revest. D.
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Complementando as analises dos revestimentos a Figura 4.34 apresenta
o perfil de microdureza Vickers da seccao transversal a partir da superficie em
direcdo ao substrato em diferentes posi¢cdes conforme Figura 3.2B. Para
analise da microdureza a secc¢ao transversal dos revestimentos foi dividida em
trés regides, zona fundida (ZF — regido composta pela fusdo do material de
adicdo (pos) e do substrato), zona termicamente afetada (ZTA — regido que
teve a microestrutura e propriedade alteradas devido ao aquecimento e
resfriamento que essa regido foi submetida) e metal base (MB — substrato).

Na ZF os maiores valores para a microdureza apresentaram a tendéncia
de se localizarem a 0,2 mm abaixo da superficie quando os revestimentos ndo
foram submetidos ao processo de refusdo a laser e de reducéo de valores a
medida que se desloca em direcdo a ZTA, o mesmo comportamento foi
observado por Basu et al. [69]. Essa tendéncia de reducao € observada na ZTA
com valores maiores na regido proxima a ZF e reduzindo conforme se
aproxima da regiao do MB.

O Revest. B apresentou uma microdureza superior ao Revest. A, esse
resultado ja era esperado devido a maior concentracdo das fases de boretos
como indicadas nos padrbes de XRD conferindo a elevada microdureza, a
mesma razéo justifica a redu¢do da microdureza no Revest. C e 0 aumento no
Revest. D. Os fatores que colaboraram para a diferenciacdo na microestrutura
entre os revestimentos sdo a adicdo do elemento Y (Revest. A X B), taxa de
resfriamento insuficiente apds o processo de refusdo (Revest. B X C) e a
menor “diluicdo” resultante na 22 camada (Revest. B X D).

Nos Revest. B, C e D foi observada uma relacdo inversamente
proporcional entre o coeficiente de atrito (COF) e a microdureza, assim o
revestimento com a maior microdureza medida apresentou o menor COF. Essa
mesma relagéo entre as propriedades foi encontrada por Zhang et al. (2011)
[70].
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Figura 4.34 - Valores da microdureza Vickers (HV) ao longo da seccao
transversal e a partir do topo dos revestimentos processados por laser cladding

em diferentes posi¢oes (Figura 3.2B).



101

ZF ZTA MB
1200
Posicéo
m 25mm (1)
1000 ¢ 12,4mm (3)
>Lg \ ® 20,9 mm (5)
I 800
o «-/\\
(O]
Y4
O 600
E \ \\
©
)
5 400
3 \\\
200 1\\%,
Revest. C
O T T T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Distancia do topo [mm]
C
ZF ZTA MB
23 12
el /N
q \\ Posicéo
— m 20mm(1)
w 1000 * 165mm (3)
> ® 223 mm (5)
L
o 800
g \m
V4
Q
S 600
& \ \
N
o
S 400
A \ \
200 —
Revest. D
O T : T T T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Figura 4.34 - (continuagéo)

Distancia do topo [mm]
D



102

Na Figura 4.35 pode-se observar que a camada de revestimento esta

homogénea e regular com presenca de poros dispersos e trinca (Al), na

imagem A3 nota-se claramente a diferenca de contraste entre a regido da ZF e

da ZTA. Na imagem A2 se observa a microestrutura refinada proveniente da

alta taxa de resfriamento.

=0 um—

EDS %at.

ci L Fe 95,0
; i Co 3,5
4 Nb 1,5

Andlise de EDS na regido central e
superior da trilha (ZF) na imagem

AS.

Figura 4.35 — Imagens de SEM em BSE, analise de EDS e mapeamento

composicional da seccéo transversal do Revest. A (liga FessCo7NbsB23 %at.)

processada por laser cladding.
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A Figura 4.36 mostra as imagens de SEM em modo BSE, o resultado da
andlise de EDS e o mapeamento composicional na seccdo transversal do
Revest. B. O resultado para esse revestimento foi semelhante ao Revest. A
pois a camada também estava homogénea e regular com presenca de poros
dispersos (B1), nitido contraste entre as regides de ZF e ZTA (B3) e refinada
microestrutura (B2). Para a regido do Revest. B analisada por EDS nao foi
detectada a presenca do elemento itrio conferindo um valor composicional
semelhante ao Revest. A.

Ambas as microestruturas nos Revest. A e B séo refinadas e diferentes
entre si (imagens A2 e B2) justificando os diferentes valores medidos de
microdureza Vickers (HV), essa diferenciacdo na microestrutura é devida a
presenca do elemento itrio que tem como caracteristica desestabilizar fases
cristalinas concorrentes [37, 40].

A Figura 4.37 mostra as imagens de SEM em modo BSE e o resultado
da analise de EDS na seccéo transversal do Revest. C. O resultado para esse
revestimento foi semelhante ao Revest. A e B quanto a homogeneidade,
regularidade, presenca de poros e trinca (C1), nitidez entre as regibes ZF e
ZTA (C2), microestrutura refinada (C3) e nado deteccdo da presenca do
elemento itrio.

Devido ao parametro utilizado no processo de refusao, o feixe laser foi
capaz de refundir apenas uma estreita camada do revestimento, ndo havendo
energia suficiente para fundir todo o revestimento mais o substrato de aco.
Nota-se claramente na imagem C2 que a ZF esta subdividida devido ao
processo de refusdo que o Revest. C foi submetido.

Os parametros e procedimentos adotados nesse processo nhao
proporcionaram a formacdo da estrutura vitrea na camada mais externa do
revestimento (ZF) contrariando os resultados reportados na literatura [70, 72,
73], além disso, a refusdo diminuiu os valores de microdureza do revestimento

semelhantemente a um processo de revenimento ou de alivio de tenséo.
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EDS %at.
Fe 92,5
Co 4,9
Nb 2,4
Y 0,2

Andlise de EDS na regido central e
superior da trilha (ZF) na imagem
B3.

=200 pm—

Figura 4.36 - Imagens de SEM em BSE, analise de EDS e mapeamento

composicional da secc¢éao transversal do Revest. B (liga FessCo7Nb4B23Y3 %at.)

processada por laser cladding.
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EDS %at.
Fe 92,1
Co 5,2
Nb 2,6
Y 0,1

Andlise de EDS na regido central e
superior da trilha (ZF) na imagem
C3.

Figura 4.37 - Imagens de SEM em BSE e analise de EDS da secgéo
transversal do Revest. C (liga FessCo7Nb4B23Y3 %at.) processada por laser
cladding.

A Figura 4.38 mostra as imagens de SEM em modo BSE e o resultado
da andlise de EDS na seccdo transversal do Revest. D. O resultado para esse
revestimento foi semelhante aos anteriores com camada homogénea e regular
com presenca de poros dispersos e trincas (D1), clara diferenca de contraste
entre a ZF e a ZTA (D3) e com microestrutura refinada (D3 e D4). Esse
revestimento é composto por duas camadas (D2) de revestimentos
possibilitando a menor concentracdo relativa do elemento Fe e
consequentemente a maior dos outros elementos na camada mais externa

como demonstrado pelo resultado da analise de EDS.
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Analise de EDS na regido central e superior da trilha (ZF) na imagem DA4.

Figura 4.38 - Imagens de SEM em BSE e andlise de EDS da seccao
transversal do Revest. D (liga FessCo7Nb4B23Y3s %at.) processada por laser

cladding.

Na imagem D4 nota-se a diferenga na microestrutura entre as duas
camadas de revestimentos sendo a 22 camada a mais externa e a 12 camada a
mais inferior. O processo de adi¢cdo da 22 camada de revestimento com menor
heat input ndo foi suficiente para formar a estrutura vitrea na camada mais
externa do revestimento.

No revestimento com duas camadas (Revest. D), o parametro laser utilizado
para produzir a segunda camada € o mesmo da refusao, assim o feixe laser foi

capaz de fundir a camada de p6 depositada e incorporar uma estreita camada
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do revestimento existente na primeira camada. Assim, assegurando uma maior
concentracéo do elemento Y na segunda camada adicionada de revestimento.

Mesmo ndo sendo possivel detectar e quantificar através dos padrbes de
XRD a presenca de alguma fase composta pelo elemento Y (possivelmente
Y203) nos revestimentos analisados, esse comportamento evidencia que o
aumento da concentracdo do elemento Y no revestimento € fundamental para a
reducdo do COF.

A maior concentragdo relativa dos elementos Co e Nb juntamente com a
microestrutura mais refinada entre todos os outros revestimentos analisados
nesse trabalho justifica os maiores valores de microdureza Vickers medidos.

Os valores da microdureza medidos no Revest. D sdo comparaveis aos
maiores valores encontrados na literatura para ligas a base de Fe, como por
exemplo os revestimentos por LVOF com a liga Fe-Mo-Cr-Co (980 HV) [89], os
revestimentos a laser com a liga Fe-Cr-Mn-Si-Mo-C (1150 HV) [57] ou com a
liga Fe-Cr-Mo-C-B (1400 HV) [85]. Os resultados para o Revest. D sé&o
equivalentes aos exibidos pelos cilindros vitreos estudados no tépico 4.1
(Tabela 4.2) e pelos encontrados na literatura (Tabela 2.1), ambos produzidos

em molde de cobre.
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5 CONCLUSOES
5.1 Desenvolvimento e selecdo de ligas ferrosas vitreas

Utilizar as matérias-primas comerciais (ferroligas Fe-Nb e Fe-B)
juntamente com elementos puros (Co e Y) foi viavel para se produzir vidro
metélico (BMG) nas ligas estudadas do sistema Fe-Co-Nb-B-Y em diferentes
geometrias por processos de solidificacao rapida.

A maior concentracdo do elemento boro (B) favoreceu a liga
FeeoCo7NbsB2sY3 (%at.) na obtencdo dos maiores valores do intervalo de
liguido super-resfriado (ATx = 139 K) ja registrados na literatura para ligas
BMGs a base de Fe, aliado a uma alta temperatura de cristalizacdo Tx = 988 K
(715 °C) e o maior valor de microdureza (1245+15 HV) no estado vitreo e
(1355+30 HV) no estado cristalino devido a maior fracdo de boretos de alta
dureza.

Uma menor fragcdo do elemento boro (B) para 23 %at. foi eficaz para
obter a maior tendéncia de formacao vitrea (GFA) e o maior diametro critico
vitreo (©@.3,0 mm) conforme observado para as ligas FessCo7NbsB23Y3 e
Fes2Co18NbaB23Y3 (%at.) com diferentes teores de cobalto (Co) e razdes Fe/Co.

A maior fragcdo do elemento Co (18 %at.) contribuiu para aumentar o
intervalo de liquido super-resfriado (ATx), a temperatura de cristalizacdo (Tx) e
o refinamento da microestrutura cristalina (5,0 mm) na liga Fes2Co1sNbaB23Y3
(%at.) em comparacao com a liga de menor fracdo de Co (7 %at.).

Os parametros ATx, Trg, Ym € An ndo foram suficientemente precisos para
confirmar a tendéncia de formacao da estrutura vitrea (GFA) para as ligas a
base de Fe estudadas. Entretanto, houve boa concordancia entre os valores de
Trg com maiores GFA e maiores valores de diametro critico vitreo (9.3,0 mm)
para as ligas FessCo7NbaB23Y3 e Fes2Co01sNbaB23Y3 (%at.) e os parametros ym e
An tiveram maior concordancia com os valores de ATx = 139 K e maiores
valores de microdureza Vickers da liga FesoCo7NbaB26Y3 (%0at.).

Os maiores valores obtidos de microdureza Vickers nas ligas estudadas
foram encontradas nas amostras completamente cristalinas (¢5,0 mm) sendo
1355+30 HV para FeeoCo7NbsB2sY3, 1265+80 HV para FessCo7NbsB23Ys e
1220+30 para Fes2Co1sNbaB23Y3 (%at.).
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Para as ligas estudadas do sistema Fe-Co-Nb-B-Y foi observada uma
tendéncia de a microestrutura vitrea limitar o valor da microdureza Vickers em

1200 HV, aproximadamente.

5.2 Fabricacao de p0s a partir da liga selecionada

A adicdo do elemento itrio foi eficaz em aumentar a tendéncia de
formacdo da estrutura vitrea (GFA), inibir a formacdo de fases cristalinas
concorrentes e estabilizar a regido de liquido super-resfriado aumentando os
valores de Ty e ATy, ineficaz ao diminuir o valor de Ti (K) e ao refinar a
microestrutura cristalina da liga FessCo7Nb4B23Y3 (%0at.).

Os parametros utilizados no processo de atomizacéo a gas nao foram os
mais adequados para se obter grande quantidade de fracdo vitrea nas ligas
atomizadas, FeesC0o7NbaB23 e FeszsCo7NbaB23Ys (%oat.).

O processo de moagem de alta energia converteu mais de 60% das
placas de splats formadas durante o processo de atomizacdo a gas (> 10 cm)
em pdés com granulometria inferior a 45 pm em reduzido tempo de moagem
(2,5 horas) demonstrando a efetividade do processo e dos parametros
utilizados na reducdo significativa do tamanho das placas de splats.

A moagem de alta energia das placas de splats demonstrou-se
vantajosa em relacdo a moagem dos pds atomizados com granulometria
intermediaria, pois transformou o rejeito do processo de atomizacdo em
matéria-prima na forma de po6 reprocessado possibilitando seu uso em outro
processo e favorecendo o desenvolvimento tecnolégico.

O reprocessamento das placas de splats por moagem de alta energia
contribuiu para o aumento de até 260% no valor em moédulo da AHx em
comparagcao ao valor inicial dessas placas de splats antes da moagem
superando a indicacdo da porcentagem relativa da fragdo vitrea nos pos

atomizados.

5.3 Laser cladding

A moagem de alta energia das placas de splats (> 10 cm) formadas

durante o processo de atomizacdo para sua utilizagdo como matéria-prima no
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processo de laser cladding se mostrou viavel no aproveitamento de quase 100
% do material atomizado colaborando com o desenvolvimento tecnoldgico.

Os quatro (04) parametros (poténcia [W], velocidade de varredura do
laser [mm/s], @ do feixe laser [mm] e sobreposi¢cao [%]) selecionados para o
processo de laser cladding foram eficazes possibilitando a producédo de
revestimentos coesos com ligacdo metalirgica adequada para todos os
revestimentos produzidos. Especificamente, o Revestimento B apresentou
auséncia de trincas e a menor incidéncia de poros.

O recobrimento da liga FeesCo7NbaB23 (%at.) apresentou menor valor
médio da taxa especifica de desgaste (2,20 x10° mm3/N.m) e maior valor
médio do coeficiente de atrito (= 1,15) em comparacdo com a liga
FessCo7NbsaB23Y3s (%at.). Ambas as ligas estudadas nessa seccao
apresentaram baixas taxas especificas de desgaste sendo inferiores ao
substrato de aco SAE 1020.

O processo de refuséo a laser (Revest. C) e o processo de adicdo da 22
camada de revestimento (Revest. D) ndo alteraram significativamente a taxa
especifica de desgaste do Revest. B (10,9 x10° mm3/N.m). Por outro lado, o
COF do Revest. B (= 0,5) aumentou para = 0,7 ap0s refusdo a laser (Revest.
C) e diminuiu para = 0,35 com a adicdo de uma 22 camada de revestimento
(Revest. D).

A formacédo de 6xido de itrio (Y203) pela adicdo do elemento itrio (Y),
possivelmente, foi um dos fatores que causou a diminuicdo da resisténcia ao
desgaste dos recobrimentos da liga FessCo7NbaB23Y3 (%0at.).

Os revestimentos produzidos com a liga FessCo7NbaB23Ys (%at.)
apresentaram alto valor de microdureza Vickers de 765+160 HV para o
Revest.B e ap6s o processo de refusdo a laser o valor médio de microdureza
Vickers diminuiu para 710+90 HV (Revest. C). Entretanto, a adicdo de uma 22
camada de revestimento foi fundamental para aumentar esse valor para
1160+80 HV (Revest. D) e aumentar a concentracdo dos elementos Co e Nb

(provavelmente do B também) nessa camada mais externa.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

6.1

6.2

Desenvolvimento e selecdo de ligas ferrosas vitreas

Realizar estudos sisteméticos avaliando a influéncia do Nb e do Y na
tendéncia de formacao da estrutura vitrea (glass forming ability - GFA) e
na microdureza Vickers (HV) nas ligas estudadas do sistema Fe-Co-Nb-
B-Y.

Determinar o didmetro critico (@.) para as ligas estudadas do sistema
Fe-Co-Nb-B-Y com maior exatiddo e precisdo produzindo cilindros em
molde de cobre com variagao gradual de diametro.

Para uma determinada aplicacdo, avaliar as ligas estudadas nesse
trabalho quanto a resisténcia a corrosdo por ensaios eletroquimicos em
diferentes meios e a resisténcia ao desgaste pelo ensaio de pino sobre
disco comparando os resultados com o0s materiais comercialmente
utilizados.

Para as ligas dos sistemas Fe-Co-Nb-B-Y e processadas por molde de
cobre, verificar a tendéncia de a microestrutura vitrea limitar o valor da
microdureza Vickers em 1200 HV, aproximadamente, e avaliar a
possibilidade de extrapolar essa tendéncia para outras ligas vitreas a

base de Fe.

Fabricacdo de pés a partir da liga selecionada

Avaliar a tendéncia de formacdo da estrutura vitrea e medir a
microdureza das ligas FessCo7NbaB26s, FessCo7Nb4aB23 e FessCo1sNbaB2s
(% at.) processadas nas mesmas condicdes descritas no topico 3.1.
Otimizar os parametros utilizados durante o processo de atomizacao a
gas favorecendo a formacdo da estrutura vitrea, pos mais finos e a
menor quantidade de placas de splats.

Utilizar os pos atomizados e as placas de splats reprocessadas na

aplicacao de revestimentos através do processo de HVOF.
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e Utilizar os p6s atomizados e as placas de splats reprocessadas no
processo de consolidagcdo a quente para a janela de processamento

dentro do intervalo de ATx.

6.3 Laser cladding

Aplicar e avaliar o desempenho das ligas FeesCo7NbiB2s e
Fes3Co7Nb4B23Y3 (Y0at.) como revestimento de:
e Pentes para moenda

e Dentes de escavadeira (tipo xadrez)

Ou na producéo de:
e Pastilhas de usinagem
e Facas industriais para corte de papel
e Limas

e Eletrodo para revestimento duro
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APENDICE A

Nessa seccdo consta a metodologia utilizada no estudo preliminar e os
principais resultados obtidos que serviram como base para o desenvolvimento
da seccéao “Laser cladding”.

Os pos provenientes da moagem de alta energia das placas de splats e
dos pés atomizados ambos de composicdo FessCo7NbsB2s (%0at.) foram
previamente obtidos na seccédo “Fabricacdo de pos a partir da liga selecionada”
e utilizados nesse estudo preliminar para compreender a influéncia dos
pardmetros de poténcia e velocidade de varredura do laser em relagédo ao
parametro de diluicdo no processamento de laser cladding.

Nesse mesmo estudo foi determinada a espessura da camada de po
pré-depositada sobre o substrato e a granulometria de p6 escolhida foi < 45 um
para maximizar o numero de camada de pd pré-depositada em um dado
volume.

Foram utilizados como substrato uma chapa de aco SAE 1020 (90,0 x
90,0 x 5,0 mm) e trés (03) rebaixos paralelos de comprimento de 78,0 mm
foram usinados com uma fresa de 25,0 mm conferindo o formato oblongo aos
rebaixos, cada um deles com profundidade diferente (0,3, 0,5 e 1,0 mm).
Foram selecionados quatro (04) poténcias do laser (P= 400, 800, 1200 e 1600
W) e quatro (04) velocidades de varredura do laser (Vv= 25, 50, 100 e 150
mm/s) abrangendo o amplo range no equipamento.

Com os po6s atomizados (FessCo7NbaB23 %at.) foram produzidas trilhas
individuais (25,0 x 1,0 mm) com as diferentes velocidades agrupando-as de
acordo com a poténcia do laser utilizada, cada grupo distanciava-se 4,0 mm
entre si e dentro de cada grupo as trilhas individuais distanciavam-se 1,0 mm.

Esse procedimento foi repetido em cada rebaixo da chapa, em seguida,
através do ensaio visual das trilhas individuais, foram selecionados trés (03)
condigcbes para se produzir revestimentos testes (25,0 x 6,0 mm) cuja
sobreposicao entre as trilhas foi de 50%. Em outra chapa, foi preparado o
mesmo conjunto de trilhas e pequenos revestimentos para 0s pds provenientes
da moagem de alta energia das placas de splats de mesma composi¢ao,

totalizando 96 trilhas individuais e 18 revestimentos testes.
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A Figura A.1 mostra o desenho esquematico do corpo de prova utilizado
nesse estudo preliminar com a vista superior juntamente com a vista da secc¢éo
transversal destacando suas dimensfes (A). Essa mesma figura (B) mostra
parte do corpo de prova apds o0 processo a laser de producdo das trilhas
individuais e dos pequenos revestimentos podendo observar quatro (04)
conjuntos, um para cada poténcia utilizada, com quatro (04) trilhas individuais,
uma para cada velocidade de varredura e os trés (03) revestimentos testes.
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Figura A.1 - Desenho esquematico da vista superior e vista da seccao
transversal do substrato usinado e processado a laser (unidade: mm). A) Corpo
de prova para o estudo preliminar das trilhas individuais e dos pequenos
revestimentos. B) Corpo de prova com os quatros (04) grupos de trilhas

individuais e trés (03) revestimentos testes.

As trilhas e os revestimentos foram formados pela fusdo dos pos pré-
depositados sobre o substrato de 5,0 mm de espessura de aco SAE 1020

atraveés do feixe laser. O laser permaneceu estacionario e a mesa CNC que se
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movia e consequentemente movia a amostra fixada a ela. O gas argbnio foi
utilizado, com fluxo de 7,1 L/min, como g&s de prote¢cdo nesse processo para
todas as condigdes experimentais.

A superficie de trabalho (camada pré-depositada de pés ou
revestimentos) foi posicionada a 8,0 mm abaixo do ponto focal do feixe laser
resultando no didmetro do feixe sobre essa superficie de 1,0 mm. Esse
diametro foi adotado em todos os experimentos, trilhas individuais e
revestimentos (sobreposicao de 50% entre 02 trilhas justapostas).

As trilhas individuais e os revestimentos foram produzidas através do
laser continuo de Yb:Fibra (A = 1070 nm) com 2 kW de poténcia maxima da
marca IPG photonics, modelo YLR-2000, acoplado a uma mesa de processo
CNC (Comando numérico computadorizado) com 03 graus de liberdade (XYZ)
pertencente ao Laboratorio Multiusuario de Desenvolvimento e AplicacGes
Lasers e Optica (DedALO), no Instituto de Estudos Avancados (IEAv-DCTA).

A Figura A.2 mostra os valores do aporte térmico (heat input) utilizados
durante o estudo preliminar e apresenta graficamente a distribuicdo do heat
input para o processo de laser cladding em funcéo da poténcia do laser e da
velocidade de varredura. Os valores do heat input foram calculados de acordo
com a equacéo 2.4 apresentada no tépico 2.3.

As trilhas individuais formadas com os p6s atomizados e com 0s pos
provenientes da moagem de alta energia sobre o rebaixo de 1,0 mm foram
analisadas por ensaio visual na superficie e por microscopia 6ptica (MO) nas
seccgOes transversais (imagens ndo apresentadas) e todas essas trilhas foram
descartadas pois apresentaram perfil excessivamente irregular ao longo da
seccdao longitudinal e apresentaram baixa ou henhuma adeséo ao substrato.

Para ambos os pos as trilhas individuais sobre o rebaixo de 0,3 mm
apresentaram Otimos resultados com perfil regular ao longo da seccéo
longitudinal e 6tima adeséo ao substrato, exceto para a poténcia de 400 W com
as velocidades de varredura de 150 e 100 mm/s cujas trilhas se desprendiam
do substrato ao manuseda-lo ou por apresentarem suas trilhas intermitentes. O
baixo heat input (Figura A.2) dessas condigdes explica a auséncia de adeséo e
0 comportamento intermitente das trilhas pois o aporte térmico (heat input)
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dessas condi¢cdes foram insuficientes para fundir a camada de po pré-

depositada juntamente com o substrato.

65
B Poténcia do laser: 400 W
I Poténcia do laser: 800 W
I Poténcia do laser: 1200 W
60 B Poténcia do laser: 1600 W T
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Figura A.2 - Relagédo entre heat input e velocidade de varredura para cada
poténcia utilizada durante o estudo preliminar nas trilhas individuais e nos

pequenos revestimentos.

Ap0s analise por MO da seccao transversal foi confirmada a boa adeséo
das trilhas individuais (rebaixo de 0,3 mm) que ndo se desprenderam do
substrato, ainda por essa analise foi observada a presenca de poros em gquase
todos parametros utilizados na producdo dessas trilhas, por outro lado, foi
observada auséncia de trincas em quase todas as amostras (imagens nao
apresentadas).

Resultados semelhantes foram alcangados pelas trilhas individuais sobre
o rebaixo de 0,5 mm possibilitando a producé&o de revestimento mais espesso
guando comparado aos produzidos sobre o rebaixo de 0,3 mm. Camadas mais
espessas de revestimentos em uma unica etapa favorece o desenvolvimento
tecnoldgico por reduzir o tempo de processamento e por esse motivo o rebaixo

de 0,5 mm foi selecionado. Abaixo serdo apresentados alguns resultados
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obtidos das trilhas individuais para os po0s provenientes da atomizacdo e
moagem das placas de splats sobre o rebaixo de 0,5 mm em substrato de aco
SAE 1020.

As imagens de microscopia Optica das trilhas individuais para os pos
atomizados sdo apresentadas na Figura A.3. Foi observado que a altura da
trilha tende a diminuir e sua largura a aumentar com o aumento no valor do
heat input demonstrando a variagdo da morfologia da trilha em fungcéo desse
parametro. Esse valor aumenta progressivamente a partir do menor valor que
permitiu produzir uma trilha individual com a minima adesdo ao substrato (5,3
Jimmz2, imagem Al até a imagem A6 como apresentado na Tabela A.l
juntamente com os valores da poténcia e velocidade de varredura do laser.

Na Figura A.3 foi observada a presenca de poros em diversas trilhas, por
exemplo em A3, e a presenca de trincas nas trilhas como em A4 e A5. A
microdureza Vickers (HV) das trilhas (zona fundida — ZF) foram medidas com o
microdurébmetro Shimadzu 2000 utilizando o indentador de diamante e
aplicando a carga de 0,5 kgf durante 15 s. Pelo menos seis (06) medicdes
foram realizadas em cada amostra para garantir a repetibilidade da medicao,
as médias dessas valores estdo apresentadas na Tabela A.1.

As imagens de microscopia Optica das trilhas individuais para os pés
provenientes da moagem de alta energia sdo apresentadas na Figura A4
pdde-se observar o mesmo comportamento em relacdo a altura e largura da
trilha quando o valor do heat input aumentou. O valor do heat input aumenta
progressivamente a partir da imagem Al até A6 como apresentado na Tabela
A.2 juntamente com os valores da poténcia e velocidade de varredura do laser.

Nessas trilhas também foram observadas a presenca de poros em
diversas trilhas, por exemplo em Al e A3, e a presenca de trincas como em A4
e A5. A microdureza Vickers (HV) das trilhas (zona fundida — ZF) foi medida
conforme ja descrito e seus valores medios estdo apresentados na Tabela A.2
juntamente com os valores de diluicdo. Os valores de diluicdo foram calculados

de acordo com a equacao 2.3 apresentada do topico 2.3.
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Figura A.3 — Imagens de microscopia 6ptica (MO) das trilhas individuais

produzidas com os pés atomizados de composicao FessCo7NbaB23 (%at.) pelo
processo de laser cladding com diferentes parametros. Al) Fragmentacéo® da
trilha durante preparacédo da amostra (P=800 W e V\,=150 mm/s). A2) P=800 W
e Vv=100 mm/s. A3) P=1200 W e Vv=100 mm/s. A4) P=800 W e Vv=50 mm/s.
A5) P=800 W e Vv=25 mm/s. A6) P=1200 W e Vv=25 mm/s.

Tabela A.1 — Parametros de poténcia e velocidade de varredura do laser, valor

de microdureza Vickers e heat input para as trilhas apresentadas na Figura A.3.

Fiqura A.3 Poténcia | Veloc. Varredura Dureza Heat Input!
] ' [W] [mm/s] [HVo,s5] [J/mm2]
Al 150 - 53

800
A2 1480470 8,0
100
A3 1200 - 12.0
Ad 50 122060 16,0
800
AS - 1435+150 32,0
A6 1200 _ 48.0

1 Valores de heat input inferiores a 5,3 JJ/mm2 ndo obtiveram sucesso na producdo de trilhas

individuais.

3 O equipamento utilizado para o corte transversal apresentou defeito no momento do
corte da amostra resultando na fragmentacéo da trilha.
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Os valores de diluicdo apresentaram um acelerado aumento até 37%
com o aumento do heat input e posteriormente o valor da diluicdo diminuiu para
aproximadamente 30% mesmo com a continuidade do aumento no valor do
heat input, como observado na Tabela A.2. Esses resultados sugerem a
existéncia de um valor limite para o heat input, assim o aumento da poténcia
e/ou reducdo na velocidade de varredura do laser n&do resultaria

necessariamente em maior diluicdo.

= 0 @ OE

Figura A.4 - Imagens de microscopia oOptica (MO) das trilhas individuais

produzidas com os pdos provenientes da moagem das placas de splats de
composicdo FessCo7NbsB23 (%at.) pelo processo de laser cladding com
diferentes parametros. A1) P=800 W e V\=150 mm/s. A2) P=800 W e V=100
mm/s. A3) P=1200 W e Vv=100 mm/s. A4) P=800 W e V=50 mm/s. A5) P=800
W e Vy=25 mm/s. A6) P=1200 W e Vv=25 mm/s.

Ap6s o estudo preliminar com a liga sem itrio por microscopia Optica
(MO) e SEM foram selecionados dois (02) parametros dentre eles. Para
otimizar o parametro de diluicdo entre o substrato e 0 metal de adigdo (pés) a
poténcia de 800 W e velocidade varredura de 25 mm/s com rebaixo de 0,5 mm

foram selecionados. Também foi considerada para essa otimizagdo a menor
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poténcia e velocidade de varredura do laser como forma de economia de

energia.

Tabela A.2 - Parametros de poténcia e velocidade de varredura do laser, valor

de microdureza Vickers, heat input e diluicdo para as trilhas apresentadas na

Figura A.4 (placas de splats moidas).

A Veloc. 1 I

Figura A.4 Po;\?\?]ma Vz[a\r;rren(j ;J]ra [[)l_L:\r/eOZ;]i H?\?/trr:rr]npzl]ﬂ D|I[l(1)/|0(,iao
Al 800 150 135085 53 2,5
A2 100 1160425 8,0 27,5
A3 1200 705170 12,0 37,0
A4 50 1250+55 16,0 37,5
A5 800 oe 980+150 32,0 30,0
A6 1200 - 48,0 28,0

1 Valores de heat input inferiores a 5,3 JJ/mmz2 ndo obtiveram sucesso na producédo de trilhas

individuais.

Para maximizar a taxa de resfriamento (menor heat input para garantir a
minima adesdo entre a trilha individual e o substrato) e aumentar a
possibilidade de se obter um revestimento vitreo foram selecionados a poténcia
de 800 W e velocidade varredura de 150 mm/s com rebaixo de 0,5 mm. Em
ambas as condicGes foram levados em consideracdo a geometria da trilha, as
trincas formadas, a existéncia de mordedura, boa adesdo ao substrato,
porosidade e os respingos nas trilhas individuais.

De um modo geral, a presenca de porosidade nas trilhas individuais
analisadas sugere que a vazao utilizada do gas de protecdo estava inadequada
e as trincas presentes nessas trilhas indicam que o material ndo suportou as
forcas de contracdo envolvidas no processo de solidificacdo sob alta taxa de
resfriamento durante o processo de laser cladding. A presenca do defeito
mordedura (depresséo sob a forma de entalhe, no metal de base margeando a
trilha) destacado com o circulo tracejado branco na imagem A4 da Figura A.3

indica excesso de heat input durante o processamento a laser.
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A Figura A.5 mostra as imagens de SEM no modo BSE em diferentes
aumentos para os parametros selecionados. Pode-se observar a presenca de
poros em ambas as trilhas, entretanto trinca somente na imagem Bl. A
microestrutura formada em ambas as trilhas foi totalmente cristalina, assim a
maior taxa de resfriamento imposta pelo menor heat input ndo foi suficiente
para a formacao da microestrutura vitrea.

A Figura A.6 mostra a imagem de microscopia confocal da superficie do
revestimento teste para o parametro selecionado de maior heat input (P=800W
e Ww=25mm/s) com os pés provenientes da moagem de alta energia. Nao foi

observado trincas superficiais nesse revestimento.

Figura A.5 — Imagens de SEM em BSE da seccao transversal das trilhas
individuais em diferentes aumentos produzidas com os pds provenientes da
moagem de alta energia das placas de splats de composi¢cdo FessCo7NbaB23
(%at.) pelo processo de laser cladding com diferentes parametros. Al) e A2)
P=800 W e Vv=150 mm/s. B1) e B2) P=800 W e V=25 mm/s.
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Figura A.6 - Imagem por microscopia confocal da superficie dos revestimento

teste produzido por laser cladding com os pés provenientes da moagem das
placas de splats sobre substrato de aco SAE 1020 com a poténcia de 800 W e

velocidade de varredura do laser de 25 mm/s sob o rebaixo de 0,5 mm.
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APENDICE B

Nessa secg¢do consta alguns resultados complementares que
demonstram claramente a eficacia da adicdo do elemento itrio (Y) em aumentar
a tendéncia na formacao da estrutura vitrea (GFA) na liga FessCo7NbaB23Y3
(Yoat.).

A partir de uma pequena amostra separada durante o0 processo de
atomizacdo a gas da liga FessCo7NbiB2s (%at.) foi produzido um cilindro
escalonado (@ = 1,0, 3,0 e 5,0 x 12 mm) nas mesmas condi¢des utilizadas na
seccao “Desenvolvimento e selecdo de ligas ferrosas vitreas” bem como as
analises e 0s ensaios apresentados nessa seccao.

A Figura B.1 mostra a imagem de SEM no modo BSE da seccéao
transversal da amostra cilindrica de diametro igual a 1,0 mm processada em
molde de cobre de composicdo FessCo7NbaB2s (%at.). Essa figura permite
observar que sua microestrutura esta totalmente cristalina contrastando com a
microestrutura totalmente vitrea observada no cilindro de mesmo diametro de
composicdo Fes3Co7NbsB23Ys (%at.). A adicdo do elemento itrio foi eficaz no
aumento da GFA permitindo obter microestrutura totalmente vitrea na amostra
cilindrica de 3,0 mm de diametro como apresentado na seccéo
“Desenvolvimento e selecao de ligas ferrosas vitreas”, Figura 4.4a.

Na Tabela B.1 sao apresentados os valores de microdureza Vickers para
as amostras cilindricas da liga FessCo7Nb4B23 (%at.) processadas em molde de
cobre. Os valores de microdureza Vickeres foram inferiores quando
comparados aos valores medidos na liga FeessCo7NbsB23Y3 (%at.) conforme
mostrado na Tabela 4.2.

Esses resultados comprovam a influéncia da adicdo do elemento itrio em
alterar a microestrutura do material e consequentemente a propriedade de

microdureza.
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Figura B.1 - Imagem de SEM em BSE da seccado transversal da amostra
cilindrica da liga FeesCo7Nb4B23 (%at.) processada em molde de cobre com

?1,0 mm.

Tabela B.1 — Valores de microdureza Vickers para as amostras cilindricas da

liga FessCo7Nb4B23 (%0at.) processada em molde de cobre.

Composigao (%at.) | Amostra | HVos

1,0 mm | 1010+20

3,0 mm | 990+35

FeesCo7Nb4B23
50mm | 810+50

Bulk 580+70
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APENDICE C

Um estudo preliminar de corrosao foi feito sobre os revestimentos
produzidos por laser cladding para avaliar a influéncia da adicdo do elemento
itrio e para avaliar a adicdo da segunda camada de revestimento quanto a
resisténcia a corrosao.

As superficies dos revestimentos foram preparadas pelo processo de
retifica plana tangencial (marca Clark Machine e modelo SG2050 AHR) para
eliminar a influéncia da diferenca da rugosidade superficial sobre o resultado de
corroséao.

As condicbes escolhidas para os ensaios foram o sistema de trés (03)
eletrodos utilizando o equipamento Gamry Intruments modelo Reference 600+
com o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl juntamente com o eletrodo de malha
de platina em solucao salina de concentracédo igual a 4gua do mar a 30°C.

Os revestimentos analisados com as composicdes quimicas e
parametros utilizados durante o processamento de laser cladding sé&o
apresentados na Tabela C.1. As curvas de polarizacdo potenciodinamica para
esses revestimentos estdo na Figura C.1 demonstrando que apenas a adi¢cédo
do elemento itrio ndo foi suficiente para melhorar de resisténcia a corrosdo da
liga FessCo7Nb4B23 (%0at.) e que a adicdo da segunda camada de revestimento
causou uma ligeira melhora nessa propriedade, na condi¢cdo ensaiada.

Ao comparar as curvas de polarizacdo do Revest. A e B nota-se que
elas estdo praticamente sobrepostas indicando que ndo houve alteracdo na
propriedade de resisténcia a corrosdo com a adicdo do elemento itrio.
Entretanto, com a adicdo da segunda camada de revestimento se observa uma
pequena melhora nessa propriedade pois a curva de polarizacdo do Revest. D

esta posicionada mais a direita das outras curvas .
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Tabela C.1 - As ligas e os parametros utilizados durante o processamento de

laser cladding.

n i = '\3| g
@] (@} £§ — = 3% (Sl —_ 77;
£ el o E| 2 | g S |9 £ H
D A 2] LEE — lg; o (dD)
S 3 ® vy | 3 SE| § o £, <
z S 2 csl 21 3E & | ¢ S
O E = % NS o) u—= o © S )
3 S 92| 5|3 2138 o] Q
Y © &5 e o | € >
N ©
O
A | FeesCo7NbsB23 25 01 camada
B Fes3Co7Nb4B23Y3 25 01 camada
P< 45 | 800 1,0 50 | 0,5 25 12 camada
D | Fes3sCo7NbsB23Y3 150 22 camada
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Figura C.1 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica em solucéo salina (agua

do mar) a 30°C dos revestimentos produzidos por laser cladding.




