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RESUMO

O uso de metais amorfos tornou-se um grande Mercado na industria de micro-
componentes e/ou pecgas milimétricas apresentando excelentes propriedades
magneéticas e mecanicas e alta tendéncia de formacao de fase amorfa como a
recém desenvolvida liga amorfizavel a base de ferro com composicéo [(FexCoa-
x)0.75B0.2Si0.05]9eNbs, X = 0.1-0.5 at.%. No entanto, essas propriedades sao
atingidas quando esse material é processado por técnicas que impbe e
mantém altas taxas de resfriamento (103-10° K/s), fatores limitantes para
obtencéo de pecas amorfas com dimensao de centimetros. Nesse estudo a liga
Fe3.2C028.8B19.2Si4.sNb4 foi processada por conformagéo por spray como uma
rota alternativa para obtencdo de depdsitos de grandes dimensdes. O estudo
conduziu deposicdes sobre rolos de cobre rotativos, gerando uma condicéo de
co-laminacdo produzindo grandes fitas. Em uma segunda etapa, foram
realizadas deposicfes em escala industrial usando substratos cilindricos e
planos pré-aquecidos movendo-se longitudinalmente em vérias velocidades,
produzindo depdsitos com diferentes espessuras. Em uma terceira deposicao,
camadas subsequientes foram depositadas devido ao movimento de “ida e
vinda” do substrato cilindrico. As microestruturas de todos os materiais obtidos
foram avaliadas por microscopia Otica e eletrdnica de varredura, calorimetria
diferencial de varredura e difracdo de Raios-X. Os poés de todos os
experimentos e as fitas obtidas por co-laminagcdo apresentaram microestrutura
totalmente amorfa. O primeiro e segundo depésitos exibiram uma camada
amorfa de 1- 2,5 mm de espessura formada em contato direto com o substrato.
As regibes meédia/central dos depdsitos apresentaram uma mistura de fases
cristalinas e amorfa ou fases totalmente cristalinas dependendo da espessura
do depdsito. O terceiro depdsito foi formado por ~10 camadas com ~2 mm de
espessura cada apresentando microestrutura totalmente amorfa ou uma
mistura de fases cristalinas e amorfa. Esses resultados sugerem que esse
processo apresenta-se como um potencial promissor para a producédo desse
tipo de liga em grandes volumes e tamanhos, expandindo o uso desses

materiais.
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ABSTRACT

SPRAY FORMING OF IRON BASED [(Feo0,6C00,4)0,75B0,2Sio0,05]96Nb4
GLASS FORMING ALLOY

The use of amorphous metals becomes a large market in the industry of micro-
components and/or milimetric machine parts, presenting excellent magnetic and
mechanical properties and high glass forming ability such as the recent
developed iron based alloys in the [(FexCo1-x)o.75Bo.2Sio0.05]esNba compositions,
where x = 0.1-0.5 at.%. Wherever, these properties are reached when this
material is processed by techniques that impose and maintain higher cooling
rates (103-10°% K/s), limiting factors in order to obtain amorphous parts with
centimeters in dimension. In this study, the Fes3.2C028.8B19.2Sia.sNb4 alloy was
processed by spray forming as an alternative route to obtain amorphous
deposits with large sizes. The study conducted depositions onto rotating copper
rollers generating a co-lamination condition, producing larger ribbons. In a
second step, depositions in industrial scale were performed using preheated
cylindrical and flat substrates moving longitudinally at various speeds,
producing deposits with different thickness. In a third deposition, subsequent
layers were deposited due the “came and back” longitudinal movement of the
cylindrical substrate. The microstructure of all materials were evaluated by
optical and scanning electron microscopy, differential scanning calorimetry, and
X-ray diffraction. The powders of all experiments and the spray-co-laminated
ribbons presented fully amorphous microstructure. The first and second
deposits exhibited a 1 to 2.5 mm thickness amorphous layer formed in direct
contact with the substrate. The median/central regions (10 to 15 mm thickness)
presented a mix of crystalline and amorphous phases or fully crystalline
microstructure depending the thickness of the deposit. The third deposit was
formed by ~10 layers with ~2 mm thickness each presenting fully amorphous or
a mix of crystalline and amorphous phases. These results suggesting that this
process is a promising potential for the production of amorphous alloys in large

volumes and sizes, expanding the use of these materials.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

ASTM — American Standart for Testing of Materials

Bs — magnetizacdo de saturacéo

BSE - “Back-Scattered Electrons” (Elétrons Retro-Espalhados)
CFC - estrutura cubica de face centrada

CS - Conformacéao por Spray

dso — diametro médio massico de particula (m)

Dema — Departamento de Engenharia de Materiais

DRX - Difracdo de Raios-X

DSC - “Diferential Scanning Calorimetry” (Calorimetria Diferencial de
Varredura)

e — espessura ( mm)

E — Md6dulo de Young, (GPa)

Ec — Energia de ativacéo para cristalizacao da liga

Fa — Fracdo volumétrica de fase amorfa

fs — Fracdo Sdlida da Gota (%)

g — grama

GFA - “Glass Forming Ability” (Habilidade ou Facilidade de Amorfizagdo)
h — hora (1h = 60min)

Hv — Dureza Vickers (Hv)

Hz — Hertz

JCPDS - “Joint Co mmittee on Powder Diffraction Standards”

M — Fluxo Méssico de Metal (kg/min)

MEV - Microscopia Eletronica de Varredura

Mesh — Pontos por Polegada

MET — Microscopia Eletronica de Transmissao

Q - taxa de resfriamento utilizada na determinacdo da energia de cristalizacao
Rc — Taxa de Resfriamento Minima Requerida para a Amorfizagdo Completa
do Metal ou Liga ( K/s)

RGM — Razéo entre as Taxas de Fluxo Massico do Gas e do Metal
SE - “Secondary Electrons” (Elétrons Secundarios)

tmax — Dimens&o Méaxima Amorfa Obtida (m)

Tamb — Temperatura Ambiente (°C ou K)

Td — Temperatura da Gota (°C ou K)

Te — Temperatura Eutética (°C ou K)

Tf — Temperatura de Fuséo (°C ou K)

Tg — Temperatura do Gas (°C ou K)

Tg — Temperatura de Transi¢ao Vitrea (°C ou K)

Tg/Tm — Temperatura de Transi¢éo Vitrea Reduzida

Tl — Temperatura Liquidus (°C ou K)

Tm — Temperatura de Inicio da Fuséo (°C ou K)

Tx — Temperatura de Inicio da Cristalizacéo (°C ou K)

UFSCar — Universidade Federal de Sao Carlos

Vg(0,z) — Velocidade do Gas no Centro do Cone de Atomizacao

z — Distancia Axial a partir do Bocal Atomizador (m)

%at — Porcentagem Atomica



XXii

%P — Porcentagem de Poros ou Porosidade (%)
%wt — Porcentagem em Peso

ATx — Intervalo de Liquido Super-Resfriado

p — Densidade (kg/m?3 ou g/cm?)



1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

Os materiais amorfos tém despertado grande interesse desde a
descoberta da possibilidade de formagé&o desse tipo de estrutura em ligas
metdlicas por resfriamento rapido a partir do metal liquido (da ordem de 10°
K/s) por Duwes em 1960 [1], atraindo a atencdo de pesquisadores de todo o
mundo devido suas propriedades especiais. Existe a possibilidade de deforma-
los plasticamente como se fossem polimeros, com ligas que atingem até
15.000% de alongamento [2], permitindo a produgao “near net shape” de pecgas
complexas, aliada a excelentes propriedades mecéanicas (limite de resisténcia
da ordem de 4GPa) e/ou magnéticas (com magnetoestriccdo e perdas
magneéticas praticamente nulas). Essas caracteristicas tornaram essas ligas
uma nova referéncia para a pesquisa e o desenvolvimento de materiais
metélicos com propriedades muito superiores aos materiais cristalinos
convencionais que atualmente sao utilizados para essas aplicacoes.

No entanto, esses materiais necessitam de condicdes especiais de
processamento, exigindo taxas de resfriamento elevadas (103-10° K/s,
dependendo do material)l e a manutencdo de sua temperatura em
determinados niveis para que formas de grande volume amorfo possam ser
produzidas. Por isso, esses materiais sdo processados, na atualidade, por duas
técnicas principais: “melt-spinning”, onde um fluxo de metal fundido toca uma
roda de cobre girando em alta velocidade, produzindo fitas com espessuras da
ordem de microns e longos comprimentos; e por injecdo do metal fundido em
moldes de cobre resfriados, produzindo pecas de diversos formatos e
pequenas dimensdes, como carcacas de celulares, partes especiais de tacos
de golfe, pequenas engrenagens etc [2].

Por outro lado, a conformagé&o por spray (CS) é um processo no qual um
fluxo de metal liquido € atomizado através da injecdo de um gas inerte em alta
velocidade, gerando gotas de varios tamanhos, as quais sao impelidas
velozmente em direcdo a um substrato posicionado a certa distancia do bocal
de atomizagdo que interrompe a trajetoria das gotas coletando-as no estado

sélido, semi-sdélido ou totalmente liquido, gerando um depdsito coerente e



quase que totalmente denso [3]. Esse processo pode ser considerado uma
técnica de resfriamento semi-rapido, apresentando perspectivas de aplicacédo
em varias ligas de interesse industrial, gracas aos resultados promissores
apresentados em termos de refinamento microestrutural [4,5,6]. As taxas de
resfriamento relativamente altas envolvidas no processo (até 10° K/s) tém
viabilizado até mesmo a formacdo de fases amorfas [7,8] 0 que torna esse
processo uma rota possivel para a obtencdo de grandes volumes desses
materiais, com alta capacidade de producéo, que pode atingir até 1200 kg/h em
equipamentos industriais.

Dessa forma, justifica-se no escopo do presente projeto o estudo da
viabilidade do uso da técnica conformacdo por spray para a producdo de
depdsitos amorfos de grande volume, utilizando como base para estudo a liga
formadora de fase amorfa a base de ferro Fes3.2C025.8B19.2Si4.sNb4 (peso),
procurando vencer uma grande barreira para a ampliagcdo do uso de metais
amorfizaveis através da producao de pecas com dimensdes superiores aguelas
gue normalmente sdo encontradas nos produtos obtidos pelos processos
classicos de solidificacdo rapida, como fitas e pecas em dimensées micro ou

milimétricas.



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Conformacdao por Spray

A conformacao por spray € um processo metallrgico utilizado na producéo
de pré-formas de metais, ligas e compodsitos. Combina as vantagens dos
produtos produzidos através de fundicdo convencional com a dos gerados por
metalurgia do pé, obtendo-se microestruturas refinadas e segregacao reduzida
[3]. Durante o processo, um fluxo continuo de metal é desintegrado através da
colisdo com um jato de gas inerte com velocidade de ~200 m/s, gerando um
cone de spray de gotas metalicas que séo rapidamente resfriadas pela enorme
diferenca de temperatura entre o gas adjacente e a superficie das gotas, com
perda de calor por conveccéo gerando taxas de resfriamento da ordem de 103
K/s [3]. A trajetdria das gotas € interrompida por um substrato que as coleta e
promove sua solidificagdo em uma pré-forma coerente e proxima da densidade

tedrica. A figura 2.1 mostra um esquema do processo.

Metal Liquido

Termopar || py, | __ Tundish

substrato

™\ Camarade
Atomizagao

Figura. 2.1: Representacao esquematica do processo de conformacéo por
spray.

Com base na grande faixa de distribuicdo de didmetros de particulas de

spray (5-500 ym) — que depende do tipo de material atomizado, da razéo



massica entre gas e metal (RGM), e da velocidade do gas na éarea de
atomizacdo — as particulas atingem o substrato com velocidades na faixa de
70 & 140 m/s.

As propriedades do material obtido dependem diretamente do estado
térmico das gotas antes do choque com o substrato ou camada do depdsito,
sendo observado por Afonso [4], durante processamento da liga
FessZrzsNbssBoCui, que a formacgéo de fase amorfa foi encontrada apenas nos
pés de overspray, enquanto o depdsito apresentou-se totalmente cristalino em
funcdo da grande fracdo de gotas liquidas presente no spray. Essa fracao
depende dos parametros de processamento, como O superaquecimento da
liga, distancia entre o tubo de atomizacdo e o substrato (distancia de v60),
composicao da liga, e a razdo entre as vaz6es massicas de gas e de metal —
RGM [5, 6].

A distribuicao radial do fluxo de massa através do spray formado durante
a atomizacdo tem um formato gaussiano [5,6], com um pico central e
decaimento assintdtico, originando uma variacdo do tamanho médio e
temperatura das gotas [5]. A figura 2.2 ilustra a situacdo préxima ao substrato
durante a formacao do depdsito por esse processo.

Particula Pequena
Completamente Solidificada

e
|

Particula Semi-Sdlida

Parficula Grande
Complelamente Liguida

Depdsito Camada Liquida contendo
Solidificado J{ MNicleos de Refinamento de Grio

Substrate
Figura 2.2: Esquema da deposicao das particulas durante a C.S. [5].



Gotas pequenas depositam-se num estado completamente solidificado com
temperatura proxima a do gas de atomizacdo, e ndo se deformam com o
impacto. Gotas grandes depositam-se totalmente liquidas e se espalham sobre
0 substrato, enquanto gotas de tamanho intermediario depositam-se
parcialmente sélidas ou hum estado super-resfriado, podendo sofrer refusédo ou
deformacéo [5,9,10]. A figura 2.3 mostra o formato das gotas ap0s o impacto

na superficie do substrato/depdsito.

Diregdo do Spray

Gotas Pequenas Gotas Grandes

{totalmente (totalmente
solidificadas) Aumento da viscosidade Ilqu-lLdas)

Yazio (poro) b Forma final apés impacto

Figura 2.3: Esquema do formato das particulas apés o impacto [5].

As gotas grandes sdo importantes para a homogeneidade do depdésito, pois
formam placas de liquido sobre o substrato, colaborando com o preenchimento
de poros entre as particulas solidificadas antes da colisdo e no refinamento
microestrutural, através da quebra de bracos dendriticos [8].

Em um trabalho bastante detalhado, Grant [3] descreve o0s principais
aspectos deste processo, que pode ser resumido da seguinte forma:
— Vantagens: (i) microestrutura refinada: A microestrutura caracteristica dos
depdsitos consiste tipicamente de grdos refinados em formato equiaxial (10-
100 pm), geralmente com baixos niveis de segregacdo de solutos e
refinamento de dispersoides intermetélicos (0,5-15 pum), precipitados
secundarios e fases eutéticas. As ligas depositadas freqlientemente
apresentam alguma solugéo solida estendida e fases metaestaveis. Em alguns
casos, pode ocorrer refinamento microestrutural com pequena segregacao, que
pode ser homogeneizada através de tratamentos térmicos, permitindo o
processamento termomecanico de ligas convencionais de fundigdo dificeis de

serem trabalhadas; (ii) Near net shape: A conformacéao por spray evita o uso de



técnicas como metalurgia do p6 e operacdes de producdo de pds como
peneiramento, desgaseificacdo e consolidacdo, permitindo obter em uma Unica
operacdo uma microestrutura tipica de metalurgia do p6 a partir do liquido.
Além disso, problemas associados com a manipulacdo do pd, tal como a
combustdo ou a contaminacao por formacado de 6xidos superficiais, que inibem
a ligacdo de particulas durante a consolidacéo e prejudicam as propriedades
mecanicas, sdo também fortemente reduzidas; (iii) Compoésitos de matriz
metdlica: Introducdo de particulas ceramicas junto ao gas de atomizacao
durante o processo de deposicdo para producdo de matrizes metélicas
reforcadas com particulas homogeneamente distribuidas.

Uma grande variedade de materiais podem ser processados pela conformacao
por spray, mesmo 0s que sao dificeis de serem produzidas por outros métodos,
incluindo ligas de Al, Pb, Cu, Mg, Ni, Ti, Co além dos acos.

— Desvantagens: (i) Porosidade: Os depdsitos obtidos por esse processo
sempre apresentam alguma porosidade e processos como extrusdo, laminacao
a guente ou a frio, ou mesmo HIP (High Isostatic Pressing) podem ser
necessarios para aumentar a densidade do produto. (ii) Overspray: O
rendimento do processo na conversdo da matéria-prima no produto final
(depésito) é geralmente entre 60-80%, devido a ndo incorporacdo na superficie
do substrato/depésito da totalidade das gotas produzidas durante a
atomizacao, resultando numa quantidade de pos (overspray) ndo densificados,
influindo diretamente no rendimento do processo.

Um parametro importante do processo é a razao entre as vazodes
massicas de gas e de metal (RGM). Um aumento dessa relagdo leva ao
aumento da velocidade das goticulas atomizadas, que por sua vez, leva a
perdas elevadas de calor por conveccao para o gas de atomizacao e, portanto,
elevadas taxas de resfriamento (103 -10* K/s). Além disso, altas RGM levam
também a deposicdo de grande fracdo de gotas totalmente solidificadas,

influenciando na porosidade e na temperatura do depdésito durante o processo.



2.2. Controle dos Parametros de Processos voltados para a Conformacgéo
por Spray de Ligas Amorfas

A distribuicdo dos tamanhos de gota produzidos na atomizacdo de
liguidos através de um jato de gas € um parametro de grande interesse
tecnologico, com vasta aplicacdo em processos de metalurgia do p6, plasma
spray e fenbmenos associados ao processo de conformacao por spray.

Varios autores tentaram obter o tamanho das gotas através da analise
tedrica da formacdo dos ligamentos e sua sucessiva quebra em gotas
menores; porém, o0s resultados tedricos obtidos ndo se aproximaram
suficientemente dos experimentais. Maior sucesso foi obtido pela utilizacao de
uma expressao empirica, com base em um trabalho pioneiro de Lubanska [11]
para determinar o diametro médio das gotas formadas. Levando-se em conta
que estas podem ter sua geometria aproximada para uma esfera, tem-se a
relacéo:

(1+GMR) . |

dy = Kipdo .nm (2.1)
g

Na equacdo, dm € o didmetro médio massico das gotas, nm € mg sao
viscosidade cinematica do metal e do gas respectivamente, do é 0 diametro do
bocal de saida do metal liquido, GMR ¢é a razdo entre as taxas de fluxo massico
do metal e do gas e K € a constante de ajuste e € determinada para
condicdes particulares do sistema de atomizacao, e We € o numero de Weber.

Contudo, Lubanska [11] observa que este valor encontra-se entre 40 a
50 para uma grande gama de bocais atomizadores estudados, os quais
apresentam diametro do bocal de saida do metal liquido na faixa entre Y4 in (=

6,4 mm)a7,8in (z 22,2 mm).

_ 1 (n(d)-W(d )]\ 2.2)
)= '“""( 707 J

P(d) é a densidade da probabilidade de uma gota de didmetro d e ¢ é o desvio

padrao.



» V6o das gotas

A trajetéria das gotas individuais em sua queda pela camara de
atomizacdo € determinada pela transferéncia de energia cinética do gas para
as gotas. Contudo, esta transferéncia € um fenébmeno bastante complexo para
que se possa ser modelado, ja que esta é dada basicamente dentro de um
sistema turbulento e cadtico [12,13]. Portanto, para a formulacdo do modelo de
voo devem-se adotar algumas consideracdes, mostradas abaixo:

e As gotas assumem geometria esférica que ndo muda ao longo do tempo;

e Ignora-se a influéncia da flutuacdo da velocidade do gas devido a
turbuléncia;

e A concentracdo das gotas no gas € suficientemente baixa de modo que se
pode desconsiderar a interagao gota/gota.

O conhecimento da velocidade do gas é um pré-requisito para se obter a
velocidade da gota na atomizacdo. Observa-se que sua velocidade € maxima
na saida no bocal de atomizacdo, decrescendo exponencialmente com a
distancia percorrida, dada a transferéncia de momento para as gotas e para o
gas inicialmente existente na camara. Grant et al. [3] analisaram diversos tipos
de atomizadores e, através de varias analises tedricas e experimentais,

chegaram a seguinte expressdo para a velocidade axial do gas no centro do

vV (0,2)= F‘;..t:x‘p[— %J (2.3)

Vg (0,2) - velocidade do gés no centro do cone de atomizacéo;

cone de atomizagao:

Onde :

z - distancia axial a partir do bocal atomizador;
Vgi - velocidade inicial do gas na direcao axial;

Av - coeficiente de decaimento exponencial.

Este balanco de forcas € formulado para uma esfera rigida imersa em um
gas que esta fluindo a uma alta velocidade e resulta na equacgao abaixo para a
direcdo axial [14].



Onde :

V4 - velocidade da gota na direcao axial;
Vg - velocidade do gas na direcdo axial;
ud - velocidade da gota na direcao radial;
g - aceleracao da gravidade;

pd — densidade da gota;

pg — densidade do gas;

U - velocidade relativa entre o gas e a gota, dado pela expressao:

U, = [(vd v, ) +(y —ugﬂ%

(2.5)

Cdragz - Coeficiente de arraste que varia com o numero de Reynolds, sendo que

para a faixa : 0,1 < Re < 4000 este coeficiente € dado para a direcdo axial e

radial respectivamente com preciséo de 7% por:

Rez - Numero de Reynolds para a direcdo axial dado por:

N, -V,

Re, = p,. ﬂ
9

» Temperatura e fracdo sélida

(2.6)

2.7)

Fazendo-se um balango de energia na gota, onde o calor removido por

conveccao em sua superficie € igual ao aumento de energia interna, tem-se

que:
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fluxo de calar fluxn de calor
por unidade | {zrez) 4| por unidade | {voluome) =0 (2.8)
de area de vdume

O fluxo de calor por unidade de area é dado pela classica lei de Newton e
relaciona o coeficiente de transferéncia de calor com a diferenca de

temperatura entre a gota e 0 meio ambiente [13,14]:

G = h(I;—I;) (2.9)
Onde :

ga - fluxo de calor por unidade de area;
Ta - temperatura da gota;
Ty - temperatura do gas;

O fluxo de calor por unidade de volume deve representar o fendmeno de
transformacdo de fase, dado pela liberacdo do calor latente do material que

compde a gota [14]:

(e 4
Oy = Pyl Ca- a & (2.10)

Onde :

gv - fluxo de calor por unidade de volume;
cd - calor especifico do metal da gota;

L - calor latente de fusdo do metal da gota,
t — tempo;

fs - fragc&o solida da gota;

A Figura 2.4 mostra um esquema do histérico térmico de uma gota em
queda ap0s a atomizacédo, onde Tv € a temperatura de vazamento da liga, Tia
temperatura liquidus, Tn a temperatura de super-resfriamento e Te a

temperatura eutética.
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Figura 2.4: Esquema do historico térmico de uma gota [15].

Pode-se observar que existem cinco regides diferentes em que a gota

passa ao decorrer de seu resfriamento, que serdao comentadas separadamente:

A) Regido I: resfriamento no estado liquido;
B) Regido Il: nucleacéo e recalescéncia;

C) Regiao llI: solidificacdo e segregacao;
D) Regido IV: solidificagcdo eutética;

E) Regido V: resfriamento no estado solido.

No caso de ligas amorfas o perfil térmico ndo obedece ao gréafico acima
no caso de amorfizacdo da gota metalica durante o resfriamento na etapa de
atomizacédo do metal. Isso ocorre, porque, com o super-resfriamento do metal,
a temperatura diminui bruscamente ficando mais baixa que a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) da liga, atingindo o estado amorfo e evitando a
cristalizagdo da mesma. Assim o perfil de temperatura da gota metalica néo
passa pelas etapas descritas no grafico acima, pois Tn encontra-se abaixo de
Tg.

A temperatura de superaquecimento em que a liga metalica vai ser
vazada para a atomizacdo é um parametro muito importante na conformacéo
por spray. Quanto maior a temperatura de superaguecimento, maior sera o
intervalo de temperatura que as particulas atomizadas terdo que vencer para

alcancar o super-resfriamento desejado. Portanto, deve-se avaliar
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corretamente a temperatura de fusdo da liga, através de andlise térmica (DTA
ou DSC) para se controlar qual sera o superaguecimento adequado. A Figura
2.5 abaixo mostra a relacéo entre a fracao solidificada das gotas metélicas em
funcdo da distancia axial para diferentes temperaturas de superaquecimento.
No caso de ligas amorfizaveis deve-se tomar certos cuidados, pois este tipo de
material apresenta, dependendo da composicdo quimica da liga, uma
viscosidade alta no estado liquido. Entdo, a temperatura do metal liquido deve
atingir uma temperatura tal que a viscosidade do liquido seja suficiente para
gue todo o metal passe pelo bocal de atomizacdo sem se solidificar levando ao

entupimento do mesmo e a interrupgéo do processo.

0,8

aumento na
0.7 temperatura de
I superaquecimento

06
0,5 —
04}
0,3 —

0,2

Fragéo Solidificada (f)

01

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Distancia Axial (m)
Figura 2.5: Fracao solidificada das gotas metalicas em fun¢&o da distancia
axial para diferentes temperaturas de superaquecimento [13,14].

A Figura 2.6 mostra graficos que relacionam a fragdo volumétrica em
funcdo do diametro das gotas (d) para diferentes valores de razdo gas-metal
RGM adotados [13, 14].

Quanto maior o valor da RGM, a curva de distribuicdo de tamanho de
particulas e o tamanho médio de particula deslocam-se para esquerda, ou seja,
em direcdo a um menor tamanho de particula. Isto ocorre, pois com o0 aumento
da RGM, ocorre um aumento do fluxo massico de gas em relagdo ao fluxo
massico de metal, resultando numa maior energia potencial do gas para a

quebra do fluxo do metal e a pulverizagdo do mesmo em gotas micrométricas.
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Figura 2.6: Fracao volumétrica em funcdo do diametro das gotas (d) para
diferentes valores de razdo gas-metal RGM adotadas [14].

A velocidade das gotas durante o vbo depende diretamente do diametro
gue a mesma possui apOs entrar em contato com 0 gas na etapa de
atomizag&do. As gotas sofrem uma grande aceleracdo durante o vbo rumo ao
substrato e esta aceleracdo diminui conforme a velocidade destas se aproxima
da velocidade do gas, e posteriormente decresce. Pode-se observar que,
independentemente da distancia axial, as gotas de menor tamanho possuem
maiores velocidades, devido a maior facilidade de arraste pelo gés [13, 14].

A Figura 2.7 mostra gréficos resultantes das equacdes 2.3 e 2.4, onde se
tem a evolucdo da velocidade axial das gotas em funcéo da distancia axial no
centro do cone de atomizacéo para diferentes diametros de gotas. Observa-se
que todas as gotas sofrem uma grande aceleracao no inicio da suas quedas e
gue esta aceleracao diminui conforme a velocidade das gotas se aproxima da
velocidade do gas. Para gotas de 20um, a velocidade maxima € atingida
gquando sua velocidade se equipara com a do gas, e posteriormente esta
decresce. Pode-se observar também que as gotas menores possuem as
maiores velocidades em qualquer distancia axial. Estes resultados sédo
fisicamente consistentes, pois a variacdo da velocidade das gotas, ou seja, sua
aceleracdo é funcdo da diferenca entre suas velocidades e a velocidade do

7

gas.
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Figura 2.7: Velocidade axial das gotas metéalicas em funcéo da distancia axial

(distancia do bocal atomizador) [14].

Assim, 0 maximo da aceleracdo deve ser exatamente no inicio da queda,
onde a diferenca entre a velocidade das gotas e a do gas € maxima, e a
aceleracdo deve decrescer com a evolucdo da distancia axial, sendo minima
quando a diferenca entre as velocidades for igual a zero. As gotas menores
também devem sofrer uma maior aceleracdo e, consequentemente, devem
possuir as maiores velocidades devido a suas menores inércias em relacao as

gotas maiores, fato que pode ser observado na Figura 2.7.

0,012

0,010

0,008

—
o

g_ 0,006 |

|_
0,004

0,002
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

0,000 L= : : -

Distancia axial (m)
Figura 2.8: Tempo de vbo das gotas na direcéo axial [14].
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Na Figura 2.8 o tempo de v6o é comparado com a distancia axial para
varios diametros de gotas. Analisando essa figura pode-se concluir que o
tempo de vb6o é maior quanto maior for o tamanho da gota. Este resultado é
fisicamente consistente, pois as menores gotas sofrem uma maior aceleragao
e, consequentemente, possuem uma velocidade maior, conforme pode ser

discutido anteriormente, resultando, portanto em um menor tempo de véo.

1800 (- \
1600 - 80pm
1400 | 60um
<
© 1200
£ »r
1000 (-
,g- go0l | Historico da Bvolugio
da Temperatura das 20um
600 | Gotas emvoo
1 1 1 1
0,0 01 0,2 0,3 04

Distancia axial (m)
Figura 2.9: Evolugéo da temperatura das gotas sem super resfriamento com
diametros de 20-80 um[14].
As Figuras 2.9 e 2.10 mostram a evolucédo da temperatura e da fracao
sélida para varios diametros de gotas analisadas anteriormente ndo se levando

em conta o fenbmeno de super resfriamento.

1850 Histérico da BEvolugdo
da Temperatura das
Cotas emvoo

1800 (-
g: 400um
g
g_ 1750 k 300pum
[ 250um

1700 100

0,0 01 0,2 0,3 0,4

Distancia axial (m)
Figura 2.10: Evolucéao da temperatura das gotas sem super resfriamento com
didmetros de 100-400 pm [14].
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A Figura 2.11 mostra que a variagdo do coeficiente de distribuicdo radial
(b), influéncia na distribuicdo de massa da camada depositada, ou seja, no

tempo de varredura referente a taxa de deposicéo.

80

14s
70

60

10s
50
40 7s
30
ZOA

Espessura do Depdsito (mm)

10

0 " 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-20 -10 0 10 20

Distancia Radial (mm)
Figura 2.11: Espessura do depdsito em fungédo do tempo e da distancia radial
(centro do substrato) [14].

A Figura 2.12 mostra a foto de um tipico depdsito obtido através de
conformacdo por spray mostrando a forma de uma distribuicdo Gaussiana
obtido no equipamento de conformacéo por spray da UFSCar para a liga de
aluminio A380 obtida por Trivefio-Rios [16].

Figura 2.12: Foto de um deposito tipico obtido através de conformacao por
spray ilustrando a geometria de uma distribuicdo Gaussiana [16].

Quanto aos parametros de v6o, a razdo do fluxo de metal e gas (GMR) é

ilustrada através da Figura 2.13:
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Figura 2.13: Temperatura do depdésito em funcéo da distancia axial [14].

Para uma RGM (G/M no grafico) baixa, a temperatura do depdsito € muito
maior que a temperatura para alta RGM. Este fato pode ser explicado devido a
temperatura do spray, onde se concluiu que, quanto maior o valor da RGM,
menor € a temperatura do spray, 0 que leva a uma menor temperatura para o
depdsito, ou seja, as particulas contidas no spray sdo menores e sofreram um
resfriamento maior.

Conforme se diminui o tamanho de particula, hA um aumento da area
superficial da mesma, consequentemente, uma maior troca de calor com o gas
de atomizacdo. Logo, quanto menor o tamanho de particula, maior sera a taxa
de resfriamento a qual esta serd submetida durante a etapa de atomizacao. No
caso de amorfizaveis, é importante avaliar esta relacdo, pois dependendo da
habilidade de amorfizacdo da liga metalica, havera sempre um didametro de
particula maximo amorfo a ser obtido, e este esta diretamente relacionado com
a taxa de resfriamento critica para a amorfizacdo da liga, que varia com a
composicdo quimica da mesma, e quanto menor esta taxa critica, mais
facilmente a liga se amorfiza sendo maior o didmetro de particula amorfa
obtido. Portanto, a taxa de resfriamento é o fator chave no controle da
microestrutura e, dependendo dos parametros de processo, o material pode
apresentar caracteristicas microestruturais tanto de materiais solidificados

rapidamente, como manter caracteristicas do processamento convencional.



18

Torna-se importante entdo, distinguir as duas etapas do processo: atomizacéo
e deposicao, que apresentam taxas de resfriamento distintas.

Andlises por simulacdo (FEM) em conjunto com dados experimentais da
atomizacdo da liga Fe6,5%Si com RGM=2,0 sobre substrato de cobre,
mostraram que a taxa de resfriamento da etapa de atomizacao esta na faixa de
102-10° K/s, (figura 2.14), enquanto que este valor é significativamente menor

na etapa de deposicédo: 10°-10* K/s [17].

10° 5

Taxade
Resfriamento

{K/s) 10° 4 .

l{)’_E \

]'oz L) L] L] I T ¥ !

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Didmetro da Particula {um)

Figura 2.14: Taxa de resfriamento em funcéo do didametro das particulas

simulada por FEM durante a etapa de atomizac¢éo da liga Fe6,5%Si [17].

Isto ocorre porque a transferéncia de calor na etapa de atomizacéo é
muito maior, devido a grande quantidade de gas em relacdo a quantidade de
metal existente no spray de atomizacao. Ja no depésito em formacao, a troca
de calor € um pouco maior com 0 substrato apenas nos instantes iniciais da
deposicédo, pois conforme a temperatura do substrato aumenta igualando a
temperatura do depdsito em formacdo, a troca de calor é ditada pelo por
conveccao para o gas.

O grafico abaixo da Figura 2.15 mostra o comportamento da temperatura
(K) do depdsito em fungéo do tempo (s) para diferentes alturas (z) em relacdo a
base do substrato e comparando-se Vvalores tedricos e obtidos

experimentalmente.
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Figura 2.15: Evolucéo da temperatura em funcéo do tempo: Comparacéo dos
valores simulados com os obtidos experimentalmente para a liga Fe6,5%Si.
Taxa de resfriamento entre 1-10 K/s. Z indica a distancia do centro do
substrato. RGM = 2,0; Distancia de voo= 450 mm [18].

7

A microestrutura final da liga € entdo resultante da sua composicéo e
destas duas diferentes condicbes de resfriamento, que sédo definidas pelos
parametros de processamento, juntamente com condigcdes muito especiais de
formacao do depdsito, onde o impacto das gotas pode promover um refino no
crescimento dos intermetalicos e do crescimento dendritico.

Resumindo, a solidificagdo em spray ocorre em duas etapas distintas:
geralmente metade ou mais do calor latente da liga é retirado rapidamente do
spray de goticulas criado pelo gas de atomizacéo, e o calor latente restante é
removido durante a formacdo do depdésito, onde a fracdo liquida restante se
solidifica mais lentamente, podendo acarretar um aguecimento consideravel do
material j& solidificado. As condi¢des de solidificagdo no spray e no depdsito
interagem, dando origem a microestrutura caracteristica da conformacao por
spray, composta de grédos refinados com formato poligonal/equiaxial com
baixos niveis de segregacao.

Pode-se perceber pelos dados mostrados na Tabela 2.1, que a
porosidade do depdsito nédo varia diretamente de acordo com o aumento da
RGM, pois, apesar do tamanho médio de particula diminuir diretamente com o
aumento da razdo RGM, como mostrado na Figura 2.6, hd um balango entre a

porosidade (esférica) formada pelo aprisionamento de gas no interior do
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liguido, e a porosidade irregular, formada pelo empacotamento das particulas

sélidas que acabam deixando vazios por entre as particulas [18].

Tabela 2.1: Resultados obtidos das medidas de porosidade para uma liga
Cu6%Zn em peso e dos calculos de fracdo sélida e de diametro médio de
particula [18].

Experimento 1 2 3 4 5 6
RGM 0,11 0,13 0,17 0,21 0,24 0,32
Porosidade (%) 1,35 1,50 0,38 0,75 1,60 1,45

Dmedio de particula (um) | 156 135 126 115 104 94

Fracdo Solida (%) 22 25 45 54 61 68

Quando tratamos da conformacdo por spray de ligas amorfizaveis, o
intuito principal € a obtencdo de um depdsito com uma alta fracao de particulas
sélidas, sendo que gotas liquidas serviriam para dar adesdo as particulas
previamente amorfizadas durante a atomizacdo. Sabe-se que a porosidade
neste caso pode atingir valores elevados, tornando necessario uma rota
posterior de processamento através de consolidacdo a quente para a
eliminagdo da porosidade existente.

Por outro lado, Achelis, et al. [19] trabalhando na producédo de chapas de
AlSi na conformacéao por spray, observou que no estagio inicial da deposicao a
porosidade aumenta e uma microestrutura heterogénea € observada quando
um substrato frio for utilizado. No entanto, quando os substratos foram pré-
aquecidos a porosidade diminuiu, indicando que o pré-aquecimento € um
parametro chave para que ocorra extracdo de calor continua pelo substrato,
aumentando consequentemente a taxa de resfriamento do depdsito durante o
processo. Isso permite uma maior fracdo que gotas no estado semi-sélido e
liquido possam coexistir com as gotas pequenas solidificadas sem prejuizo da
microestrutura desejada e com porosidade reduzida.

Para analisar como as condi¢cbes de solidificagdo da conformacgao por
spray levam a microestrutura final, Triveno Rios et. al. utilizaram a liga de
aluminio A380 (Al-9%Si-3%Cu-1wt%Fe em peso) bastante conhecida e muito
utilizada no setor industrial [16]. Esse material normalmente contém ferro,
manganés e magnésio presentes adicionados

como impurezas ou

propositalmente para promover propriedades especiais ao material. O ferro é o
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mais critico dos elementos porque ele forma intermetdlicos duros e que
fragilizam o material como a-Alis(Mn,Fe)sSiz2, que apresenta morfologia de
escrita chinesa e a B-AlsFeSi com formato acicular. Esses intermetalicos nao
sdo dissolvidos durante a homogeneizagdo, especialmente o B-AlsFeSi, que
age como concentrador de tensao que prejudica as propriedades mecéanicas da
liga. Além disso, a presenca de compostos intermetélicos frageis ndo permitem
0 processamento termomecanico de ligas, o que limita sua utilizacdo a industria
de fundicdo. Assim, quando fundidas convencionalmente sob taxas de
resfriamento na faixa de 0.5 a 2.4 K/s, apresentam microestrutura composta de
uma matriz de a -Al (Figura 2.16-a) onde estdo presentes os intermetalicos [3-
AlsFeSi (Figura 2.16-a), Al2Cu (Figura 2.16-a), Si (Figura 2.16-a), e a -
Alis(Mn,Fe)sSiz2 (Figura 2.16-b).

-

l_-.”_. P ;  om— S —————
Figura 2.16 Fase formadas na fundicdo convencional da liga A380 [16].

Deve-se observar que essa taxa de resfriamento € da mesma magnitude
da que prevalece durante a formacao do depésito na conformacao por spray.

Estudos realizados com essa liga em maiores taxas de resfriamento
usando moldes de cobre na forma de cunha permitiram correlacionar o
espacamento dos bracos dendriticos secundarios com o comprimento das
agulhas de B-AlsFeSi em funcéo da taxa de resfriamento, como mostrado na
figura 2.17.

Sob condigcbes de solidificacdo rapida, o espacamento dendritico

secundario atingiu valores na faixa de 2,5-7,5 ym, correspondendo a taxas de
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resfriamento de 102 a 10° K/s, que por sua vez, correspondem ao comprimento

dos intermetalicos B-AlsFeSi na faixa de 5 a 10 ym.
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Figura 2.17: Correlacao entre taxa de resfriamento, espacamento dos bracos
dendriticos secundarios e comprimento das agulhas de (3-AlsFeSi [16].

O deposito obtido por conformacao por spray apresentou microestrutura
composta de gréos equiaxiais e silicio na forma esferoidal presente na regido
intergranular. A fase a -Alis(Mn,Fe)sSi2 ndo foi observada nesse depdsito e a
Al2Cu foi observada com dificuldade. A fragdo volumétrica da fase B-FesAlISi na
liga A380 conformada por spray foi pequena e esta se apresentou na forma de

plaguetas muito finas, com um comprimento de cerca de 6 ym (figura 2.18), no
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mesmo intervalo que o dos intermetalicos encontrados nas amostras
solidificadas rapidamente.

Observa-se que, embora a taxa de resfriamento tenha sido muito inferior
(1-10 K/s, ver Figura 2.15) que a apresentada na solidificacdo rapida, o
depdsito apresentou caracteristicas desse tipo de solidificagédo.

fa b <.

i R e
20 um f ,,\

Figura 2.18: Microestrutu?a da liga A380 conformada por spray [16].

L “IL J‘ a

Portanto, a conformacgéo por spray apresenta uma oportunidade Unica
para a producdo de microestruturas metaestaveis sem as limitacdes dos
processos de solidificacdo rapida, tais como taxas de producdo baixas e
dimensdes restritas. Varias ligas tém sido investigadas para avaliar o potencial
de formar novas microestruturas regidas pelas condicbes de solidificacao

envolvidas neste processo.
2.3. Metais amorfos e metais vitreos

Em 1959, Duwez et al. [1] descobriram que era possivel a formacéo de
estrutura amorfa em ligas metalicas, impondo altas taxas de resfriamento no
metal fundido. Uma pequena gota de liquido de uma liga de Au-Ge (£ 0,1 g) foi
solidificada entre duas placas de cobre formando um “splatt” com taxas
estimadas de resfriamento superiores a 10% K/s, o que tornou amorfa a
estrutura da liga. Este feito gerou grande curiosidade por anos até que o melt
spinning foi desenvolvido em 1973, permitindo a producdo de fitas com

espessura de 25-30 ym e com grandes comprimentos, mantendo a estrutura
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amorfa para diversas ligas, levando ao uso generalizado de produtos
solidificados rapidamente. No entanto, a geometria dos produtos era restrita a
fitas porque as ligas disponiveis ndo permitiam o tratamento termomecanico
gue poderia mudar esta geometria para fabricar outros produtos. Esta restricdo
resulta do comportamento térmico das ligas, que sofrem cristalizacdo da
estrutura amorfa quando aquecidas. Um grande avanco ocorreu no final dos
anos 80 com a descoberta dos Bulk Metallic Glasses (BMG) gragas a trabalhos
pioneiros de Inoue no Japéao [20] e Johnson nos EUA [21]. Estas composicdes
levaram a obtencdo da estrutura amorfa com baixas taxas de resfriamento
(inferior a 10%-10%2 K/s), permitindo a utilizacdo de moldes de cobre
convencionais no processo de fundicdo, nos quais o material amorfo foi
produzido em um espectro variado de geometrias e tamanhos na escala de
centimetros. Outra caracteristica importante dessas ligas é 0 seu
comportamento térmico. Ao contrario das ligas amorfas dos anos 70, os BMGs
sdo capazes de apresentar uma temperatura de transicao vitrea (Tg), antes de
qualquer cristalizacéo ocorrer. O comportamento térmico distinto do normal das
ligas amorfas e da maioria dos vidros metélicos é ilustrado na figura 2.19 [22],
gque apresenta termogramas para composicoes distintas do sistema Al-Ni-Co-Y.
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Figura 2.19: Curvas de DSC para metais amorfos e vitreos. a) Liga
AlsaNisCo4Y3Zr1 representando um metal amorfo, com auséncia de Tg; b) Liga
AlsaNisC02Y9 vitrea, apresentando Tg e ATx [22].

Na figura, observa-se que apds o aquecimento, o metal amorfo (a

esquerda) ndo apresenta Tg antes da cristalizacdo. Em contrapartida, o metal
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vitreo (a direita) apresenta Tg antes de Tx, que é a temperatura de inicio de
cristalizacdo. Com base nessas caracteristicas, teoricamente € possivel para
0os BMGs se deformarem homogeneamente com a conformabilidade de
polimeros no intervalo de temperatura ATx, denominado de regiao de liquido
super-resfriado, compreendido entre Tg e Tx (ATx=Tx-TQ).

Esse intervalo pode atingir faixas de temperatura de até 100°C [23], e €
muito importante no processamento dos materiais amorfizaveis porque, nessa
faixa de temperatura, a viscosidade cai drasticamente de 10%“Pa.s para
107Pa.s, permitindo que o material seja moldado até se obter a geometria final
desejada. Como exemplo, a maioria dos materiais vitreos poderia ser
processada a partir do fluxo viscoso do liquido super-resfriado, com
alongamentos que podem exceder 15.000% [24] permitindo a producdo de
pecas de precisao, devido a contracdo quase nula do liquido super-resfriado no
estado vitreo. A maioria vitro-metalicos sdo uma nova classe de materiais de
alta performance com excelentes propriedades mecanicas e resisténcia ao
desgaste e a corrosdo. A partir de 1990, tem havido um aumento exponencial
das descobertas de BMG para sistemas de Pd, Zr e La, que se ramificaram em
véarias familias de ligas com forte capacidade de formacdo de estrutura vitrea.
Existem inameros relatos sobre composicdes de ligas que melhoram a
formacdo de estrutura vitrea simplesmente por uma pequena alteracdo ou
adicéo de elementos de liga.

A capacidade ou tendéncia a formacao de fase amorfa — Glass Forming
Ability, GFA, pode ser avaliada com base em dois parametros: a taxa minima
(ou critica) de resfriamento Rc ( K/s), que representa o valor minimo da taxa de
resfriamento necessario para evitar a cristalizacdo do metal fundido e a
manutencdo da estrutura amorfa do material durante seu resfriamento; ou
através da maxima espessura de amostras amorfas, tmax [22]. Considerando
as taxas de resfriamento que prevalecem no processo de conformacao por
spray para a etapa de atomizacdo (na faixa de 10%-108 K/s), e para a etapa de
deposicdo (de 10°-10! K/s), a utilizacdo deste processo produziria estruturas
amorfas somente para ligas metélicas com grande tendéncia a formacéo dessa

estrutura.
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Com base em dados extraidos da bibliografia [25] [26] foram coletados
alguns parametros chaves que denotam a GFA das ligas metalicas e, a partir
de uma curva registrada por Inoue [25], foi plotado um grafico tedrico da Taxa
Critica de Resfriamento para formacédo de fase amorfa Rc ( K/s) versus a
dimensdo maxima obtida t (mm) em funcdo do intervalo de liquido super-

resfriado (ATx) para diversas ligas a base de Fe, mostrado na figura 2.20.
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Figura 2.20: Gréfico tedrico da Taxa Critica de Resfriamento para formacéo de
fase amorfa Rc ( K/s) e dimensdo maxima obtida t ( mm) em fungéo do Intervalo
de Liquido Super-resfriado ATx (K) para vidros metélicos a base de Fe [25].

Segundo o gréfico, seria possivel a obtencdo de ligas com tmax em torno
de 15 mm para composi¢des que ja ultrapassam a barreira dos 100K de ATx.
No entanto, 0 tmax experimental obtido para essas ligas é de 6 mm [25],
indicando uma variacéo razoavel entre os resultados tedricos e experimentais,
0 que leva a necessidade de maiores estudos sobre a influéncia do
processamento dessas ligas.

A Figura 2.21 apresenta graficos comparativos de algumas propriedades
mecanicas entre as ligas ligas de uso comercial e ligas amorfas a base de Fe e

outros elementos.
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Figura 2.21: Relagdo entre o médulo de Young (E) e: a) tenséo de fratura por
compresséo (of); b) dureza Vickers (Hv) para ligas amorfas a base de Fe na
forma de cilindros fundidos e comparadas aos materiais convencionais
[25,27,28].

Observa-se claramente que o0s materiais convencionais estdo a duas
ordens de grandeza abaixo dos BMG's, explicitando a importancia do
desenvolvimento de processos que consigam obter esses materiais em grande
volume, pois esses dados referem-se a barras amorfas com diametros da
4250MPa para
a Fes3.2C028.8B19.2Sia.sNb4 e a alta dureza, Hy ~1250 Hv para ligas a base de
Fe-B.

ordem de mm. Destacam-se o0s altos limites de resisténcia, of =

A Figura 2.22 mostra a relacdo entre a permeabilidade maxima (umax) €
magnetizacdo de saturacdo (Bs) para ligas vitreas a base de Fe comparados
aos materiais convencionais.

Pelas figuras 2.21 e 2.22 vé-se claramente a superioridade dessa classe
de materiais frente aos materiais convencionais, tanto em propriedades

mecanicas como magnéticas.
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de saturacao (Bs) para ligas a base de Fe [29]; b) Os dados de outras ligas
ferromagnéticas moles também sdo mostrados para comparacao [26].

2.4. Conformacdao por spray de ligas amorfizaveis

A liga AlssYsNisCo2 foi processada por conformacao por spray com duas
razbes gas metal (RGM): 6,4 m3/Kg e 10,0 m3/Kg, e a liga AlssY3NigCosZr1 foi
processada com parametros idénticos e RGM de 8,7 m3Kg, sendo utilizado
nitrogénio como gas de atomizacdo em todos os experimentos. Os depositos
obtidos pesaram de 2 a 7Kg com 19% a 30% do material inicial sendo

convertido em pdés durante o processo [8,22]. A figura 2.26 mostra os pos de

,overspray da liga AlgsYsNisCoz processada com RGM de 10 m3/Kg.

Figura 2.23: Overspray daliga AlssYsNisCo2
[8].

» 3
B, oW &

prcessaa com RGM =10 m¥Kg
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Essa imagem mostra uma alta fracdo de particulas lisas, ou seja, com
auséncia de microestrutura, indicando uma alta fracdo de fase amorfa (~84%).

Observa-se a natureza esférica dos pdés de overspray da liga
AlgsYsNisCo2. A principal diferencga visivel entre os pés amorfos e os cristalinos
estd na superficie de cada um, sendo que 0s pOs que se apresentaram
cristalinos possuem a superficie “rugosa”. Os pos da liga Als4Y3NisCoaZr1 tem
aparéncia similar.

Para a liga AlssYsNisCoz, a fracdo volumétrica de pés amorfos foi de 82%
e 41% para RGMs de 10 e 6,4 m3Kg respectivamente, e para a liga
AlgsY3NisCoaZr1 processada, com RGM de 8,7 m3/Kg essa fracdo foi de 40%.
Estes resultados estdo de acordo com o aumento da taxa de resfriamento em
funcdo do aumento da RGM, indicando uma pior capacidade de formacéo de
vidro da liga contendo Zirconio [22]. E importante ressaltar a diferenca no
comportamento da solidificacdo das duas particulas maiores mostradas na
figura 2.26. Embora sejam aproximadamente do mesmo tamanho (~40 um) e
possuam Varios satélites ligados as suas superficies, uma € solidificada amorfa
e outra € cristalina. Parece que estes comportamentos distintos estdo
intimamente relacionados a dois aspectos importantes da solidificacdo que
envolvem uma competicdo cinética: prevencao da cristalizacdo em funcéo do
arrefecimento do liquido e controle da cristalizagdo com o aquecimento do
vidro.

Considerando que as maiores particulas que aparecem na figura 2.23
apresentam satélites que poderiam induzir a nucleacdo heterogénea, se a
solidificacdo fosse restrita a esses satélites, ambas as particulas seriam
cristalinas, 0 que ndo € o caso. Isso levou a intuir que o comportamento distinto
€ associado com os diferentes super resfriamentos das duas particulas, ditados
pelas diferentes taxas de resfriamento/aquecimento que elas sofrem. Dessa
forma, ambas as particulas solidificaram-se amorfas, com diferentes condi¢des
cinéticas: a amorfa pode ter sido aquecida pelo calor latente ou pelo ambiente,
mas nao atingiu Tg nem Tx, enquanto que a particula cristalina foi aquecida até

acima de Tx.
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Este comportamento distinto pode ser observado para diferentes
tamanhos de particulas em geral, quando se analisa o0 pés overspray de ligas
vitreas. Além disso, também ha muitas particulas que apresentam ambas as
estruturas, indicando que a transicdo ndo € nitida e ocorre em um intervalo de
taxas de resfriamento, refletindo a competigéo cinética.

E interessante notar que a transicdo vitrea ndo é uma transformacéo de
fase no sentido termodindmico, mas uma manifestacdo cinética do
abrandamento do transporte atémico no liquido enquanto este se resfria.
Embora os p6s overspray das duas composicfes apresentem uma grande
fracdo volumétrica de fase amorfa, somente o depdsito da liga AlssYsNisCoz
processado utilizando a mais alta RGM (10 m3Kg) continha uma fracdo de
aproximadamente 76% de fase amorfa, Figura 2.24 [8], os outros depositos
apresentaram-se totalmente cristalinos.

A presenca da fase amorfa apenas neste depdésito indica que a deposicéo
com uma alta RGM é necessaria para a formacao de fase amorfa e, sobretudo,
para manté-la, evitando o aquecimento excessivo e consequente cristalizacdo

do material durante a formagé&o do depdsito.

Figura 2.24: a) MEV/BSE da liga AlssYsNisCo2 depositada com RGM = 10
m3/Kg. b) detalhe de a) na regido em vermelho. As regides negras sdo poros,
as regides “lisas” sdo amorfas e as regides cinza/branca sdo nanocristais de a-

Al. As fases claras a direita em b) sdo intermetalicos [8].

Neste caso, as gotas atomizadas foram submetidas a uma alta taxa de
resfriamento e a deposi¢cdo sobre o substrato ocorreu com grande fracdo de

particulas completamente solidas, tanto amorfas como cristalinos, gerando uma
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condi¢do que permitiu que ndo ocorresse o reaquecimento do depdsito acima
de sua temperatura de cristalizacao.

A morfologia irregular da porosidade neste depdsito (cerca de 9%) esta de
acordo com a alta fracdo sélida de gotas durante a deposi¢cao. No entanto,
outras caracteristicas importantes da formacdo do depdsito devem ser
mencionadas, pois ndo € possivel ver as pequenas particulas amorfas que
estdo presentes nos pos de overspray. Em vez disso, observa-se regides
amorfas e outras apresentando particulas esféricas nas quais se cristalizaram
nanocristais de a-Al. A partir desta observacdo e da caracteristica geral da
microestrutura ilustrada na Figura 2.24 a) aparentando um material viscoso
solidificado, € seguro afirmar que as regibes amorfas do depdsito foram
formadas com a participacdo de numerosas particulas amorfas foram formadas
na regido de super resfriamento do liquido por um tempo suficientemente longo
para permitir a coeséo das mesmas, gerando um fluxo viscoso sob a influéncia
da pressao do gas e do impacto das gotas subsequentes.

Por outro lado, podemos supor que as particulas que mantiveram sua
geometria e contendo nanocristais da fase primaria Al incorporados a matriz
amorfa, atingiram uma temperatura superior a TX, promovendo a cristalizacao
parcial do material. As regides que apresentam grandes intermetélicos foram
formadas provavelmente pelo impacto de particulas ja cristalinas no depésito,
que tiveram tempo suficiente para que os intermetalicos crescessem.

Mais recentemente, Srivastava et al. [30] apresentaram resultados
semelhantes para uma liga AlssLasYsNisCo2z com uma grande fracdo
volumétrica de fase amorfa no depésito. Os autores atomizaram as ligas
AlssY8NisCo2 (deposito 1) e AlssYsLasNisCo2 (deposito 2) sobre placas de cobre
com 600 mm x 250 mm e espessura de 30 mm pré-aquecidas a 110°C e 160°C
respectivamente. A variacdo da temperatura, tanto dos depositos, como dos
substratos sdo mostrados na Figura 2.25 [30].

Com o uso de um substrato pré-aquecido e com grande espessura (30
mm de cobre), uma grande quantidade de calor foi rapidamente extraida do

deposito para o substrato por conducédo devido a um estreito contato entre eles,
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sendo possivel, portanto, evitar o acimulo de calor no depdsito com 0 aumento

da sua espessura durante o processo [30].
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Figura 2.25: Variacao da temperatura no depdsito e substrato para as ligas
AlssY8NisCo2 e AlssYsLasNisCo2 antes, durante e apds o processo [30].

Pela Figura 2.25 ainda € possivel observar que eles conseguiram manter
a temperatura da placa abaixo 290°C durante a deposicdo pelo uso de
substratos com temperatura controlada. Ainda, € possivel estimar que esta
temperatura maxima encontra-se na faixa de temperatura onde o liquido
apresenta-se super resfriado para este tipo de liga.

O depésito apresentou tanto alguns bracos dendriticos pré-solidificados,
como anéis de particulas heterogeneamente distribuidos e embebidos em uma
grande fracdo de fase amorfa em camadas. Embora esta liga apresente Tg e
possa ser considerada um BMG, ela tem uma capacidade marginal de
formacao de fase vitrea e a espessura maxima da fase amorfa a ser obtida é
de aproximadamente 1 mm. Considerando-se que uma matriz amorfa foi obtida
em todo o depdésito, podemos supor que ela foi produzida camada por camada,
com a camada quente, formada logo acima da anterior pressionando-a,
permitindo que ocorresse 0 amolecimento do material atingindo uma
temperatura dentro da regido de super-resfriamento do liquido, o que causou a
ligacdo das particulas amorfas e resultou em uma matriz lamelar devido ao
fluxo viscoso do material. Aléem disso, a microestrutura apresentou nano-

particulas resultantes da cristalizacao parcial da matriz, uma indicacdo de que
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a temperatura atingida no depésito também chegou a valores ligeiramente
superiores a Tx, como ilustrado na Figura 2.25.

Para sistemas de ligas a base de ferro, muitas ligas tem sido estudadas e
algumas delas foram processadas por conformag&o por spray com 0 objetivo
comum as ligas de aluminio: a producéo em larga escala de ligas amorfas e/ou
vitreas. O processo de cristalizacdo, no qual nanocristais estdo dispersos em
uma matriz amorfa, € a base das rotas de processamento utilizadas atualmente
para a producdo de ligas como FINEMET™, NANOPERM™ e HITPERM™,
cujas composicbes tipicas s8o Fer75Sii3sBoNbsCui, FessZr7BsCui e
FesaCo044Zr7B4Cus, respectivamente [31, 32, 33].

A diferenca basica entre essas ligas esta nas fases nanocristalinas que
sdo formadas, e na quantidade relativa de adicdo ndo-magnética para a fase
amorfa original [26,34]. A liga FessZr3sNbssBoCui € uma derivacdo da liga
NANOPERM™, com modificacdo na composicdo quimica pela substituicdo de
parte do Zircénio por Ni6bio e com a adicdo de maior quantidade de Boro. A
liga amorfa de base Fe-M(Zr,Nb)B apresenta cristalitos da ordem de 100nm
embebidos em matriz amorfa, tendo despertado grande interesse devido as
suas excelentes propriedades magnéticas que tornam essas ligas adequadas
para aplicacbes em diversos tipos de componentes magnéticos e dispositivos,
tais como transformadores, componentes de interface para transmissédo de
dados, cabecotes magnéticos, sensores, blindagem magnética e reatores [34,
35]. A liga FessZrasNbssBoCui foi processada através da conformacdo por
spray com baixa RGM (0,23 m3/Kg), produzindo um depdsito de
aproximadamente 1Kg com rendimento de 80% [4]. A figura 2.26 item a)
mostra o aspecto geral dos pds de overspray na faixa granulométrica de 5-20
pm, com taxa de resfriamento de ~10° K/s (de acordo com a figura 2.17).

. Esses resultados confirmam a baixa GFA da liga, que necessita de pelo
menos 10° K/s para que ocorra a amorfizacdo completa, isto é, necessita de
taxas de extragdo de calor comparaveis a do melt spinning. As figuras 2.26
itens b) até d) mostram o aspecto das fases cristalinas presentes nas particulas

mais grosseiras. Outro aspecto importante que deve ser salientado € que as
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curvas de DSC néo apresentaram Tg, indicando que a liga € um metal amorfo,

nao se comportando como um BMG.

X R 5o |
Figura 2.26: Analise superficial dos pos da liga FessZrzsNbzsBoCui de 5-20 um
por MEV, apresentando os seguintes aspectos: a) a maioria dos pés
apresentam-se esféricos e com superficie lisa (amorfos) sendo poucos com
superficie rugosa (cristalina); b) particula na faixa de 53-75 ym na qual esta
presente a fase FesZr; c) particula cristalina na faixa de 180-250 uym; e d)
intermetalicos Fez2Nb precipitados nos contornos de grao da fase a-Fe [4].

A Figura 2.27 mostra curvas comparativas de DSC da fita, dos pés

amorfos de overspray, e do depdésito da liga FessZrs.sNbssBoCui.
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Figura 2.27: Curvas de DSC da fita amorfa, dos pos de overspray e do
depdsito da liga FessZrssNbzsBoCui [4].
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Fitas amorfas foram usadas como amostras de referéncia para um
material totalmente amorfo. A auséncia de fase amorfa no depdsito sinaliza o
aguecimento do depésito devido ao calor liberado pela solidificacdo das gotas
liguidas e semi-sdlidas, que fornecem temperatura e tempo suficientes para
causar cristalizacao da fase amorfa formada. Considerando a baixa GFA desta
liga e seu comportamento de metal amorfo, que exige uma taxa de
resfriamento de pelo menos 10° K/s para permitir um maximo de 1 mm de
espessura amorfa (Fig. 2.17), um aumento na RGM ou na distancia entre o
substrato e o bocal atomizador, ou ainda uma diminuicdo da temperatura de
atomizacdao, isto €, tomar todas as medidas possiveis para aumentar as taxas
de resfriamento, podem ainda néo bastar para evitar a cristalizacéo e, portanto,
um depadsito contendo fase amorfa.

A liga FessNb10Al4SisB2o foi processada através da conformacgédo por spray
com RGM de 0,25 m3Kg [36]. O depoésito obtido pesou aproximadamente
1,2Kg e os pos de overspray 1Kg, apresentando diametros entre 5-180 ym e
diametro médio de 120 um. Analises através de Raios-X para pos de diferentes
faixas granulométricas apresentaram as seguintes fases: a) 5-20 uym: Fase
primaria a-Fe e um halo amorfo; b) 45-75 um: picos caracteristicos do Ferro,
um amplo halo amorfo e picos correspondentes as fases intermetalicas Fe23Bs
e FeNbB; ¢) na maior faixa (150-180 um): Fase primaria a-Fe, FeB e FeNbB.
As curvas de DSC nédo apresentaram Tg antes do inicio da cristalizacao,
indicando que a liga atual se comporta como um metal amorfo. No entanto, as
curvas de DSC para as diferentes faixas granulométricas mostraram grande
capacidade de formacéo de vidro para a liga, indicando mais de 80% de fase
amorfa presente em pdés com diametro inferior a 75 ym. Mesmo a faixa mais
grosseira, 150-180 um, continha mais de 50% de fase amorfa [36]. A Figura
2.28 itens a) e b) mostram as microestruturas do depdsito na regido periférica.
A Figura 2.28 a) representa uma alta fracdo volumétrica de poros irregulares
(P% = 10%) nessa regiao, indicando que o processo de deposi¢ao ocorreu com
alta fracdo de gotas solidas. A Figura 2.28 b) mostra detalhes da borda do
depdsito, apresentando microestrutura composta de intermetélicos Fe23Bs

incorporados a uma matriz homogénea com inexpressiva fracdo de fase
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amorfa. A Figura 2.28 c) mostra o corte transversal da regido central do
depdsito, apresentando microestrutura mais refinada na parte inferior, com uma

camada em torno de 500 um formada em contato com o substrato.

Figura 2.28: Microestruturas de diferentes regiées do depdsito: a) borda: (1
mm espessura) parcialmente amorfa (~75% do volume) e elevada porosidade
(%P =10%); b) detalhe, mostrando a fase primaria a-Fe e intermetalicos
Fe23Bs; ¢) Regido central do depdsito com estrutura totalmente cristalina
apresentando porosidades esféricas e irregulares (%P = 10%), e d) detalhe
das fases em equilibrio: gréos de a-Fe e intermetélicos FeB e FeNbB [36].

Na Figura 2.28 d) observa-se os detalhes da microestrutura e das fases
cristalinas identificadas como gréos de Ferro primario (18 um), FeB e FeNbB.
Como ja foi observado para as ligas do sistema AlIYNiCo [8], ndo é possivel
identificar individualmente as pequenas particulas amorfas nos poés de
overspray, que neste caso, as particulas amorfas uniram-se, constituindo no
depodsito uma matriz continua e amorfa no final do processo com cerca um
milimetro de espessura. No entanto, neste caso, a estrutura em camadas néo &
visivel devido a auséncia de Tg e da regido onde o liquido apresenta-se super
resfriado. Considerando o percentual de fase amorfa formada no pé overspray
e na parte mais fina do depédsito (1 mm), e com base nos resultados
apresentados na Fig. 2.17, pode-se estimar uma taxa critica de resfriamento de
102 a 10* K/s com uma espessura amorfa maxima de um milimetro para esta
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liga, que é, no que diz respeito a capacidade de formacao de fase vitrea, muito
semelhante ao das ligas AlIYNiCo. No entanto, ndo foi possivel manter um
percentual de fase amorfa em todo o depdsito tdo elevada quanto a obtida com
a liga de aluminio. Parece que néo foi possivel extrair o calor da liga & base de
ferro tdo rapido quanto para a liga de aluminio, de modo que a estrutura amorfa
da camada anterior (ja depositada) foi cristalizada sob o efeito do calor advindo
das camadas subjacentes durante o processo, 0 que pode ser atribuido a
menor condutividade térmica das ligas a base de ferro. Assim, a obtencéo ou
ndo de uma quantidade de estrutura amorfa ao longo de um depdésito a base de
ferro semelhante a um depdsito de aluminio, dependera também de uma maior
GFA para as ligas a base de ferro, devido a baixa condutividade térmica
dessas ligas em comparacdo com as de aluminio.

A liga Fes3.2C028.8B19.2Si4.8sNb4 foi proposta em 2004 por Inoue et al. [28]
e 0s autores relataram que essas ligas apresentam uma ultra-alta resisténcia a
tracdo, acima de 4000MPa. Cilindros completamente vitreos dessa liga foram
produzidos com 5 mm de diametro através da injecdo do metal fundido em
moldes de cobre. A liga apresentou Tg = 5§52°C e Tx =602°C (ATX= 50°C),
denotando uma capacidade muito alta de formacdo de estrutura vitrea, com
uma taxa de resfriamento critica na faixa de 10! a 10? K/s, apresentando o
comportamento dos BMG.

Essa liga também foi processada por conformacdo por spray para
producdo de um depdsito com formato gaussiano por Trivefio Rios [37]. A
figura 2.29 apresenta a microestrutura encontrada em diversas regidées do
material depositado, mostrando regides completamente amorfas e outras com
presenca de fases cristalinas em maior ou menor numero, conforme a

espessura analisada.
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posi¢des do substrato: a) 16 mm; b) 6 mm; c) 3 mm, ed) 2,5 mm de
espessura [37].

O material foi processado utilizando argbnio como gas de atomizacéo,
RGM de 0,94 m3/Kg e distancia de voo de 390 mm, resultando em um depésito
de aproximadamente 1,3kg e 0,3kg de overspray [37]. Esse comportamento
esta diretamente relacionado a taxa de resfriamento imposta ao material, sendo
maior na periferia do depdsito (regido d)) que na sua regido central (regibes a)
e b)) na figura 2.29), onde nao foi possivel manter a estrutura amorfa devido ao
processo de reaquecimento promovido pela deposicdo das camadas
subsequentes, que transferem calor para o material ja solidificado. No entanto,
dada a alta GFA da liga, foi possivel a formacéo de fase amorfa com até 2,5
mm de espessura na regido periférica do depdsito, um valor semelhante ao
obtido para esta liga na fundicdo de barras cilindricas com molde de cobre [37].

A figura 2.30 mostra as micrografias das superficies dos pos, juntamente

com as respectivas andlises por DSC e difratogramas de raios-X.
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Figura 2.30: a) Particulas de overspray com superficie lisa, indicando
amorfizacdo para todas as faixas granulométricas analisadas, confirmando a
alta GFA dessa composicao; b) difratogramas de Raios-X e curvas de DSC
para as faixas indicadas [37].
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As andlises por difracdo de raios-X mostram uma banda amorfa para
todas as faixas de tamanho de particulas com presenca de picos discretos de
fases cristalinas, indicadas na figura 2.30. Porém, as Curvas de DSC indicam a
formagdo de fase amorfa em todas as faixas de tamanho de particulas,
consequéncia da grande gama de super resfriamento do liquido dessa liga,
aliada a fatores cinéticos, como a barreira energética para inicio da
cristalizacdo, ou energia de cristalizacdo. Essa energia foi medida por Stoica et
al. [38] utlizando o método de Kissinger [39] em seu trabalho sobre a
estabilidade térmica de wuma liga de composicdo muito proxima
([(Feo,5C00,5)0,75B0,2Si0,05]96Nba4), encontrando o valor é de 556kJ/mol.

Ainda, claramente se observa que as particulas grosseiras foram
deformadas, ao contrario da forma arredondada que normalmente ocorre com
0 overspray. E razoavel supor que essas particulas atingiram a parede da
camara de atomizacdo numa temperatura em que o liquido encontrava-se
super resfriado, levando a deformacdo das particulas pelo impacto e a
nucleacdo de fases cristalinas na superficie dos mesmos, como detectado por
raios-X, nao influenciando seu interior, que permaneceu amorfo, como

confirmado pelas curvas de DSC [37].
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3. Objetivo

O presente projeto teve por objetivo estudar a viabilidade da utilizagédo
do processo de conformacédo por spray na obtencdo de depdsitos amorfos de
grande volume da liga amorfizavel Fess3.2C028.8B19.2Sia.8sNbs, procurando
vencer uma grande barreira para a ampliacdo do processamento desses
materiais em dimensdes superiores as normalmente obtidas pelos processos
classicos de solidificacdo rapida, como fitas e pecas de dimensdes micro ou

milimétricas.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Elaboragéo das ligas Fes3.2C028.8B19.2Si4.sNb4 e A380.

Dada a necessidade de cargas da ordem de quilogramas para a
realizacdo dos experimentos de conformagdo por spray, a liga
Fes3.2C028.8B19.2Si4.sNb4 foi elaborada para em duas diferentes condigbes
dado que seu processamento foi realizado em dois equipamentos distintos de
conformacdo por spray: o primeiro, em escala experimental, presente no
Laboratério de Fundicdo do Departamento de Engenharia de Materiais da
UFSCar, e o segundo, em escala industrial, presente no Laboratério de
Engenharia de Materiais da Universidade de Bremen na Alemanha.

Para o primeiro caso, dada a inexisténcia de uma camara a vacuo com
possibilidade de utilizacdo de atmosfera inerte, os elementos foram
primeiramente fundidos convencionalmente em forno a vacuo com atmosfera
protetora de argonio presente no laboratério de fundicdo do departamento de
engenharia de materiais da UFSCar obtendo-se dois tarugos de 5 kg da liga
Fes3.2C028.8B19.2Sis.sNb4. Para isso, os elementos Ferro, Cobalto, Silicio e
Boro de alta pureza (99,8%) e a pré-liga Fe70%Nb (em peso) foram colocados
no interior do forno de indugcéo e a camara foi fechada seguindo-se de sua
evacuacao e seguinte preenchimento da mesma com argbnio a uma pressao
constante de 0,1MPa. Os materiais foram aquecidos até 1300°C sendo

mantidos nessa temperatura por 10 minutos para homogeneizag¢ao, seguindo-
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se de vazamento em coquilha de ferro fundido revestido com tinta refratéria de
zirconita, obtendo-se dois lingotes de ~5 quilos.

Na segunda condicéo de elaboracao da liga Fes3.2C028.8B19.2Si4.sNb4, 0s
elementos foram fundidos diretamente no forno de inducdo a vécuo do
equipamento em escala industrial, seguindo-se de vazamento do metal para o
o tundish seguindo-se da atomizacéo. Para isso, os elementos Ferro (99,6%),
Cobalto (99,96), Silicio (98,8%), Nidbio (99,88%) e a pré-liga Fe20%B (em
peso), foram adicionados ao forno de inducdo e a camara foi fechada. Em
seguida a camara foi evacuada, criando-se vacuo, seguindo de seu
preenchimento com argbnio até atingir uma presséo constante de 0,1MPa. O
nivel de oxigénio na camara foi medido e ficou abaixo de 0.01%. Apés a fuséo
dos elementos, o material foi mantido a uma temperatura de 1300°C por 10
minutos para homogeneizacéo, seguindo de seu vazamento para o interior de
um tundish de Al2Os3 pré-aquecido a 1300°C e subsequiente atomizacdo do
material.

Para a liga de aluminio A380, processada por spray apenas no
equipamento em escala experimental, 5 kg da liga foram retirados de um
lingote de pureza comercial presente no laboratério de fundigdo e fundidos
diretamente no forno de inducdo do equipamento de conformacao por spray
sob fluxo de argbnio passante seguindo de seu vazamento para o interior de
um tundish de Al203 pré-aquecido a 750 °C e subsequente atomizagdo. A
temperatura de vazamento da liga foi de 680°C.

A Tabela 4.1 apresenta a composicdo nominal em peso da liga
Fes3.2C028.8B19.2S14.8Nb4, e a figura 4.1 apresenta os materiais utilizados para

sua elaboracéo.

Tabela 4.1: Composi¢do nominal em peso da Fes3.2C0258.8B19.2Si4.sNba.

Fe 50,0
Co 35,2
B 4,3
Si 2,8
Nb 7,7
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5cm

Figura 4.1: Material utilizado na obtencéo da liga Fes3.2C028.8B19.2Si4.sNba.

apresentados na figura 4.1.

A tabela 4.2 apresenta a composicdo quimica de todos os materiais

Tabela 4.2: Composicao quimica de todos os materiais utilizados na obtencéo da liga.

Material Elementos de impurezas
NiGbio Nb C Mn Cr Mo Ni O S |Outros | Total
99,88 | 0,037 |0,010(0,010| 0,010 |0,010/0,030|0,002| 0,012 | 100
Fe-20B Fe B Si C Al S P
80,51 | 18,26 0,78 | 0,3 0,11 |0,007|0,036 100
Silicio Si Fe Al Ca |Outros
98,80 0,42 0,36 | 0,31 | 0,11 100
Ferro Fe C Al Si Mn Ni Cr Cu |Outros
99,63 | 0,0045 | 0,04 [0,014| 0,205 [0,029|0,027|0,018(0,0291 | 100
Cobalto Co Outros
99,96 0,04 100

4.2. Conformacdao por spray

equipamentos distintos e

com diferentes objetivos.

Inicialmente

Os experimentos de conformacg&o por spray foram realizados em dois

um

equipamento em escala experimental foi utilizado para determinacdo da taxa

de resfriamento necessaria a obtencdo de estrutura amorfa no material em

estudo, além de outros parametros, como distancia de vbo, pressdo de
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atomizacdo e a influéncia do substrato na microestrutura do material. Em um
segundo momento, foram realizados experimentos em escala industrial com
base nos resultados obtidos em escala experimental, adotando ainda outros
parametros de processo e substratos com o intuito de aumentar a taxa de
extracao de calor dos depadsitos.

Os experimentos em escala em escala experimental foram realizados no
equipamento presente no laboratorio de fundicdo do departamento de
engenharia de materiais da UFSCar. A figura 4.2 apresenta o equipamento e

seus detalhes.

L 10cm

Figura 4.2: a) Equipamento de conformacéao por spray presente no laboratério
de fundigdo do DEMa/UFSCar; b) interior da cAmara de atomizacéo c) e d)
detalhes do bocal atomizador.

A cémara de atomizacdo apresentada na figura 4.2 € bipartida
verticalmente, sendo uma metade fixa na estrutura e outra movel,
possibilitando sua abertura para colocacdo e retirada do substrato e do
depdsito obtido pelo processo. A parte inferior da camara possui uma tubulacéo
para saida do gas e dos pds de overspray que 0s conduz para um ciclone que
retém o particulado. O material é fundido em forno de indugéo disposto
externamente a camara e vertido em um tundish que permite a passagem do

metal liquido para o interior através de um tubo de quartzo para ser atomizado.
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O atomizador do equipamento, apresentado na figura 4.2 possui 10 furos de 2
mm de diametro dispostos em um circulo de 40 mm de diametro, formando um
angulo de 20° com o fluxo de metal liquido, sendo do tipo convergente-
divergente capaz de gerar gotas que sdo impelidas com velocidades de até
150m/s [13].

Os experimentos nesse equipamento foram realizados para
processamento de lingotes de 5 kg das ligas Fes3.2C028.8B19.2Sia.sNbs4 e A380,
utilizando-se como substrato dois rolos de cobre rotativos (14,2 30Hz) com
didmetros de 100 mm e comprimento de 300 mm & temperatura ambiente
posicionados paralelamente entre si, de forma a promover a unido e
deformacédo das gotas de metal do spray de forma a gerar uma fita com
espessura da ordem de milimetros.

Com base nos resultados obtidos nos experimentos em escala
experimental, depdsitos da liga estudada foram produzidos em escala industrial
utilizando o equipamento de conformacéao por spray presente no Departamento
de Engenharia de Materiais da Universidade de Bremen - Alemanha,
apresentado na figura 4.3. O equipamento € composto por uma camara de
fusdo a vacuo com capacidade para até 20 litros de metal. O atomizador do
equipamento é do tipo “free-fall” acoplado a um sistema que possibilita a
movimentacdo do cone de spray na direcdo horizontal, escaneando a
superficie do depdsito com angulos da ordem de 4°-5° e frequiéncias de até
20Hz, como indicado pelas setas brancas na figura 4.3 item i). Dois tipos de

substratos foram utilizados nesses experimentos:

1) tubos de cobre com 100 mm de diametro, 20 mm de espessura de parede e

770 mm de comprimento;

2) placas de cobre e aluminio com 250 mm de largura, sendo a primeira com
espessura de 27 mm e 600 mm de comprimento e a segunda, de aluminio,
com 25 mm de espessura e 400 mm de comprimento, totalizando um substrato
plano com 1 m de comprimento e 250 mm de largura com espessura e

materiais variaveis.
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Figura 4.3: Equipamento industrial de conformacéo por spray: a) camara de
fusd@o a vacuo; b) e c) vista externa da camara de atomizacéo; d) vista interna
da camara de atomizacéo; e) a h) detalhes do atomizador do equipamento; i)

fotografias de dois momentos do processo de deposi¢éo evidenciando o
movimento do spray (escaneamento) durante o processo.

Ambos os substratos moviam-se na direcdo horizontal em relacdo ao

cone de spray com velocidade variavel, levando a diferentes taxas de
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deposicdo do material e conseqientemente a obtencdo de depdsitos com
espessuras variaveis. Ainda, para o caso do substrato na forma cilindrica, ha o
movimento de rotacdo sobre seu proprio eixo, de forma a distribuir o material
sobre toda a superficie do substrato.

Para todos os experimentos realizados em escala industrial, foi utilizado
um sistema de aquecimento indutivo sobre os substratos de forma a aquecé-
los a temperaturas previamente definidas: 500°C para o primeiro experimento e
250°C para os outros dois, com o intuito de aumentar a extracdo de calor do
depdsito através da aderéncia do material depositado ao substrato.

E importante salientar que durante esses experimentos, a velocidade axial
do substrato (ou movimento na direcdo horizontal frente ao cone de spray)
variou, possibilitando a obtencdo de depdsitos com espessuras diferentes:
quanto menor a velocidade axial do substrato, maior a espessura do deposito.
Essa variacdo na espessura teve por objetivo avaliar a capacidade do processo
de obtencdo de espessuras cada vez maiores de estrutura amorfa e, ao
mesmo tempo, determinar qual a maxima espessura que pode ser obtida com
0s parametros utilizados. As diferentes velocidades e respectivas espessuras
de depdsitos obtidas nos dois primeiros experimentos estdo indicadas na
tabela 4.3 como V1, V2, V3 e E1, E2, E3, respectivamente.

No caso do terceiro experimento, optou-se por realizar uma deposicao
com a maxima taxa de extracao de calor possivel para o equipamento. Para
isso, a velocidade axial do substrato em relacdo ao cone de spray foi
aumentada para ~48 mm/s, maxima oferecida pelo equipamento e bem maior
que as faixas de velocidades utilizadas nos experimentos anteriores. Além
disso, optou-se por variar a posicao axial do substrato de forma a fazé-lo
atravessar a regiao central do cone de spray varias vezes, de forma a depositar
0 material camada a camada. Ainda, a deposic¢ao foi dividida em duas etapas:
na primeira, ha deposicdo de apenas duas camadas, onde substrato percorre
toda sua extensdo frente ao cone de spray (770 m), depositando uma fina
camada de material e retornando em seguida ao seu ponto inicial depositando,
assim, uma segunda camada. Na segunda etapa, 0 substrato/depdsito

percorreu apenas metade de sua extensdo (385 mm) sob o cone de spray,
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permitindo a deposi¢do de mdltiplas camadas (aproximadamente dez) nessa
parcela do deposito. A Tabela 4.3 apresenta os parametros de processo para

todos os experimentos em escala industrial.

Tabela 4.3: Parametros de processamento para 0s experimentos em escala industrial.

Parametros Unidade | 1° Exp. 2° Exp. 3° Exp.
Massa de material processada kg 22,7 23,6 20
Temperatura Liquidus °C 1100 1100 1100
Superaquecimento °C 200 200 150
Temperatura de vazamento °C 1300+/- 5 1300 +/-5 | 1250 +/-5
Diametro de saida de metal mm 4,0 4,5 4,0
Distancia de voo mm 398 560 398
Temperatura inicial do substrato °C 500 250 250
Tempo total de deposicao S 160 145 142
Gas de atomizacéao — N2 N2 N2
Presséo de atomizagéo bar 4,02 5,00 4,03
Taxa de deposicdo do metal kg/h 510,75 585,93 529,41
Vazéao do gas de atomizacdo kg/h 992,0 1190,0 992,0
Razao gas metal (RGM) — 1,94 2,03 1,96
Fregiéncia de escaneamento Hz 15,2 15,2 15,2
Angulo de escaneamento 0 +/-4 +/-4 +/-4
_ _ V1= 10; V1= 26; 479
Velocidade axial do substrato* mm/s V2=5; V2=13; " 1 5
V3=3. V3=09. ’
. . El= 5; El: 5; EMin.:3'
Espessura do material depositado mm E2=10; E2=10; EMéx.:Zé
E3=15. E3=15.
o N T1=170; T1= 300: T1=170;
PosicOes axiais dos termopares mm T2=370; To= 500’ T2=370;
T3=570. T3=570.
Geometria do substrato — Tubo Placa Tubo
Rotacédo do substrato Hz (m/s) | 2,46 (0,773) — (0‘2”74763)
Peso do deposito kg 17,3 15,6
Peso do substrato kg 27,7 27,7
Comprimento do substrato mm 600 600 600
Largura do substrato mm — 250 —
Espessura da parede 20 — 20
Espessura do substrato mm — 27 —

* Diferentes velocidades foram utilizadas para gerar diferentes espessuras de deposito.
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Para os experimentos em escala industrial, as medidas de temperatura do
substrato foram realizadas através de termopares tipo K posicionados 1 mm
abaixo da superficie dos substratos cilindricos e na metade da espessura (13,5
mm) do substrato em forma de placa. O posicionamento dos termopares na
direcé@o horizontal em cada um dos substratos também é descrito na tabela 4.3,
indicados por T1, T2 e T3.

Para o0s experimentos realizados no equipamento experimental, o0s
parametros utilizados foram: espacamento e rotacdo dos rolos de 1,5 mm e
25Hz respectivamente, distancia de voo de 400 mm e pressdo de atomizacao
de 10bar, maxima suportada pelo equipamento.

4.3. Refuséo da liga Fes3.2C028.8B19.2Si4.sNb4

Antes do processamento da liga amorfizavel Fes3.2C028.8B19.2Sis.8Nba4
por conformag&o por spray, uma parcela do lingote desse material obtido por
fusdo convencional a vacuo deveria ser processado por melt-spinning para
obtencéo de fitas, com o objetivo de obter dados térmicos e microestruturais
desse material quando solidificado rapidamente. No entanto, dada a tipica
segregacao central existente em lingotes obtidos por fundicdo convencional em
coquilha, uma amostra com 10 mm de espessura foi retirada de cada lingote na
sua secéao transversal envolvendo todo seu diametro através de corte eletro-
erosivo, e refundidas a vacuo por centrifugacdo para promover a
homogeneizacdo do material, de forma a permitir seu posterior processamento
por melt-spinning para obtencdo de fitas. O equipamento utilizado foi o
Titancast 700-VAC Linn High Therm GmbH presente no Laboratério de
Fundicdo do DEMa/UFSCar. O equipamento tem sistema de vacuo mecanico e
turbo-molecular, aquecimento indutivo e sistema de rotacdo do conjunto
molde/cadinho com velocidade de até 400m/s. A figura 4.4 apresenta o
equipamento e seus detalhes. Para obtencdo do material homogéneo, a
amostra retirada do tarugo e colocada no interior do cadinho e a camara foi
fechada. A camara foi evacuada e em seguida preenchida com argoénio. O
material foi entdo aquecido até 1300°C e mantido nessa temperatura por dez

minutos seguindo-se do seu vazamento para um molde de aco SAE1020
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revestido com tinta refrataria de zirconita através efeito da aceleracdo

centripeta gerada pela rotacédo do conjunto molde/cadinho.

=

Cadinho

al 7
!

b )

Figura 4.4: Equipamento de fus&o por centrifugacdo mostrando o material no
interior do cadinho e o0 molde que sera preenchido com o material.

4.4. Producdao de fitas solidificadas rapidamente.

A técnica de “melt-spinning” foi utilizada para a preparagéo de fitas para
avaliar a capacidade da liga de formacao de estrutura completamente amorfa.
O equipamento utilizado foi fabricado pela Johanna-Otto GmbH da Alemanha e
encontra-se disponivel no Laboratério de Materiais Amorfos e Nanocristalinos
do DEMa/UFSCar (figura 4.5). O equipamento tem sistema de vacuo mecéanico
e turbo-molecular, aquecimento indutivo, rotacdo da roda de cobre de até
1500rpm e controle de temperatura do metal fundido por pirometria 6tica.

Uma amostra da liga Fes3.2C028.8B19.2Si4.sNbs4 obtida por refusdo por
centrifugacéo foi rapidamente fundida por indu¢cdo em cadinho de quartzo e
ejetada sobre a roda de cobre do equipamento com um angulo de inclinacao de
5°. A rotacéo da roda foi de 60Hz e a temperatura de vazamento de 1280°C.

Cadinho de
quartzo

Fita solida

Superficie da roda

N : e bt ‘ -
Figura 4.5: Equipamento de “melt-spinning” utilizado para obtengéo de fitas da
liga Fes3.2C028.8B19.2Si4.8Nba.
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4.5. Caracterizagdo dos materiais

4.5.1. Caracterizacdo Microestrutural dos Depdésitos

A primeira etapa no processo de caracterizagdo microestrutural foi a
preparacdo metalografica. O corte das amostras dos depdsitos foram feitos
com equipamento de corte (“cut-off’) da marca Buehler (modelo Isomet 2000) e
o disco de diamante de 0,25 mm de espessura, ou através de corte eletro-
erosivo. O embutimento foi feito com uma resina polimérica a frio, devido a
necessidade de manter-se o histérico térmico das amostras durante o
processamento. O lixamento foi feito utilizando-se lixas 240, 320, 400, 600 e
1200, 2000 e 4000 mesh. Para acabamento final foi utilizado polimento com
silica coloidal. O ataque utilizado para revelar a microestrutura foi Nital 4%,
preparado com 96 ml de alcool 95% minimo de pureza e 6 ml de acido nitrico
65% de concentracdo. As amostras foram atacadas por imerséo a temperatura
ambiente durante cinco minutos.

A preparacdo das amostras para MET foi feita através de afinamento
ionico (“lon Milling”), de forma cuidadosa, requerendo muito tempo de
afinamento da amostra através de lixamento de amostras com ~2,5 mm de
espessura, e somente depois de atingirem espessuras de cerca de 0,80 mm é
que estas foram submetidas ao polimento. Isto foi feito para que fosse
minimizado o efeito do magnetismo do material a base de Fe no MET. As
andlises foram realizadas no Instituto de Fisica do Estado Sdlido da
Universidade de Bremen — Alemanha, utilizando o microscépio FEI Titan
80/300kV, com resolucdo de 0,08nm no modo TEM e 0,12nm no modo STEM,
equipado com detector EDX, para analises quimicas e placa de aquecimento

para analises in situ em temperaturas de até 1000°C.

4.5.2. Caracterizagdo Microestrutural dos Pos

Os pos “overspray” foram submetidos a separagdo granulométrica via
peneiramento, para a classificacdo dos pds nos seguintes tamanhos: >900 um;
900 um-335 um; 335 pm-250 pm; 250 pm-150 um; 150 ym-90 pm; 90 pm-53
pm; 53 um-25 ym; 25 ym-20 um e <20 uym. O equipamento utilizado para o
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peneiramento foi o ATM Sonic Sifter. Nesse equipamento a separacao das
particulas é feita por peneiramento cuja vibracdo € feita pelo em modo ultra-
sbnico. O tempo de peneiramento foi de 8h.

A microestrutura dos pos foi caracterizada por MEV, DRX e DSC. Como a
histéria térmica do depdsito € resultado dos efeitos combinados da entalpia do
spray, da perda de calor do depdsito para o gas por conveccdo, e da taxa de
extracdo de calor pelo substrato, a analise dos pds do “overspray” pode ser util

no entendimento da microestrutura do final depdsito.

4.5.3. Tratamento Térmico

O tratamento térmico da amostra amorfa foi realizados em um forno
tubular  Lyndberg/Blue presente no Laboratério de Tratamentos
Termomecéanicos do DEMa_UFSCar, sendo realizado para avaliacdo da
cristalizacdo da amostra e analise da microestrutura apdés o tratamento em
duas temperaturas: 450°C por duas horas, seguido de aguecimento a 750°C e

manutenc¢ao nessa temperatura por 5h seguido de resfriamento em forno.

4.5.4. Analises por difracéo de difracdo de Raios-X

A difracéo por raios-X foi feita para os depositos e também para os pés
em algumas faixas de tamanhos ap0s a separacdo granulométrica. A analise
foi feita em um difratbmetro da marca Siemens D5000 através da radiacdo Cu-
Ka. Os difratogramas foram analisados através da comparag¢do dos angulos
dos picos de difragdo com a base de dados do “Joint Committee on Powder

Diffraction Standards” (JCPDS) utilizando o software do difratdmetro.

4.5.5. Analises térmicas por calorimetria diferencial de varredura - DSC

As andlises de DSC foram realizadas para determinar temperaturas de
transformacao microestrutural de interesse, como a temperatura de transicao
vitrea (Tg), temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx) e temperatura de fusdo
(Tm) e também para avaliagdo e quantificagéo da fase amorfa nas amostras. A
presenca dessa fase € caracterizada pelo aparecimento de reacdes

exotérmicas no termograma, que permitem calcular a fracdo volumétrica de
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fase amorfa nos materiais. Como base para célculo, foi utilizada a energia total
de cristalizacdo obtida para a fita de melt-spinning como sendo a energia
correspondente ao material 100% amorfo, pois foi o material obtido pelo
processo que apresenta maior taxa de resfriamento (10° K/s). As andlises
foram realizadas no equipamento DSC 404 da Netzsch, utilizando cadinho de
alumina, atmosfera de argdnio ultra-puro com aquecimento até 1250°C a taxas
de 10, 20 e 40°C/min. As respectivas linhas-base de cada analise foram
obtidas através de uma segunda corrida com a mesma amostra (ja cristalizada)

e nas mesmas condigdes.

4.6. Fluxograma da metodologia
Os fluxogramas apresentados nas figuras 4.6 e 4.7 apresentam as

metodologias empregadas em todas as etapas do projeto.

Elaboracao da Liga Fe43.2C028.8B19.25i4.8Nb4

N g

s 2/
Fundic&o convencional em Fusdo dos elementos na camara a
forno de inducdo a vacuo vacuo do equipamento Industrial

[ 1 JL
Tarugos para Conformacao |:> . -

por Spray Experimental Atomizagao
I

Refuséo por centrifugacéo
(homogeneizacao)
J L

Analises por MO, e MEV/EDS
I

“Melt Spinning” (Fita)
1

Analises por DRX e DSC
(Tf, Tg, Tx e ATx)

Figura 4.6: Fluxograma da primeira etapa do trabalho, apresentando as
etapas de elaboragcdo da liga (Feo,6C00,4)0,75B0,2Si0,05]96Nba para posterior

processamento por conformacao por spray.



Conformacao por Spray

J T [ 1
Atomizagoes Experimentais » Atomizagoes Industriais
Y/ N
Liga de Liga Debositos Oversprays (P0s)
Al A380 FeCoSiNbB P T
1 T | |
~~ —
" Deposito Separacao
D(T:Ptc’s';c’ (F?tas) Amostras granulométrica
itas _ .
TT = metalograficas (Peneiramento)
| |
Amostras metalograficas
1 T VT A Analises por MO, DRX
Térmico MEV/EDS, DSC e TEM
Anali Analises
na ﬁgs por DRX e
Sl DSC
JC 1
Determinagéo | _| 0bntent;éo de
de da taxa de parametros de
resfriamento processamento

Figura 4.7: Fluxograma da segunda etapa do trabalho, apresentando seqiéncia
de analises realizadas nos materiais obtidos por conformacéo por spray em escala

experimental e industrial.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Processamento por centrifugacdo e melt-spinning.

Na Figura 5.1 sdo mostradas microestruturas da liga
(Feo,6C00,4)0,75B0,2Si0,05]osNba apds ser refundida por centrifugacdo, juntamente
com as composi¢cBes médias de cada fase presente no material obtidas por
MEV-EDS.

| R e oy st o0 wo e Tt
Regido Fe Co Si Nb
1: Fase Clara 23,57 33,00 3,83 39.59
2: Fase Escura 67,50 32,50 — —
3: Matriz 57,69 38,37 3,93 —
Analise geral 51,96 36,50 3,08 8,47
Composi¢do nominal 50,00 35,20 2,80 7,70

Figura 5.1: Microestrururas obtidas por MEV no modo SE para a liga
Fea3.2C028.8B19.2Sis.sNb4 apds ser refundida por centrifugacédo e composi¢cao
guimica por EDS (% peso) das fases identificadas na figura.

Observa-se que as composi¢cdes apresentam pequena variacdo devido
ao elemento boro, que ndo é detectado por EDS, estando, no entanto, muito
proxima da composi¢cao nominal.

Apos refuséo, a liga foi processada por melt-spinning para avaliar a sua
capacidade de amorfizagdo, seguindo-se de analise por DSC para constatagado
da amorfizacdo da liga, apresentando as caracteristicas relatadas na
bibliografia, como a presenca da temperatura de transicdo vitrea Tg e do
intervalo de liquido super-resfriado ATx. A Figura 5.2 apresenta a curva de
DSC das fitas processadas por melt-spinning obtida com taxa de aquecimento
de 20K/min, juntamente com as temperaturas de interesse Tg e Tx e o intervalo
entre elas ATx, comparando os resultados obtidos aos da literatura [40].
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DSC /(mW/mg)

Onset: 595.0 °C

Tg =555.9°C
| exo
0.0 \\/—/—% 12]
0.2
0.4
06
0.8
100 200 300 400 500 600 800
Temperature /°C
Temperatura Tg (°C) Tx (°C) ATx (°C)
Fita melt-spinning 555,9 595,0 39,1
Literatura [40] 552,0 602,0 50
Desvio ((°C); [%]) (3,9); [0,71] (7); [1,16] (10,9); [21,8]

Figura 5.2: Curva de DSC obtida para a liga (Feo,6C00,4)0,75Bo,2Si0,05]osNb4 ap6s
ser processada por melt-spinning.

Observa-se que a liga se amorfizou durante o processo com dados
térmicos muito proximos ao reportado na literatura para essa liga, com excecao
de ATx = 39,1 °C, abaixo dos 50 °C reportados na literatura [40]. Porém, esse
intervalo € dependente das medidas de Tg e Tx, e os dados reportados na
literatura foram obtidos a 40 K/min, o dobro dos 20 K/min usado na analise da
fita, de forma que, considerando o desvio das medidas de Tg e Tx frente a
literatura, € razoavel considerar que o intervalo de liquido super-resfriado da

fita esteja também proximo ao reportado na literatura.

5.2. Conformacao por spray em escala experimental

5.2.1. Processamento da liga de aluminio A380

A liga de aluminio A380 foi atomizada e depositada sobre um dispositivo
composto de dois rolos de cobre rotativos produzindo fitas com microestrutura
dendritica. A figura 5.3 apresenta o material obtido e sua microestrutura bem

como o dispositivo utilizado.
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Figura 5.3: a) e b) Roletes de cobre e fita da liga A380 apds processamento C)

e d) Micrografias 6ticas da secéo transversal da fita apresentando

microestrutura dendritica. Grafico relacionando o espagamento dendritico

secundario com a taxa de resfriamento obtido por Trivefio-Rios [27]. O losango
hachurado sobre o gréfico representa os valores obtidos para a fita da liga

A380, indicando uma taxa de resfriamento da ordem de 10° K/s.

Devido a grande massa de material utilizada (~5kg), ocorreu acumulo de

material sobre os roletes, promovendo a parada dos mesmos. No entanto, a
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parada ocorreu apoés a formacédo de uma fita de grande comprimento, mostrada
em detalhes na figura 5.3 itens a) e b). A microestrutura da fita apresenta
dendritas muito refinadas e varias gotas embebidas na matriz, que mantiveram
seu estado original, sem sofrer reaquecimento durante a consolidacao do
material. Medidas dos espacamentos dos bracos dendriticos secundarios
obtidos para a liga A380 processada por spray foram comparados aos
resultados obtidos por Trivefio-Rios [16] como mostrado no grafico da figura
5.3, reproducdo da figura 2.17 do item “Revisdo Bibliografica”. Essas
comparacéo indicou uma taxa de resfriamento da ordem de 10° K/s no centro
da fita, indicando que esse tipo de processamento pode levar a liga proposta

no trabalho a amorfizacédo de sua estrutura.

5.2.2. Processamento da liga Fe43.2C0258.8B19.2Si4.8Nb4

Dados os resultados obtidos no processamento da liga de aluminio
A380, a liga Fes3.2C028.8B19.2Sia.sNb4 foi processada por conformagéo por
spray nas mesmas condi¢cdes, com o intuito de avaliar se a taxa de
resfriamento imposta ao material durante o processo seria capaz de gerar um
material amorfo. A figura 5.4 apresenta o material ap6s o processamento e
correspondente difracdo de raios-X, que confirma a formacao de microestrutura
exclusivamente amorfa na fita obtida. Observa-se ainda, que o material
encontrava-se em um estado viscoso mesmo apés a deformacdo e
resfriamento pelos rolos de cobre, dadas as dobras apresentadas pela fita
formada durante o processo, como indicadas pela seta preta na base do
dispositivo.

Esses resultados indicam que a taxa de resfriamento estimada da ordem
de 10° K/s foi suficiente para obtencdo de estrutura exclusivamente amorfa
nessa liga, parametro que foi utilizado como base para o processamento do
material no equipamento em escala industrial durante o estagio doutoral na

Alemanha, discutido a seguir.
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Figura 5.4: Fita amorfa obtida através da deposicao sobre roletes de cobre e
difratograma de raios-X indicando a estrutura amorfa do material obtido. A seta
indica dobramentos ocorridos ap0s 0 material passar por entre os rolos,
indicando que este encontrava-se ainda no estado viscoso, permitindo sua
deformacdo.

5.3. Conformacdao por spray em escala industrial

5.3.1. Primeiro experimento

A figura 5.5 apresenta o material apos deposicdo. Para fins de andlise, o
depdsito foi dividido em trés partes, indicadas por Cl1, C2 e C3,
correspondendo a parcelas do substrato com espessuras entre 0 a 5 mm, 5 a
10 mm e 10 a 15 mm, respectivamente. Essas parcelas e suas respectivas
espessuras foram geradas através da diminuicdo da velocidade axial do
substrato frente ao cone de spray, levando ao aumento continuo da espessura
depositada. As velocidades que foram calculadas para gerar as trés parcelas
foram: V1= 10 mm/s, V2= 5 mm/s e V3= 3 mm/s. E importante ressaltar que a
passagem de uma velocidade para outra ocorreu de maneira gradativa e

continua, de forma a ndo haver mudancas bruscas durante o processamento.
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Figura 5.5: a) Material depositado mostrando fraturas ocorridas na etapa de
resfriamento e posicéo dos termopares em circulos coloridos; b) parte inicial do
substrato que apresentou estrutura amorfa; c) secao transversal de b) mostrando
a regido do inicio do destacamento entre amorfo e cristalino; d) detalhes do
destacamento entre a camada amorfa em contato com o substrato e subsequente
camada cristalina; e) detalhes do material cristalino; f) Esquema do
processamento do material: T1, T2 e T3 representam os termopares nas posi¢cdes
longitudinais de 170, 370 e 570 mm do inicio do substrato. As ranhuras no
desenho esquematizam a separacao entre o material amorfo e cristalino. w
representa a velocidade de rotacéo do substrato que foi de 0,773m/s.
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Como apresentado na figura 5.5, inicialmente a espessura do material
depositado € pequena, onde forma-se uma camada totalmente amorfa que vai
crescendo em espessura conforme a velocidade axial do substrato diminui de
10 mm/s para 5 mm/s. Essa porcdo depositada atinge uma espessura maxima
de fase amorfa de ~3,0 mm com um comprimento de ~110mm, mostrada nos
itens b) e c) e esquematizada no item f) da figura 5.5. A partir desse ponto e
nas outras parcelas do depésito (C2 e C3) a microestrutura foi composta por
uma camada amorfa continua com espessura média de 1 mm formada em
contato com o substrato, seguindo-se da formagédo de fases cristalinas no
material depositado subsequentemente durante o0 processamento e com
espessuras variaveis (figura 5.5 item f)).

Com a cristalizacdo surgem também trincas e separacdo da camada
amorfa em contato com o substrato (espessura de 1 mm) e o material
cristalino, como indicado pela seta branca no item d) da figura 5.5. O item e) da
mesma figura apresenta detalhes do material cristalino que se destacou. As
trincas/destacamento ocorreram durante o resfriamento do material ainda
durante o processo, devido, provavelmente, a diferenca de expansao térmica
entre as diferentes estruturas (amorfa e cristalina) formadas no deposito,
levando a uma elevada tensao interna que culminou na ocorréncia de trincas.

Por fim, o Ultimo material que foi depositado em cada parcela do depdésito
formou uma fina camada amorfa sobre o material com estrutura cristalina,
como esquematizado no item f) da figura 5.5. Isso ocorreu porque, dada a
inexisténcia de mais material a ser depositado, a superficie do depdsito ficou
exposta ao gas de atomizagéo, que extraiu calor da superficie por convecc¢ao,
evitando a formacéo de fases cristalinas na superficie.

A Figura 5.6 mostra o perfil tipico de temperatura versus tempo para as
trés posicdes dos termopares durante as etapas de deposicéo e resfriamento.
Inicialmente, dada a aproximagdo do substrato do cone de spray, ha leve
diminuicdo de sua temperatura inicial, dada a transferéncia de calor por

conveccao para o gas de atomizacao.
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Figura 5.6: Evolucao da temperatura durante as etapas de deposicao e
resfriamento do material do primeiro experimento.

Subseqguentemente, as gotas do spray chocam-se com o0 substrato,
elevando a temperatura até um méaximo. Apés a deposicao, o material resfria
através de transferéncia de calor por conducdo para o substrato e por
conveccao para o gas de atomizacado/atmosfera da camara de deposicéao.

Com relacdo ao material depositado, observa-se que a temperatura na
interface depdsito/substrato foi maior que a temperatura de cristalizacdo da liga
(Tx = 585°C), indicando que o material acima encontrava-se em temperaturas
bem maiores. Por outro lado, dada a alta extracdo de calor do material pelo
substrato aliada a conveccdo para o0 gas de atomizacdo, o material
correspondente a parcela inicial do substrato — itens b) e c) na figura 5.5 —
permaneceu nessa temperatura por um tempo relativamente curto, como
indicado pela curva do termopar 1 no grafico da figura 5.6, permitindo a
manutencdo da estrutura amorfa encontrada nessa parcela do depoésito. As
outras parcelas apresentaram temperatura na interface depdsito/substrato
ainda maiores e a extracdo de calor tanto pelo substrato como pelo gas de
atomizacgao nao foram suficientes para evitar a formacao de fases cristalinas no
material depositado subsequentemente.

E importante salientar que a camada amorfa formada diretamente em contato
com o substrato teve sua estrutura mantida, tanto pela extracdo constante de

calor pelo substrato, como pela camada de gas aprisionada entre esta e o
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material cristalino depositado subsequientemente, impedindo que o calor dessa

parcela do depdsito promovesse a cristalizacdo da camada inicial.

5.3.1.1. Microestrutura do primeiro depdsito

A seguir serdo apresentadas as microestruturas presentes no deposito: 1)
a regido inicial de deposi¢cdo, com ocorréncia de formacdo de uma camada
amorfa continua (item b) da figura 5.5); 2) a regido onde ocorre o
destacamento, apresentando a interface entre as fases amorfa e cristalinas
(tem c) da figura 5.5) e 3), a regido cristalina que se destacou da camada
amorfa formada em contato com o substrato, apresentando ainda uma fina
camada amorfa em sua superficie (itens d) e e) da figura 5.5).

A figura 5.7 apresenta a microestrutura da regido inicial de deposicao

descrita acima, em sua parcela totalmente amorfa.

Regido sem
destacamento

Det WD Bbp ——————— tmm

SE 98 1 DUFSCar - DENa - LCE - FEG

Elem. | Analise | A (%) Ncc:)?nrrilr?él

Fe 52,48 | 4,96 50,0

Co 37,27 | 588 35,2

Si 2,92 | 429 2,8

Nb 7,32 | 494 7,7

B — — 43
Do o Hiope e 561 UiemDea et Total | 100,0 | — 100,0

Figura 5.7: a) Micrografia 6tica da porcao inicial do 1° depdsito apresentando
alta porosidade; b) e c) d) Micrografias obtidas por MEV/EDS e composi¢ao
guimica (% em peso) realizada na regido indicada pelo retangulo em b).
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Com relacdo a microestrutura, o material apresentou-se totalmente
amorfo, como confirmado pelo difratograma da figura 5.8, porém com
porosidade bastante elevada, caracteristica, tanto do processo de conformacéao
por spray — onde a porosidade é inerente —, quanto da liga na condicdo de
liquido super-resfriado, que possui viscosidade elevada, permitindo por um
lado, boa adesédo das gotas entre si e a consolidacdo do material sem
ocorréncia de cristalizacao, dificultando, por outro, sua densificacdo devido a
baixa fluidez do material no momento da consolidacdo do depdsito.

Intensidade (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta(®)

Figura 5.8: Difratograma de Raios-X da amostra retirada da porgao inicial de
deposicao do depdsito do 1° experimento, confirmando formacao da estrutura
amorfa no material.

A figura 5.9, apresenta um detalhamento dos extremos da amostra
apresentada na figura 5.7, isto €, a regido final de deposicdo ou topo, e o
primeiro material depositado ou base da amostra, em contato direto com o
substrato. Essas regifes sao importantes, pois refletem as condigcdes em que o
material se encontrava tanto nos momentos iniciais, como finais do
processamento.

Na figura 5.9 itens a) e b), referentes a base do depdsito em contato com
0 substrato, observa-se que o material tem caracteristicas de um fluido
solidificado (ver regido circulada no item a)), indicando que o material
encontrava-se bastante viscoso no momento de sua consolidacao, permitindo o
espalhamento e adesdo das gotas entre si, formando um material com

auséncia de fases cristalinas.
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AccV  SpotMagn Det WD Exp F———— 10ym
260kV 5.0 2200x SE 100 1

UFSCar - DEMa - LCE - FEG

LS e o L ORY 50 10010 .
Elemento | Ponto 1 A(%) Ponto 2 A(%) Composi¢cdo Nominal
Fe 52,59 5,18 52,71 5,42 50,0
Co 37,12 5,45 36,98 5,06 35,2
Si 2,50 -10,71 2,48 -11,43 2,80
Nb 7,79 1,17 7,84 1,82 7,70
B — — — — 4,30
Total 100,0 — 100,0 — 100,0

Figura 5.9: Microestruturas da parcela inicial do depésito do 1° experimento: a)
e b) base da amostra, onde o circulo em a) indica o aspecto de fluido viscoso
solidificado do material; c) e d) topo da amostra apresentando gotas cristalinas
embebidas na matriz amorfa e composi¢des quimicas obtidas por MEV/EDS.

Observa-se ainda que entre as gotas ha grandes poros irregulares,

caracterizando alta viscosidade do material durante sua consolidacdo, como ja

discutido acima.

Com relagéo a interacdo do deposito com o substrato, observa-se que,

embora nédo tenha ocorrido formacéao de fases entre o material do substrato e o
depasito (fusédo superficial do substrato e mistura entre materiais), a rugosidade

superficial do substrato e a viscosidade do material depositado permitiram boa
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interac&o entre eles, como mostrado no item b) da figura 5.9, que detalha uma
particula de cobre envolta pelo material, um dos fatores que permitiram a
manutencao da estrutura amorfa na porcéo inicial do material depositado.

De acordo com a figura 5.9 itens c) e d) referentes ao topo do depdsito,
vé-se que o material choca-se com o topo do mesmo no estado de liquido
super-resfriado, de maneira analoga as porcdes inicias depositadas e
apresentando as mesmas caracteristicas: espalhamento de gotas no estado
Viscoso e boa adesao entre elas aliadas a porosidades irregulares entre elas.

Porém, é claramente perceptivel a presenca de algumas gotas grandes
(~70 um) cristalizadas que foram englobadas ao material no final da deposi¢cao
com mesma composicdo quimica que a matriz amorfa. Isso indica que a
microestrutura depende do histérico térmico das gotas durante as etapas de
atomizacdo e voo em direcdo ao substrato, além do seu tamanho, sendo que
gotas de maior diametro solidificam-se mais lentamente, podendo acarretar a
formacao de fases cristalinas.

A figura 5.10 apresenta a microestrutura da segunda parcela de interesse
do depdsito, ou seja, a regido onde tem inicio a formacado de fases cristalinas
no material (N® 1 no desenho esquemaético), promovendo a separagdo, ou
destacamento, entre as parcelas amorfa e cristalina (N° 2 no desenho
esquematico).

A figura 5.10 itens a) e b) representam o inicio da formacdo das fases
cristalinas. Desse ponto do depdsito em diante, a temperatura do material
durante o processamento ultrapassou a temperatura de cristalizacdo da liga e a
extracdo de calor, tanto pelo substrato, como pelo gas de atomizacao
(conveccédo), nao foram suficientes para manter a estrutura amorfa formada
anteriormente. Esse processo ocorre em toda a extensdo do depdsito, com
diminuicdo da espessura da camada amorfa, dado o sucessivo aumento da
taxa de deposicdo (aumento da espessura total depositada obtida através da

diminuicdo da velocidade axial do substrato).
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| P1 AL P2 AL Compo_siglao
Elem. (%peso) (%) (%peso) (%) (No/agne':g)

Fe 53,7 7,5 53,7 7,4 50,0

Co 38,8 10,3 38,7 10,2 35,2

Si 1,6 -40,7 1,7 -38,9 2,80

Nb 5,7 -25,2 5,8 -24,5 7,70

B — — — — 4,30
Total 100 — 100 — 100

Figura 5.10: a) Desenho esquematico da regido analisada; b) micrografia otica
da amostra; c) e b) detalhes da regiéo cristalizada e interface amorfo/cristalino;
e) e f) detalhes da regido de transicao entre as fases amorfa e cristalina.
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O itens b) e c) da figura 5.10 apresentam a microestrutura de uma
amostra representativa da parcela N° 2 do desenho esquematico, evidenciando
a transicao entre a estrutura amorfa e cristalina. Os itens e e f) da figura 5.10
apresentam um detalhamento da regido de transicdo microestrutural.

Observa-se que as fases cristalinas aparecem inicialmente em pequenas
regides, como se fossem rastros embebidos na matriz, como mostrado na parte
inferior do item e), seguindo-se da formacédo de grandes regides cristalinas.
Ainda, vé-se que ha pequenas regiées amorfas embebidas na fracdo cristalina
que se formou, (item f) da figura 5.10), evidenciando a competicdo entre as
estruturas frente as condigcbes de processamento e extragdo de calor pelo
substrato e gas de atomizacdo, um forte indicativo que, nas condicbes de
processo adotadas, a maxima espessura amorfa que pode ser obtida estd em
torno de 3 mm. Maiores espessuras depositadas vao acarretar um excessivo
aumento de temperatura no material e fases cristalinas apareceréo.

Com relacdo a composicdo quimica das parcelas amorfa e cristalina na
regido de transicdo entre fases, pontos P1 e P2 respectivamente, observa-se
que ha grande concentracdo dos elementos Fe e Co em ambas as parcelas,
bem acima da composi¢gdo nominal. Ainda, as concentragdes de Si e Nb estao
muito abaixo do valor esperado para a liga. Essas analises indicam que na
interface entre as fases ha preferéncia de interacdo entre os elementos Fe e
Co, com expulsdo dos outros elementos de liga, levando a precipitacdo
preferencial da matriz a-(Fe-Co).

As andlises que serdo apresentadas a seguir referem-se a terceira
parcela de interesse do depdsito, ou seja, a parcela cristalina que se destacou
da camada amorfa formada em contato com o substrato.

A figura 5.11 apresenta o difratograma de Raios-X obtido para o material
cristalino com 11 mm de espessura, retirado da parte central do depdsito,
denominado parcela C2. As fases presentes foram identificadas com base na
literatura e com o uso do programa EVA, presente no Laboratorio de
Microscopia e Microanalise do Departamento de Engenharia de Materiais.

A andlise mostra a presenca das fases a-(Fe,Co), (Fe,Co)2B, FezB, Fe23Bs

e NbsCo16Siz. No entanto, a literatura também reporta a formacgdo de fases
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adicionais, como (Fe,Co)2Nb e Fe2Nb [37], um indicativo da influéncia do
processo utilizado para obtencdo do material: dependendo da taxa de
resfriamento durante o processo, pode ocorrer ou ndo a formacdo de outras

fases cristalinas, dada a metaestabilidade dessas fases.

®
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Figura 5.11: Difratograma de Raios-X da amostra cristalina retirada do
deposito do primeiro experimento. Radiacdo Cu-Ka.

Dados da literatura reportam, por exemplo, que nas ligas ricas ferro como
Fes2Co10NbsB3o [41], a cristalizagdo priméaria corresponde a formacéo da fase
cfc-(Fe,Co). Por outro lado, ligas ricas em cobalto, como a Fe22Co40NbsB30 [42],
a cristalizacdo primaria corresponde a fase cfc-(Fe,Co)23Bs, estabilizada pela
alta concentracao do elemento Boro.

Ainda, para a liga Fes3sCo036B20SiaNbs [43], a cristalizagdo primaria durante
recozimento leva a formacao nucleos do tipo Fe2sBs com ordenamento de curto
e médio alcance, considerados estaveis a partir de diametros criticos de 5nm,
mostrando que é perfeitamente possivel a formagdo de fases metaestaveis na
liga Fes3.2C028.8B19.2Si4.sNb4 estudada aqui.

Devido ao exposto, durante a etapa de comparacdo dos angulos dos picos
de difragcdo com a base de dados (JCPDS), observou-se que algumas fases
apresentam angulos de difracdo muito préximos, tornando dificil a
determinacdo exata das fases presentes no material, havendo, assim, a
necessidade do uso de outras técnicas de andlise, como MET para melhor

entendimento da cristalizagdo do material.
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A figura 5.12, apresenta as microestruturas da amostra retirada da parte
central do deposito (parcela C2).

Observa-se no item a), que a regido central da amostra € composta de
camadas de fases cristalina com estrutura muito refinada, que se alternam em
espessura. Isso ocorre porque o substrato cilindrico esta girando em torno de
seu eixo permitindo para determinada parcela do depdsito a alternancia entre
deposicao de material e exposicdo do mesmo ao gas de atomizacdo em curtos
intervalos de tempo, levando ao aumento da taxa de resfriamento na superficie,
tornando possivel a formagdo de camadas com diferentes niveis de
refinamento microestrutural. Quando essa regido entra novamente no raio de
acao do spray, uma nova camada de material é depositada e mantida a uma
temperatura mais elevada, dada a auséncia da conveccéo, gerando fases mais
grosseiras.

Os itens b) e c) da figura 5.12 apresentam detalhes da microestrutura da
gotas embebidas na matriz, que também apresentam fases exclusivamente
cristalinas, porém mais refinadas que as da matriz, indicando que essas
particulas ja foram englobadas ao depdsito apresentando microestrutura
cristalina, formada durante o v6o em direcéo ao substrato.

No final do processo, a Ultima parcela de material depositado é resfriada
pelo gas de atomizacdo, aumentando localmente a taxa de resfriamento, o que
permite a formacdo de uma fina camada de fase amorfa, como mostrado nos
itens e) e f) da figura 5.12.

Com relacdo a composicdo quimica, comparando-se as analises gerais,
representadas pelos pontos P1 e P5 — realizadas em toda a area das fotos
dos itens c) e d)) da figura 5.12 respectivamente —, observa-se grande
reducdo nas concentracdes de Si e Nb, enquanto que as concentracdes de Fe
e Co apresentam-se acima da composicao nominal, indicando tratar-se da

matriz a-(Fe-Co) e/ou fases contendo boro que ndo pode ser detectado.
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Elem.| P1 A1 P2 A2 P3 A3 P4 A4 P5 A5
Fe 52,8 5,6 57,8 | 15,5 | 429 | -14,3 | 52,4 4.8 53,3 6,6
Co 388 | 103 | 372 | 55 | 380 | 80 |414 | 176 | 38,6 | 9,7
Si 1,9 |-31,8 09 |-686| 21 |-268| 2,2 -22,5 1,7 | -40,0
Nb 6,5 -16,2 42 |-455| 17,1 |121,6| 4,0 -47,9 6,4 | -16,8
B — —_ —_ —_ —_ —_ —_ —_ —_ —_

Total | 1000 — |1000| — |100,0| — |100,0| — |100,0| —

Composicao Nominal (% em peso)
Fe Co Si Nb B Total
50,0 35,2 2,80 7,70 4,30 100,0

Figura 5.12: Microestruturas da amostra cristalina retirada da porcao central do 1°
deposito (parcela C2); a) e b) detalhes da porcdo central da amostra mostrando a

formacao de fases cristalinas em camadas com diferentes refinamentos

microestruturais e gotas embebidas na matriz; c) e d) detalhamento das fases

formadas e pontos (P1 a P5) onde foram realizadas analises quimicas (% em
peso) e respectivas variacdes frente a composi¢cdo nominal; e) e f) topo da
amostra evidenciando a formag&o de uma fina camada amorfa superficial.
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Observando a analise no ponto P2 sobre a figura do item d) da figura
5.12, vé-se que a fase correspondente é rica em Fe e Co, com auséncia dos
outros elementos. Ainda, essa fase por estar relacionada com a presenca do
boro, pois, por se tratar de uma imagem obtida por MEV em modo BSE
(elétrons retro-espalhados) — que representa contraste quimico, sendo
elementos mais leves representados por tonalidade escura e elementos
pesados por tonalidades claras —, vé-se que essas pequenas regides podem
ser ricas nesse elemento e corresponderem, provavelmente a fase (Fe,Co)2B
ou (Fe,Co)B, de acordo com a difracéo de raios-x.

Por outro lado, o ponto P3 sobre a figura do item d) da figura 5.12 indica
alta concentracdo de Nb e Co, com contraste de tonalidade clara, indicando a
formacdo da fase NbsCo016Siz. Finalmente, o ponto P4 indica a presenca
apenas dos elementos Fe e Co, porém com tonalidade escura, indicando
também a presenca do B, que, com base na difracdo de raios-x, pode estar

relacionada com as fases (Fe,Co)2B e (Fe,Co)B.

5.3.1.2. Microscopia eletrénica de transmissao

A figura 5.13 apresenta as analises realizadas a temperatura ambiente
em uma amostra retirada da parcela inicial de deposicdo (parcela C1) do
primeiro depdsito, apresentando o padrdo de difracdo e andlises quimicas
pontuais amostra com estrutura amorfa.

O item a) da figura 5.13 apresenta a micrografia da amostra em baixo
aumento, obtida em modo STEM (Scanning Transmission Electron
Microscopy). As analises quimicas realizadas na posicdo indicado por um
circulo branco no item a) foram realizadas considerando-se ou ndo o elemento
Boro. Sem o Boro, as analises indicam que a amostra apresenta composi¢cao
muito proxima da nominal. No entanto, ao quantificar esse elemento, vemos
que sua concentragdo e muito alta comparada a composi¢cdo quimica nominal.
Esses valores ndo podem, no entanto, ser considerados como medidas
guantitativas e sim qualitativas, dado que esse elemento é muito leve,
acarretando desvios consideraveis em sua concentracdo quando esse método

de analise é utlizado. Dessa forma, as andlises quimicas confirmam a
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presenca desse elemento na composic¢éo, indicando que as perdas durante a

fusdo da matéria-prima, se ocorreram, foram minimas.

Elemento | P1 (%) | A1 (%) | Pls (%) | A25 (%) Comp. nominal (%)
Fe 51,69 3,34 45,89 -8,20 50,0
Co 37,75 7,24 33,81 -3,92 35,2
Si 2,95 5,36 2,81 0,36 2,8
Nb 7,61 -1,17 6,67 -13,38 7,7
B — — 10,79 150,93 4,3
Total 100,0 — 100,0 — 100,0

Figura 5.13: Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmisséo no
modo STEM para a amostra da regido inicial de deposicéo do 1° depdsito. O
circulo branco em a) indica onde foram realizadas as analises quimicas
apresentadas na tabela; b) e c) detalhes da borda da amostra nos modos
STEM e TEM,; d) padréo de difragdo obtido em c), indicando a estrutura amorfa
do material.

5.3.1.3. Desenvolvimento da cristalizagéo
A figura 5.14 apresenta as andlises realizadas por MET em diversas

temperaturas com o acompanhamento da formacéo de fases cristalinas.
Aqui é importante ressaltar que a cristalizagdo se iniciou nas

extremidades da amostra e em temperaturas menores que Tg (~400°C;
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Tg=555,5°C), devido, tanto a menor espessura que a regido central, quanto
pela altissima taxa de aquecimento do equipamento, cuja placa aquecedora
que circunda a amostra, atingiu a temperatura escolhida quase que
imediatamente, fazendo com que regifes periféricas sofressem um sobre-
aguecimento, cristalizando-se antes que a regido central, que demora mais

para ser aquecida devido a inércia térmica do material.

400°C 450°C

Figura 5.14: Cristalizag&o in situ do material amorfo do 1° depdsito, mostrando
a formacéao de fases cristalinas e respectivos padrdes de difracao.

De acordo com as imagens e respectivos padroes de difracdo, a
cristalizagao inicial (400°C) corresponde a nanocristalizagcédo, provavelmente da
matriz a-(Fe,Co) com o niébio em solugéo solida, cujos cristais crescem com o
aumento da temperatura (450°C), ao mesmo tempo que outras as outras fases
cristalinas comecam a se formar (510°C a 600°C).

Observa-se ainda, que a 600°C as fases formadas ap0s a cristalizacdo da
matriz ainda encontram-se em escala nanométrica, sendo necessario maior
tempo/temperatura para que cresgam, fornecendo um padréao de difragcdo mais
nitido, facilitando a identificagdo das mesmas.
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Para comparacdo, foi realizado um tratamento térmico em uma amostra

retirada da regido inicial de deposicdo do 1° experimento, cuja curva

esquematica e resultados microestruturais sdo apresentados na figura 5.15.

AccY Spot Magn  Det WD Exp

260kV50 4000x SE 1001

5 pum
UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Amostra amorfa apoés
tratamento térmico sem
atmosfera protetora.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1um
25.0kV 5.0 32000x SE 10.0 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Elemento | P1 |A1(%)| P2 |A2(%)| P3 | A3(%) | Comp. nominal(%)
Fe 52,10 | 4,20 | 51,70 | 3,4 52,2 4,4 50,0
Co 36,46 | 3,58 |36,52| 3,7 36,2 2,9 35,2
Si 269 | -393 | 248 | -114 | 2,6 -8,2 2,8
Nb 8,75 | 13,64 | 9,30 | 20,78 | 9,0 17,3 7,7
B — — — — — — 4,3
Total 1000, — |100,0| — |100,0| — 100,0

Figura 5.15: a) Curva esquematica do tratamento térmico realizado em uma
amostra amorfa do 1° depésito; b) amostra ap@s tratamento; de c) a f)
detalhes da microestrutura apés o tratamento; Os pontos indicados pelos
nameros 1 (area do retdngulo em c), e os pontos 2 e 3 no item f) indicam a
posicdo onde foram realizadas as microanalises por MEV/EDS da tabela.
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Observa-se que, embora a amostra apresente formacdo de fases
cristalinas, estas se apresentam extremamente refinadas (da ordem de 500 nm
e homogeneamente distribuidas na matriz amorfa, como evidenciado pelas
micrografias da figura 5.15. O difratograma de Raios-X da figura 5.16 em
conjunto com as andlises quimicas apresentadas na tabela da figura 5.15
indicam que as fases cristalinas sao formadas pelos elementos Fe, Co e B. As
analises quimicas revelam também uma concentracdo de Nidbio acima da
composicdo nominal, ndo sendo, no entanto, detectada nenhuma fase com
esse elemento por difracdo de Raios-X, um indicando que esse elemento

encontra-se em solucédo sélida na matriz.

180

160 'l ¥ a-(Fe,Co)
140 o (Fe,Co)B
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100
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28 (%)
Figura 5.16: Difratograma de raios-X obtido para a amostra amorfa da regido
inicial de deposicao do primeiro depdsito apos tratamento térmico.

Ainda, as temperaturas elevadas (acima de Tg) e os longos tempos
utilizados, sugerem uma alta estabilidade da fase amorfa, dado que apenas
fases nanocristalinas se formaram durante o tratamento, contrariamente ao

esperado, ou seja, a formacao de diversas fases cristalinas grosseiras.

5.3.1.4. Andlise dos p0Os de overspray do primeiro experimento

A tabela 5.1 apresenta os resultados da analise granulométrica dos pés
resultantes da atomizacao do 1° experimento e figura 5.17 a fracdo cumulativa
em massa versus faixas granulométricas. O diametro massico médio foi de ~52

um.
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Tabela 5.1: Distribuicdo granulométrica, fracdo cumulativa, diametro
massico médio e desvio padrdo para os pos de overspray do primeiro
experimento.

Faixa Massa (g) Frag.éo Diametro Desvio
(Mm) cumulativa (%) | médio (um) | padréo
<20 282,55 0,15
25-20 108,08 0,21 d16,3=20,83
53-25 573,52 0,51 €10e0=2,50
90-53 346,53 0,69
150-90 277,95 0,84 ds0,3=52,10
250-150 81,77 0,88
335-250 22,58 0,89 :
900-335 54,76 0,02 doa 5=150,00 | $2900=2,88
>900 147,48 1,00
1,0
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Figura 5.17: Distribuicdo granulométrica para os pés do primeiro experimento.

As figuras 5.18, apresenta as micrografias da superficie dos p6s com
faixa granulométrica abaixo de 20 uym e entre 20-25 um. Nessas faixas, os pés
apresentam estrutura amorfa, caracterizada por uma superficie lisa, porém com
pontos de cristalizacdo micro/nanométricos, cuja formacdo se deve a alguns
fatores: o primeiro deles € a presenca de particulas de impurezas presentes no
ciclone coletor dos pos do equipamento, que nao puderam ser separadas das
amostras devido ao tamanho muito reduzido (~1-2 um). Essas particulas
aderiram e/ou reagiram com a superficie dos pés, como satélites em grande
namero, promovendo a cristalizagdo superficial dos mesmos. A analise quimica
obtida por MEV/EDS em conjunto com as micrografias da figura 5.18
confirmam a presenca das mesmas na superficie dos oversprays.

Um segundo fator para ocorréncia da cristalizagdo superficial, € a

interacdo ou choque dos poOs entre si ou com as paredes do equipamento,
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disparando a nucleagcdo de fases cristalinas pela desestabilizacdo do liquido
super-resfriado aliado a um terceiro fator, que € taxa de resfriamento/super-

resfriamento experimentado pelos pods, fatores decisivos na manutencdo da

fase amorfa do material.

Partlculas de overspray menores que 20 uym

n Dgi V, 20 AccVY SpotMagn Det WD ——— 2m
UESCH E

pot
5.0 KV 50' 1500® BSE

Mg LCEg A| 2 250kv 5.0 8000x SE 99 UFSCar- DEMa-LCESH
- N

Elemento Andlise em A

Ti 1,95

Cr 9,79

Fe 20,46

Ni 32,70

Nb 5,38

Co 26,76
Si 2,96
| e, T Total 100,00

igura 5.18: Micrograrias obtidas por MEV/EDS da superficie dos pos do 1°

experimento com didmetros médios abaixo de 20 um e entre 20-25 ym. O
circulo vermelho indica onde a analise quimica foi realizada, evidenciando a
presenca de impurezas nas superficies dos pos.
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Para os po6s com didametro entre 53-90 um e 90-150 um, apresentados na
figura 5.19, a formacéo de fases cristalinas na superficie dos mesmos foi mais
acentuada.

Nesse caso, a presenca das particulas de impurezas néo é tao relevante,
devido ao menor tamanho dessas comparadas aos dos pos, e fatores como a
interacdo/choque das particulas, taxa de resfriamento e a cinética de formacao
das fases, tornaram-se 0s concorrentes mais relevantes na determinacdo da

microestrutura.

Pés com didmetro entre 25-53 ym P6s com didmetro entre 53-90 ym

! Sy 7 3
\
}
WD ————— 50um
97 UPSCar- DEMa- LCE -
A X -

Bt - . J R 3
ACC.Y, Agn  Det WD 1 100 pm® g Acc MV Spot Magn F—=—+—1 J50um
256.0°kV 5.0 200x BSE.9.7 UFSCar-DEMa- LCE-TI '250kV‘50 400x SE UFSCar /DEMa - LCE - TMP

Figura 5.19: Micrografias por MEV apresentando o specto superficial dos pos
de oversprays do 1° experimento com diametros médios entre 53-90 um e
entre 90-150 um.

Vé-se na comparacdo entre essas faixas granulométricas que os pos
entre 90-150 um apresentam maior fragao de fases cristalinas que os entre 53-
90 pum, resultado ja esperado para particulas processadas por spray, onde pés

menores apresentam maior area superficial e menor massa, levando a maior
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extracao de calor pelo gas de atomizacdo, culminando na manutencdo da fase
amorfa em detrimento das cristalinas.

Portanto, fica claro que a microestrutura dos pés depende do super-
resfriamento — influenciado pela taxa de resfriamento/tamanho das gotas
geradas durante a deposicdo —, pela presenca de agentes nucleantes como
impurezas, e pela interagdo dos poés entre si e/ou com as paredes do
equipamento, induzindo a nucleacéo de fases cristalinas.

A figura 5.20 apresenta os difratogramas de Raios-X para os pos de todas as
faixas granulométricas analisadas, que confirmam a estrutura amorfa dos pés
mais finos ( menor que 20 um e entre 20-25 pm) caracterizado pelo halo central
em cada curva, porém com sobreposicdo de picos de difracdo de fases
cristalinas, influéncia dos fatores anteriormente discutidos, como impurezas e
interag6es mecanicas das particulas.

Para as demais faixas, observa-se diminuicdo continua da intensidade do halo
central e o aparecimento de picos de difracdo mais nitidos, indicando a
formacdo mais acentuada de fases cristalinas conforme o aumento da faixa

granulométrica, como ja esperado em particulas da conformac&o por spray.
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Figura 5.20: Difratogramas de difracéo de raios-X obtidos para os pds do 1°
experimento em todas as faixas granulométricas analisadas.

A figura 5.21 apresenta a microestrutura da secao transversal dos pés de

diferentes diametros.
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Figura 5.21: a) aspecto geral da se¢do transversal dos p6s do 1° experimento
com diametro entre 20-150 ym; b) pés com formacao da fase primaria
grosseira; c), pés apresentando fase primaria refinada formada nas bordas ou
pontos de coalescéncia; b), interacéo entre pds e formacéo de fase primaria
com diferentes refinamentos; e) coalescéncia de pdés totalmente amorfos e po
de pequeno totalmente cristalizado; f) pos totalmente amorfos ou com
pequenos pontos de cristalizacao.

Observa-se a formacédo de uma gama variada de microestruturas, que
incluem a presencga de fase primaria grosseira e outras fases (figura 5.21 b),
formacao de fase primaria refinada envolta em matriz amorfa (figura 5.21 b) e
C)) e pOs que se apresentaram totalmente amorfos, ou ainda com formacgéo de
sitios nanométricos de fase primaria (figura 5.21 itens e) e f)), evidenciando que
as diferentes microestruturas formadas devem-se, tanto aos diferentes graus

de super-resfriamento (comandado pela taxa de resfriamento) e transicoes
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cinéticas enfrentadas pelas gotas — permitindo que particulas de mesmo
tamanho apresentem-se totalmente cristalinas, parcial ou totalmente amorfas
(figura 5.21 itens b), c) e e) —, quanto pela interacdo entre elas ou com as
paredes do equipamento, cujo choque ou coalescéncia, iniciam a nucleacao
uma ou mais fases. Ainda, para p6s muito pequenos (figura 5.21, itens b) e f)),
ha a influéncia das impurezas, que promovem cristalizacdo superficial que
pode ou ndo se estender para o interior dos pos e, nesse caso, a influéncia
delas se aliaria a outros fatores como o choque/interacéo entre as particulas,
desestabilizando o material no estado de liquido super-resfriado durante sua
solidificagéo.

E importante ressaltar aqui que, embora os pos de overspray fornecam
muitas informacdes sobre o desenvolvimento microestrutural do material, eles
nao representam as reais condi¢cdes de solidificacdo das gotas depositadas
sobre o substrato. Essas gotas geralmente sdo maiores que os poés de
overspray, que sao basicamente particulas separadas do cone de spray devido
ao seu pequeno tamanho. As gotas grandes acabam assim por se espalharem
sobre o substrato e consequentemente se resfriando, formando camadas de

material amorfo ou cristalizado, dependendo dos fatores acima descritos.

5.3.2. Segundo experimento

Dados os resultados do primeiro experimento, como alta fracdo de
material cristalino, optou-se por mudar a geometria do substrato para uma
placa e aumentar sua espessura, procurando extrair maior quantidade de calor
durante as etapas de deposicédo e resfriamento. Visando analisar também a
influéncia do material do substrato sobre o depodsito, a placa foi dividida em
duas partes, ambas com 250 mm de largura de diferentes materiais: a primeira,
de cobre com espessura de 27 mm e 600 mm de comprimento e a segunda, de
aluminio, com 25 mm de espessura e 400 mm de comprimento, totalizando um
substrato com 1 m de comprimento, como mostrado no desenho esquematico

da figura 5.22 item a), onde T1 e T2 representam a posi¢ao dos termopares.
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a) Dire¢do do movimento do substrato Jato degjf

“mm 1000 800 600

Figura 5.22: a) Desenho esquematico do depdsito do 2° experimento
apresentando a posicéo dos termopares (T1 e T2) e detalhes do
processamento; de b) a e): aspecto geral do depdsito apresentando fraturas e
derramamento de material durante a deposi¢éo. A seta vermelha em b) indica a
parcela do depésito aprisionada na saida da camara de atomizacao
ocasionando para do substrato impedindo a movimentacao do substrato e
consequente acumulo de material, mostrado nos itens d) e e).

O esquema mostra ainda a posicdo de um segundo jato de gas nitrogénio
distante axialmente 200 mm do cone do spray com pressdo de lbar, que foi
utilizado sobre o depdsito apds a deposicdo para aumentar a extracao de calor
por conveccao, aliado ao movimento de escaneamento do spray de metal de
uma borda a outra do substrato, que gera intermiténcia entre deposi¢do e
exposicdo do material recém depositado ao gas de atomizacao.

Como se observa na figura 5.22, o material apresentou fraturas, que
tiveram inicio no instante em que o material recém depositado entrou no raio de
acdo do gas de resfriamento, provocando quebra imediata do material. O gés
foi entdo desligado para evitar maiores fraturas. No entanto, a primeira parcela
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fraturada do depdsito ficou entre o substrato e a saida do mesmo da camara de
atomizacdo, como indicado pela seta vermelha no item b) da figura 5.22),
impedindo sua movimentagao, acarretando um acumulo de material sobre a
parcela de aluminio do substrato (Ultima a receber a deposicdo de material),
como mostrado nos itens d) e e) da figura 5.22, impossibilitando a analise da
influéncia desse substrato sobre a microestrutura do depdsito.

Observa-se ainda que as bordas do depdsito ultrapassaram a extenséo
do substrato em sua largura, apresentando-se com um aspecto de material que
se escorreu durante a deposicéo e solidificou-se nessa condi¢cdo, um indicativo
de que o material encontrava-se muito quente durante sua deposi¢do, como

sera discutido a seguir, com o auxilio da figura 5.23.
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Figura 5.23: Evolucao da temperatura versus tempo durante as etapas de
deposicao e resfriamento para o depdsito do 2° experimento: a) centro dos
substratos de Cu e Al obtidas por termopares e, b) superficie do depdsito
durante o processamento, obtidas com pirdmetro Optico.
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A figura 5.23 mostra o perfil de temperatura versus tempo durante as
etapas de deposicdo e resfriamento do depdsito, obtida por termopares e a
temperatura média da sua superficie, obtida através de pirbmetro otico,
juntamente com a presséo de atomizacédo, que indica os tempos inicial e final
de deposicao.

De acordo com o item a) da figura 5.23, as temperaturas obtidas pelos
termopares estdo abaixo tanto de Tx, como de Tg (556°C), com maxima
temperatura atingida de 388°C no substrato de aluminio. No entanto, essas
temperaturas foram medidas na metade da espessura de cada placa que
compde o substrato, sendo que maiores temperaturas foram experimentadas
pelo material durante a etapa de deposicdo, como evidenciado no grafico da
figura 5.23 item b), que indica a temperatura média da superficie do depdsito
em funcdo do tempo. De acordo como grafico, o material apresentou
temperaturas médias de 1000°C, bem acima da temperatura de cristalizacdo
da liga (595°C). Isto indica que o material estava em uma temperatura muito
elevada durante sua deposicao, provendo seu espalhamento sobre a superficie
do substrato, causando derramamento pelas suas bordas quando a velocidade
axial do substrato foi diminuida, como mostrado na figura 5.22.

A figura 5.24 apresenta um detalhamento do processo quanto a
temperatura, tempo, posicdo do cone do spray sobre o substrato e o aspecto
do depdsito durante o processo. Para andlise, foram utilizados flash’s do video
realizado durante a deposicéo e seus respectivos tempos/posi¢cao do substrato
frente ao cone de spray, permitindo um correlacionamento direto com as
temperaturas adquiridas pelos termopares. O grafico apresentado em conjunto
com a figura apresenta além das temperaturas dos termopares, a posicao do
substrato em funcdo do tempo de processo, e claramente elucida a
temperatura de cada regiao do material.

As inclinacdes na curva referente a posicao do spray sobre o substrato
representam a diminuicdo de sua velocidade axial, que teve por objetivo
depositar camadas de diferentes espessuras: 5 mm, 10 mm e 15 mm

respectivamente. O patamar da parcela final da curva representa a parada do
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substrato sobre o cone do spray a 750 mm do inicio devido ao pedacgo de

depdsito que ficou entre o substrato e a saida da camara de atomizacéo.
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Figura 5.24: a) Flash’s do video realizado durante a deposi¢céo do 2° depdsito
e seus respectivos tempos/posi¢cao do substrato frente ao cone de spray; b)
Perfil de temperatura da interface depdsito/substrato versus posi¢éo/tempo de
processamento. V1, V2 e V3 representam as diferentes velocidades axiais do
substrato, levando ao aumento da espessura do mesmo ao longo do processo.

De acordo com a figura 5.24, observa-se que nos instantes iniciais de
deposicdo (0-15 s), o material € depositado rapidamente sobre o substrato e
imediatamente resfriado tanto por conducdo pelo substrato, como por

conveccao para o gas de atomizacdo. No entanto, aos 20 s de processamento,
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quando o substrato ja havia percorrido aproximadamente 200 m frente ao cone
de spray, o depdsito destaca-se do substrato, dada a influéncia do jato de gas
suplementar, que promoveu um choque térmico no material causando grandes
tensdes internas que culminaram na fratura do depdsito (25 s). A partir desse
instante, a velocidade do substrato diminui, aumentando a fracdo de material
depositado acarretando, tanto o aumento da temperatura local, como o
espalhamento do material sobre o substrato e consequiente derramamento do
mesmo pelas suas bordas, como evidenciado nas gravuras referentes aos
instantes 30 s em diante. Nos instantes seguintes ocorre o travamento do
substrato devido a parcela fraturada do depésito que ficou presa entre o
substrato e a saida do mesmo da camara de atomizacao, levando ao acumulo
de material, como evidenciado nas gravuras do item a) da figura 5.24
referentes aos ultimos 75 s de processo.

Por outro lado, observa-se que a temperatura medida pelo termopar 1 —
referente ao centro do substrato de cobre — permanece praticamente
constante, um indicativo de que o calor excedente gerado pela diminuicdo da
velocidade do substrato n&o foi absorvido pelo mesmo, dada a baixa aderéncia
deste com o material depositado, causada principalmente pelas constantes

fraturas do depdsito durante sua deposicao.

5.3.2.1. Microestrutura do segundo depdésito

A figura 5.25 item a) apresenta o material retirado da parte inicial do
depdsito como esquematizado na figura, com ~4 mm de espessura. Os itens b)
e C) apresentam a microestrutura da base da amostra, ou do material que se
formou em contato direto com o substrato, correspondendo a uma camada
amorfa com ~2 mm de espessura. Essa camada foi observada em toda a
extensdo do depdsito, analogamente ao ocorrido com o depdsito do primeiro
experimento. Observa-se ainda grandes poros produzidos tanto pela baixa
fluidez do material no estado de liquido super-resfriado, quanto pelo

aprisionamento de gas durante o processo, caracteristico da conformacao por

spray.
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Figura 5.25: a) Desenho esquematico da posicao de retirada da amostra do
depdsito do 2° experimento; b) e ¢) camada amorfa com gotas cristalinas
embebidas na matriz e grandes poros; d) transi¢cao entre as fases amorfa e
cristalina; e) detalhe da regido de transicdo mostrada em d); f) camadas de
fase cristalina com diferentes refinamentos microestruturais detalhadas em Q);
h) e i) topo do depdsito com estrutura amorfa.
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O item c) da figura 5.25 evidencia a presenca de gotas grandes ( ~250um)
solidificadas com microestrutura cristalina embebidas na matriz, um indicativo
da alta temperatura das gotas durante o v6o, em consonancia com O0S
resultados da evolucao da temperatura da superficie do depésito, apresentados
na figura 5.24. Por outro lado, a manutencéo da estrutura amorfa das gotas que
se espalharam e formaram a camada em contato com o substrato deveu-se
tanto ao espalhamento das mesmas, que resfria rapidamente o material,
quanto a acao do substrato e/ou gas de atomizacdo, que impuseram uma taxa
de resfriamento suficientemente alta para evitar a cristalizagdo da estrutura
amorfa formada.

A formacéo de fases cristalinas (figura 5.25, item d)) inicia-se sobre a
camada amorfa que se formou em contato com o substrato, de maneira
anéloga ao ocorrido no primeiro experimento: formagéo de finas camadas ou
rastros de fase cristalina entre gotas amorfas (figura 5.25, item €)), seguindo-se
da formacdo de fases exclusivamente cristalinas (figura 5.25, itens f) e @)),
devido a extracdo de calor do depdsito tanto pelo substrato, como pelo gas de
atomizacdo ndo serem mais suficientes para manter a estrutura amorfa do
material subsequentemente depositado.

Observa-se ainda, que as fases cristalinas formam-se como que em
camadas, com diferentes espessuras e niveis de refinamento microestrutural,
como evidenciado na figura 5.25, itens f) e g).

Isso ocorreu devido ao movimento do spray, ou o escaneamento do cone
de spray de uma borda a outra do substrato, com angulo de +/- 4° e frequiéncia
de 15 Hz, gerando curtos intervalos de tempo onde o material recém
depositado pelo spray ao ir de uma borda a outra, permanece apenas sob acéo
do gas de atomizacdo, gerando uma camada com menor espessura e muito
refinada microestruturalmente. Com o retorno do centro do cone de spray, uma
nova camada de material, mais espessa, € depositada, reaguecendo a anterior
e promovendo o crescimento das fases cristalinas que se formaram e a
formacao de novas fases, como pode ser visto no item g) da figura 5.25 através
da comparacéo entre as parcelas inferior e superior da figura. Por outro lado, a

camada mais espessa que se depositou, perdeu calor para a camada inferior,
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gerando fases mais refinadas, além de permitir a existéncia de pequenas
regides com estrutura amorfa, como identificado no item g) pela letra A.

Nesse ponto € importante ressaltar que, embora o material apresente
trincas e tenha se fraturado em muitas partes durante o resfriamento, néo
houve, no entanto, destacamento entre as por¢cdes amorfa e cristalina do
material. Isso se deve principalmente ao destacamento do depoésito do
substrato, de forma a permitir que o material se deformasse durante o
resfriamento o suficiente para aliviar parcialmente o efeito das diferentes
expansdes térmicas apresentadas pelas fases amorfa e cristalina, evitando o
destacamento entre ambas, mas gerando, por outro lado, trincas e levando a
fratura do depdsito em varias partes.

Os itens g) e h) da figura 5.25 apresentam a microestrutura do topo da
amostra, ou Ultima parcela de material que foi depositado. Essa parcela, tal
como ocorrido no depoésito do 1° experimento, apresenta-se como uma fina
camada quase que totalmente amorfa, com pequenas regides cristalinas. Essa
parcela final do depésito foi formada por gotas grandes que se espalharam e
pequenas gotas, que embora amorfas, mantiveram a forma esférica, um
indicativo de que o depdsito foi formado prioritariamente por gotas grandes no
estado de liquido super-resfriado, com pequena fracdo de gotas de pequeno
diametro, que compuseram o overspray. A manutencdo da estrutura amorfa
dessa camada superficial deve-se prioritariamente a acdo do gas de
atomizacdo, que extraiu calor suficiente da superficie do depédsito por
conveccao para evitar sua cristalizacao.

Outro fator que auxiliou na manutencéo dessa fase, tanto na camada
superficial, como em toda a extensdo do deposito, foi 0 movimento do spray na
direcdo horizontal, ou o escaneamento do cone de spray, que gera curtos
intervalos de tempo onde o material é resfriado pelo gas de atomizacao,
contribuindo para manutencédo da estrutura amorfa do material.

Assim, o depdsito formado apresenta trés parcelas principais: a regido em
contato com o0 substrato formando uma camada amorfa com ~2mm de
espessura em toda a extensdo do depdsito, seguindo-se de uma parcela

intermediaria com estrutura cristalina e pequenas regidées amorfas embebidas
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na matriz e a superficie, que apresenta-se novamente estrutura
amorfa/parcialmente cristalizada. Isso indica que as mudancas de parametros
do primeiro para o segundo experimento explicitadas anteriormente atingiram
em parte o objetivo de produzir um material totalmente amorfo.

A figura 5.26 apresenta o difratograma obtido para a parcela da amostra

em contato direto com o substrato, como mostrado na figura 5.25.
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Figura 5.26: Difratograma de Raios-X obtido para a camada amorfa do depdsito
do 2° experimento. Observa-se um halo amorfo onde sobrep6em-se picos de
difracdo de fases cristalinas.

Observa-se que o material apresenta estrutura amorfa, determinada pelo
halo central, porém, também apresenta picos de fases cristalinas sobrepostos
ao halo, referentes as grandes gotas cristalinas embebidas na matriz e a fases
nanocristalinas, que nao puderam ser observadas, dado o baixo aumento das

micrografias apresentadas na figura 5.25.

5.3.2.2. Andlise dos p6s de overspray do Segundo experimento

A tabela 5.2 apresenta os resultados da analise granulométrica para o0s
pos do segundo experimento. Pela analise, observa-se que o diametro médio
dos pos é de 47,23 pym, um pouco menor que o observado no primeiro
experimento, cujo didmetro médio foi de 53 ym. Esse resultado esta condizente
com os parametros adotados no segundo experimento, que foi realizado com

maior RGM que o primeiro, levando a formacao de particulas mais finas.
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Tabela 5.2: Distribuicdo granulométrica, fragcdo cumulativa, diametro

massico médio e desvio padrdo para os pos do segundo experimento.
Faixa ~ Diametro ,
e Massa de Fracéo ‘1 Desvio
granulometrica pos (9) cumulativa (%) medio padrao
(um) (Mm)
<20 334,22 0,09
25-20 510,03 0,23 dis,3= 19,23 _
53-25 1230,17 0,57 G1geo=
90-53 555,37 0,73 2,46
150-90 534,52 0,88 ds0,3=47,23
250-150 109,47 0,91
335-250 43,90 0,92 :
900-335 106,18 0,95 ds4,3=134,00 Gogeo=
>900 188,47 1,00 2,84
Massa total 3612,34 — —

A figura 5.27 apresenta a fracdo cumulativa em massa versus faixas
granulométricas, e a figura 5.28 apresenta as micrografias da superficie dos

pos em conjunto com o difratograma de Raios-X para as faixas granulométricas
analisadas.
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Figura 5.27: Gréfico da fracdo cumulativa em massa versus faixas

granulométricas para o overspray do segundo experimento.

Os po6s do segundo experimento apresentam as mesmas caracteristicas
superficiais que os do primeiro experimento, com excecdo da presenca de
impurezas na superficie dos mesmos. Observa-se que o0s pds apresentam
cristalizagdo superficial em todas as faixas de tamanho, sendo mais
pronunciada em pés com maior diametro, como normalmente observado para

particulas obtidas atraveés da conformagé&o por spray.



93

P&s com diametro menor que 20 um Pb6s com diametro entre 20-25 ym
— ek allih

e

ot Magn'ih Det WD I—gl 20 um
800x  BSE 9.7 UFSGar-DEMa-LCE-THP

— ds20 20=2ds25 — 255ds53 — 53=d=90 — 905d=150

| |

B
o
o

w
[4))
o

w
o
o

g
2
4
£ 250
© M : JPM* ﬂ " IN‘M"*H‘”' h”WMmM
o
‘m 200
c
£ 150 i . ¥
100 —

50 ] F'i
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105
2 theta (°)

Figura 5.28: Aspecto superficial dos pds de oversprays do 2° experimento e
respectivos difratogramas de difracéo de raios-X para as faixas
granulométricas analisadas.
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Tem-se ainda que, embora o tamanho méassico médio dos oversprays do
segundo experimento (47 um) tenha sido menor que o do primeiro (53 um),
observa-se que os picos de difracdo apresentados na figura 5.28 tem
intensidade e definicdo maiores que as apresentadas pelos pos do primeiro
experimento, indicando que a temperatura das gotas durante a etapa de v6o
das gotas um pouco maior que no primeiro experimento, aumentando
nucleacdo de fases cristalinas. Esse fato esta em consonancia com as
micrografias apresentadas para o segundo experimento (figura 5.25), que
apresenta gotas grandes totalmente cristalizadas embebidas na matriz, outro
indicativo da elevada temperatura do spray durante o processo.

5.3.3. Terceiro experimento

O terceiro experimento consistiu de realizar uma deposi¢do com a maxima taxa
de extracao de calor possivel para o equipamento. Para isso, a velocidade axial
do substrato em relagcdo ao cone de spray foi aumentada para ~48 mm/s,
maxima oferecida pelo equipamento e bem maior que as faixas de velocidades
utilizadas nos experimentos anteriores. Além disso, optou-se por variar a
posicdo axial do substrato de forma a fazé-lo atravessar a regido central do
cone de spray varias vezes, de forma a depositar 0 material camada a camada.
Ainda, a deposicao foi dividida em duas etapas, gerando duas porcdes distintas
no deposito: uma composta de apenas duas camadas depositadas que
corresponde a parcela do substrato entre sua parte central e o ponto final de
deposicdo, e uma segunda, na qual foram depositadas diversas camadas até
gue o processo terminasse, compreendendo a parcela inicial do depésito até
sua metade, ou centro. A figura 5.29 apresenta o material depositado

mostrando as duas por¢des descritas.
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Figura 5.29: a) Depdsito do 3° experimento mostrando as por¢des onde foram
depositadas multiplas camadas, compreendendo a metade do depdsito, e a
segunda, com apenas duas camadas. b) divisdo do substrato em 5 regides,
com seus respectivos comprimentos. Os pontos coloridos sobre o substrato

indicam a posicao dos termopares.

Para facilitar a analise do depodsito, ele foi dividido em 5 regibes,
denominadas A, B, BC, C e D, de acordo com a figura 5.29, que apresenta
também a posicdo dos termopares, representados pelos circulos coloridos
sobre o deposito.

A Figura 5.30 mostra o perfil de temperatura versus tempo para os trés
termopares, posicionados a ~1 mm baixo da superficie do substrato durante as
etapas de deposicao e resfriamento, juntamente com a pressao de atomizacao,
gue indica os tempos inicial e final de deposicdo. Embora essas temperaturas
tenham sido medidas pouco abaixo da superficie do substrato, elas foram
consideradas como sendo a interface entre depdsito/substrato, sendo que
maiores temperaturas foram experimentadas pelo material durante a etapa de
deposicao.

Como se observa, apenas uma parcela do depdsito em contato com o
substrato atingiu temperaturas maiores que a de cristalizagcdo (Tx-596°C). As

outras regides permaneceram abaixo, tanto de Tx, como de Tg (556°C).
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Figura 5.30: Evolucao da temperatura da interface substrato/depdsito obtidas
em trés diferentes posi¢des longitudinais durante e apos a atomizacao do
terceiro experimento.

A figura 5.31 apresenta um detalhamento do processo quanto a
temperatura, tempo, posi¢do e aspecto do depdsito durante o processo. Nessa
analise foram utilizados flash’s do video realizado durante a deposicéo e seus
respectivos tempos/posi¢cdo do substrato frente ao cone de spray, permitindo
um correlacionamento direto com as temperaturas adquiridas pelos termopares
na interface deposito/substrato (apresentadas na figura 5.30), servindo de base
para o entendimento da evolucdo térmica em cada regido do depdsito durante
o processo. O grafico presente na figura 5.31 detalha a evolucdo da
temperatura na interface depdsito/substrato e a variagdo da posicdo do
substrato em funcdo do tempo de processo (curva em preto, onde 0s nameros
préximos a curva indicam o0s tempos de processo).

Observa-se que as temperaturas do material nos instantes iniciais de
deposicdo sdo baixas, compreendendo a deposicdo da primeira camada em
todos os 720 mm de extensdo do substrato, que finaliza aos 17s de
processamento. O grafico da figura 5.31 mostra que todos os termopares
apresentaram o primeiro aumento de temperatura nesse intervalo de tempo,
sendo representados por degraus nas curvas temperatura x tempo. Esses
degraus ocorreram: aos 4s para o termopar 1, quando o substrato ja havia

percorrido 170 mm frente ao cone de spray, aos 9s para o termopar central
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(370 mm) e 17s para o terceiro termopar (570 mm), sendo que as regides
correspondentes aos termopares permanecem nessas temperaturas até

entrarem novamente na zona de agdo do cone de spray, quando ocorre novo

aumento de temperatura local, representados por novos degraus nas curvas.
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Figura 5.31: Flash’s do video realizado durante a deposi¢ao do 3° depdsito e
seus respectivos tempos/posi¢cao do substrato frente ao cone de spray e perfil
de temperatura da interface depdésito/substrato versus posi¢cao/tempo de
processamento.
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Com relacdo a formacao das parcelas ou regides do substrato descritas
na figura 5.29, entre 17 s e 40 s, todo o substrato percorreu duas vezes a zona
de deposicao, formando a parcela do depdsito denominada de regido D (final
do deposito) aos 17 s, a regido C (do final do depdsito até seu centro) aos 25s,
as duas primeiras camadas da regido B aos 32 s e a regido A, correspondente
a regido inicial extrema do substrato. Aos 40 s de processo, a terceira camada
da regido B foi depositada, e a partir deste instante, o substrato se
movimentara até sua metade (termopar 2) e voltara para o inicio (termopar 1)
formando as mdltiplas camadas da regido B. Nesse mesmo intervalo de tempo
€ possivel observar os saltos de temperatura nos termopares, sendo que para
a regido D (termopar 3) houve apenas um salto brusco, seguido de queda de
temperatura, enquanto que na regido intermediaria do substrato (termopar 2)
correspondente a porcao de transicao entre as regides B e C, denominada BC
ocorre um salto de temperatura de 340°C para 400°C seguido de um aumento
continuo de temperatura até o final do processo. Um salto de temperatura
também ocorreu a partir de 32 s de processo para a regido B do substrato
correspondente ao termopar 1, onde multiplas camadas se formaram. Observa-
se que além do salto, a temperatura continua subindo devido a multipla
deposicdo, em consonéancia com os flash’s do processo que evidenciam uma
temperatura elevada na superficie do depodsito, sugerindo que no interior do
depdsito as temperaturas ultrapassaram Tx (585 °C), permitindo a formacédo de
fases cristalinas.

E importante salientar que, devido & rotacéo do substrato juntamente com
seu movimento na direcdo horizontal, o material que € depositado, também é
imediatamente resfriado, pois 0 substrato gira, e o0 material sai do raio de acao
do spray por alguns momentos, sendo resfriado pelo gas de atomizacdo. No
entanto, ao completar a volta sobre seu eixo, 0 material é exposto novamente a
acao do spray, elevando sua temperatura como pode ser visto, por exemplo,
nas figuras do intervalo de tempo entre 32 e 42s. Isso justifica o aumento
constante de temperatura da regido do termopar 1, referente a porcao do

depoésito onde vérias camadas foram depositadas, e a manutencdo da
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temperatura nas porc¢des do depdsito que ndo mais receberam deposicdo de
material, permanecendo em contato com o gas até o final do processo.
Observou-se com esses fatos, que o didmetro do substrato € um
parametro importante, j& que didmetros maiores permitem que o0 material
permaneca fora do raio de acdo do cone por mais tempo que diametros

menores, auxiliando na prevencao da cristalizacdo do material.

5.3.3.1. Microestruturas do terceiro depésito

A figura 5.32 apresenta a microestrutura da seg¢éao transversal das regides
A e D do 3° depésito.

Posicéo do
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0-60 mm
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Wit Ve 5 00 - (:—; R
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média: deposicao:
2,05 mm 650-750 mm

Figura 5.32: Microestrururas da secao transversal das regides A e D do 3°
depdsito apresentando suas respectivas posicdes no substrato e espessuras
minima e méaxima medidas.
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Essas regides se apresentaram completamente amorfas e correspondem
aos extremos do depdsito, onde o efeito da extracdo de calor pelo substrato &
mais pronunciada devido, tanto a menor temperatura nesses pontos do
substrato comparadas a sua porgdo central, como pela fina espessura do
material depositado nessas regides, fatores que permitiram a manutengao da
estrutura amorfa. Aliado a isso, tem-se ainda o efeito da rotacdo do substrato e
a acao do gas de atomizacao, que auxiliaram na extracdo de calor do depdésito.

A figura 5.33 apresenta micrografias da secéo transversal de amostras

das regides C e BC do depdésito do 3° experimento.

Espessura média:
2,45 mm

t 250 pm ' x R w— L :“ 250 Hm
Figura 5.33: a) Amostra da regido BC apresentando diferentes espessuras e
porcdes correspondentes as interfaces entre as regides B e C; b) e ¢)
Microestrururas da regido BC; d) amostra da regiao C; e) e f) Microestrururas
da regiao C.
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. A regido C corresponde a porcdo do depodsito onde apenas duas
camadas foram depositadas, e a regido BC, a porcdo de transicdo entre a
parcela do depdsito com mudltiplas camadas (regido B) e a regido C, como
mostrado no item a) da figura 5.33.

A regido BC apresenta espessura varidvel, sendo mais espessa nha
parcela préoxima a regido B, onde fases cristalinas se formaram (item b) da
figura 5.33), e mais fina em sua parcela proxima a regiao C, cuja microestrutura
€ apresentada no item c) da figura 5.33.

Portanto, a regido BC pode ser caracterizada como uma parcela do
depdsito que apresenta estrutura amorfa em quase toda sua extensdo, com
excecdo de uma pequena porcado referente a transicdo para a regido B, onde
multiplas camadas foram depositadas, o que levou a formacdo de fases
cristalinas, consequéncia do aumento da temperatura local, dada a
proximidade com a regido B. Isso é um indicativo de que a espessura limite do
depdsito que pode ser obtida apresentando estrutura totalmente amorfa é de
~3 mm, mesmo valor observado na regido A e na regido inicial do depdsito 1
(2,5 mm). A partir dessa espessura, a extracado de calor, tanto pelo substrato,
como pelo gas de atomizagdo ndo sdo mais suficientes para manter a estrutura
amorfa, e fases cristalinas comecam a se formar.

A regido C apresentou duas condi¢cdes distintas: porcbes com
microestrutura totalmente amorfa, que correspondem a quase toda extensao da
regido (item e) da figura 5.33), e por¢des ou pontos especificos, onde ocorreu a
formacdo de camadas de fases cristalinas em meio a microestrutura amorfa,
como evidenciado no item f) da figura 5.33.

A porcéao totalmente amorfa dessa regiao é formada pelas duas camadas
depositadas, e a manutencdo dessa microestrutura deveu-se, tanto a rapida
deposicao de material promovida pelo movimento do substrato frente ao cone
de spray — 0 que evitou acumulo excessivo de energia térmica no material —,
como pela extracdo de calor pelo substrato e gas de atomizacdo aliados a
rotacdo do substrato, que mantiveram a temperatura dessa parcela do deposito

abaixo da temperatura de cristalizacao.
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A formacao de fases cristalinas em algumas porc¢des da regidao C deveu-
se a pontos quentes que se desenvolveram no depdsito durante 0 processo
devido a instabilidade momentanea do spray, como mostrado na figura 5.31,
fazendo com que a temperatura do depdsito ultrapassasse a temperatura de
cristalizagao, levando a formacao das fases cristalinas na interface entre a
primeira e segunda camadas depositadas, e no interior da segunda camada,
como mostrado no item f) da figura 5.33. Ainda, observa-se que a porcéo
superior da segunda camada também apresenta-se amorfa, devido ao contato
direto com o gas de atomizacado, como ja discutido neste trabalho.

A figura 5.34 apresenta as microestruturas da parcela do depoésito
denominada de regido B, onde multiplas camadas foram depositadas. Essas
camadas, num total de 8, foram denominadas de Bi, com i=1, 2, ...,8, sendo
que 0S numeros menores correspondem as camadas depositadas mais
proximas do substrato. Assim, as camadas B1l, B2 e B3 foram depositadas
antes das camadas B4, B5 e B6, e assim por diante. Nessa regido, dada a
multipla deposicdo de camadas, a temperatura foi mais elevada, promovendo a
formacdo de camadas com microestrutura mista, onde intercalam-se porgdes
amorfas e cristalinas.

Dessa forma, para as camadas B1 a B3, cada uma delas apresenta uma
fina porcdo amorfa, que se manteve devido a rotacdo do substrato e
consequente exposicdo do material ao gas de atomizacéao, seguindo-se de uma
segunda porcao, onde fases cristalinas sdo formadas, dado o aumento da
temperatura local durante a deposicdo do restante do material que compde a
camada quando o depodsito retorna a mesma posicdo devido a rotacao,
formando uma regido onde além da deposicdo de mdultiplas camadas, cada
uma delas apresenta parcelas de fase amorfa e fases cristalinas, como
mostrado nas micrografias das camadas B1B2B3.

Ja nas camadas subsequentes, o acimulo de energia térmica no material
foi mais pronunciado, impedindo a manutencdo da fase amorfa nessas
camadas, como mostrado nas micrografias das camadas B4 a B6 da figura
5.33.
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Figura 5.34: Microestrururas da regido B do 3° depésito, apresentando
diversas camadas depositadas e diferentes graus de cristalizagéo.

Isso ocorreu dada a baixa extracdo de calor do material pelo substrato, pois,
com a formacédo das camadas anteriores sem adesé&o entre si, uma camada de
gas permaneceu entre elas, impedindo o fluxo de calor do material depositado
para o substrato, de tal forma que apenas a acdo do gas de atomiza¢ao nao foi

suficiente para evitar a formacao de fases cristalinas.

5.3.3.2. Andlises térmicas dos materiais

Esse topico trata das analises térmicas realizadas para as regides do
deposito 1 e 3. A figura 5.35 apresenta as curvas de aquecimento até a fusédo
de duas amostras amorfas retiradas da regido A do 3° experimento, obtidas por

DSC com taxas de aquecimento de 10 K/min e 20 K/min.
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Figura 5.35: Curvas de aquecimento até a fusdo obtidas por DSC a 10K/min e
20K/min para amostras da regido A do terceiro depasito.

Observamos na figura 5.35 que na amostra analisada a 10 K/min, a
segunda cristalizacdo ocorre em duas etapas, com formacdo de duas fases
diferentes. Ja a curva obtida a 20K/min apresenta um Unico pico, porém mais
intenso, que representa a unido entre as duas fases formadas observadas em
menor taxa. 1sso evidencia o efeito desta sobre a microestrutura do material,
sendo que quanto maior a taxa, mais intensa € a cristalizacao, fazendo com
picos de cristalizacdo proximos passem a ser um so.

Como o objetivo principal das analises foi determinar a fracdo de fase
amorfa em cada depdésito e suas regides, foi utilizada taxa de aquecimento de
20K/min, visando facilitar o célculo das areas dos picos de cristalizacdo. Para
esse cdlculo, foi considerado o valor da energia total de cristalizacdo obtida
para a fita de melt-spinning como correspondendo ao material 100% amorfo.
As demais amostras terdo suas fracbes amorfas computadas a partir de
comparacao entre suas energias e as da fita.

Comparando as regibes amorfas com a fita obtida por melt-spinning cujos
termogramas sdo mostrados na figura 5.36, observa-se que as temperaturas
Tg e Tx e o intervalo entre elas (ATx) estdo muito proximos e ha pequena
variagdo na energia total de cristalizacdo, indicando boa reprodutibilidade do
material, tanto entre as regifes analisadas, como com os valores encontrados
na literatura: Tg = 652,0 °C, Tx = 602,0 °C e ATx = 50 °C.
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Fita melt-spinning 555,9 595,0 39,1 195,6 100,0
3° Exp. Regido A 555,7 595,0 39,3 160,9 82,3
3° Exp. Regido D 555,9 595,0 39,1 167,3 85,5
3° Exp. Regidao C 555,2 595,5 40,3 144.,3 73,8
1° Experimento 555,1 588,2 33,1 159,0 81,3
2° Experimento 556,2 596,6 40,4 162,2 82,9
Média 555,7 5942 38,6 164,9 81,2
Desvio Padréao (%) 0,4 3,0 2,7 16,9 4,4

Figura 5.36: a) Curvas obtidas por DSC para as regides amorfas de todos os

experimentos e para a fita obtida por melt-spinning, apresentando as energias

totais de cristalizacédo para cada amostra; b) detalhes das curvas indicando as
temperaturas de transicao vitrea (Tg) e de cristalizacéo (Tx).
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Como ja esperado, a fita obtida por melt-spinning apresenta a maior
energia total de cristalizacdo, pois foi produzida com a maior taxa de
resfriamento possivel (~108 K/s), seguida das regibes D e A do terceiro
experimento e da amostra do primeiro experimento, nessa ordem. A amostra
retirada da regiao C do terceiro experimento apresentou a menor energia total
de cristalizacéo, devido, provavelmente, ao maior aquecimento sofrido durante
0 processamento comparado aos experimentados pelas outras regides
analisadas, que representam regides periféricas do depdsito, onde a extracao
de calor pelo substrato € maior.

A figura 5.37 apresenta as analises térmicas realizadas na regiéo C.

Regido C1C2
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Regido C - 1° posicéo 30,44 15,6
Regido C - 2° posicéo 1443 73,8
Fita de melt-spinning 195,6 100,0

Figura 5.37: Termogramas obtidos por DSC para amostras da Regiédo C, que
representam duas diferentes parcelas dessa regido: a primeira, na qual a
microestrutura apresenta-se quase que completamente amorfa (~74 %) e a
segunda, onde fases cristalinas se formaram em conjunto com a fase amorfa.
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As andlises foram realizadas em duas amostras de diferentes posi¢ées da
regido, que € extensa ao longo do depdsito e € composta de partes totalmente
amorfas e partes onde ocorreu a formacéao de fases cristalinas.

De acordo com as analises apresentadas na figura 5.36, a parcela da
regido C considerada amorfa apresentou uma fragéo total de ~74 % dessa fase
presente. O restante refere-se a uma parcela de fases nanocristalinas,
formadas durante o processamento, que s6 poderiam ser observadas com o
uso de técnicas como microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e difracdo
de Raios-X. Essa Ultima tera seus resultados apresentados adiante, em
conjunto com os difratogramas das outras regides analisadas.

Observando a curva referente a parcela da regido C que apresentou
formacdo de fases cristalinas, observa-se que a fracdo de fase amorfa é
pequena, correspondendo a apenas 15,6 % da méaxima fracdo amorfa que
pode ser obtida para o material, em consonancia as micrografias apresentadas
na figura 5.33.

A figura 5.38 apresenta os resultados das analises térmicas para diversas
camadas da regido B, como mostrado no item a) da figura.

Dado o pequeno tamanho das amostras de DSC ( ~1 mm?3) e a fina
espessura de cada camada depositada, foi possivel retirar uma amostra de
cada camada que compde a porcdo B1B2B3 da regido B (as trés primeiras
camadas depositadas nessa regido). Assim, vemos a evolugéao da formacao de
fases cristalinas em cada camada durante a formacéo da regido B do depdsito,
cujas temperaturas foram mais elevadas, atingindo, na camada em contato
com o substrato (B1), ~600 °C no final do processo, sendo que o centro do
depdsito experimentou temperaturas ainda maiores, como evidenciado pela
menor fracdo de fase amorfa nas camadas subsequentes (B2 e B3), em
consonancia ao discutido anteriormente com o auxilio da figura 5.31, que
apresenta a evolucdo das temperaturas na interface deposito/substrato. Nela
se observa um continuo aumento da temperatura do material depositado,
refletindo em fracdes de fase amorfa cada vez menores em cada camada que

€ subsequiientemente depositada nessa regido, incluindo o topo do depdésito
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(camada B8), que geralmente apresenta-se amorfa dada a extracdo de calor

por conveccao pelo gas de atomizacgéao.

a)
DSC /(mW/mg)
b) [2] exo : Area: -15.52 J/g
0.0 —— Area: -21.87 J/g . . _’;j]
———— ///—"-5- ' l
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-1.0
550 600 650 700 750 800 850 900
Temperature /°C .
Posicao Cristalizagao total (J/g) % de fase amorfa
Fita de melt-spinning 195,6 100,0
Camada B1 da Regiao B1B3 21,87 11,2
Camada B2 da Regido B1B3 15,52 7,9
Camada B3 da Regido B1B3 12,27 6,3
Camada B8 da Regido B1B8 10,67 8,5
Média 15,08 8,48
Desvio padrao (%) 4,95 2,04

Figura 5.38: a) Regido de retirada das amostras da regidao B mostrando a
formacao de diversas camadas nessa regiao; b) termogramas obtidos por DSC
para as camadas B1, B2 e B3 (trés primeiras camadas depositadas) e B8, a
tltima camada ou material depositado durante o processo, com respectivas
energias totais de cristalizagdo, referentes a fragdo amorfa remanescente em
cada camada e comparacédo com o termograma da fita de melt-spinning.

Porém, nessa regido essa camada apresentou-se quase totalmente
cristalina, devido a alta temperatura das camadas depositadas anteriormente,
que acabaram por aquecer a camada B8 de forma que a acdo do gas de

atomizagao nao foi suficiente para evitar sua cristalizagao.
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Dado o tempo necessario para realizacdo de cada medida ser bastante
longo — ~ 4 horas por amostra contando com a corrida da linha base —, as
camadas B4 a B7 nao foram analisadas. Ainda, como mostrado nas
micrografias da figura 5.33, essas camadas apresentaram uma fracao de fases
cristalinas ainda maior que as anteriores, justificando a auséncia dessas
analises.

Por outro lado, embora cada camada tenha sido muito cristalizada, sendo
a regido B formada pelo conjunto de todas elas, num total de 8 camadas, a
fracéo total de fase amorfa nessa regiao pode ser avaliada como sendo a soma
das fracbes amorfas em cada uma delas. Considerando a fracdo média de fase
amorfa de ~8,5 % por camada, a regido B apresenta-se com ~68%, um
rendimento aceitavel para as condicdes de processamento adotadas.

A figura 5.39 apresenta as analises térmicas realizadas para a regido BC.
Foram retiradas trés amostras da porgédo mais espessa da regido B, sendo uma
em contato com o substrato, outra representando o topo da amostra ou o ultimo
material que se depositou, e a terceira correspondendo a parcela intermediaria,
como mostrado no item a) da figura 5.39.

De acordo com as andlises da figura 5.39, observa-se que todas as
camadas apresentam uma fracdo de fases cristalinas, cuja formacéo ocorreu
durante o processamento, evidenciada pela auséncia do 1° pico de
cristalizacdo. As analises mostram que cada camada tem uma fracdo de fase
amorfa remanescente que é maior quanto mais préxima esta a camada
analisada do substrato.

Ainda, o topo do deposito apresenta a menor fracdo de fase amorfa de
todas as regides, contrariamente ao que se esperava, pois as camadas
intermediarias deveriam apresentar temperaturas mais elevadas que a
superficie. Isso ocorreu porque as camadas intermediarias tiveram seu calor
extraido pela camada do topo em contato com o gas, a qual serviu de extrator
de calor para as camadas anteriores, gerando um fluxo de calor maior em
direcéo a superficie do que em direcédo a base, permitindo uma fracéo de fase

amorfa maior na camada intermediaria do que na superficial.
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Figura 5.39: a) Fotografia da regido de retirada das amostras da regido BC; b)
termogramas das camadas da base, topo e intermediaria evidenciando a
formacao de fases cristalinas, dada a auséncia do 1° pico de cristalizacéo; c)
detalhamento dos termogramas mostrando as energias totais de cristalizacao
e a fracdo amorfa em cada camada, sumarizadas na tabela.
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5.3.3.3. Andlises por difracdo de raios-X do depédsito do terceiro
experimento.
A figura 5.40 apresenta os resultados das analises por difracdo de Raios-

X para todas as regidoes do depdsito do 3° experimento.
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Figura 5.40: Difratogramas de raios-X para todas as regides do deposito do 3°
depdsito.

Embora as andlises por DSC sejam quantitativas, elas representam
pontos muito pequenos do depdsito, dado o volume/massa limitado das
amostras, com valores tipicos de 1 mm?3 e 5-18mg, respectivamente. Dessa
forma, as analises por difracédo de raios-X para todas as regifes analisadas séo
importantes para complementar os resultados das andlises térmicas, pois uma
area muito maior pode ser analisada, permitindo avaliar melhor a formacéo das
fases amorfa e cristalina.

Os difratogramas da figura 5.40 mostram uma boa correlacdo entre 0s
resultados obtidos nas andlises térmicas, confirmando a formagé&o exclusiva de
fase amorfa nas regibes A, C e D e a amorfizagdo parcial da por¢cdo mais
espessa da regido BC, representado por picos de difracdo de fases cristalinas
sobrepostos ao halo amorfo central da curva da regiao BC.

As analises referentes as camadas da regido B mostram uma formagéo
macica de fases cristalinas, assim como a segunda porcado da regido C.

Observa-se ainda, que a formacao de fases cristalinas é mais pronunciada nas
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camadas B4B5B6 quando comparada as camadas B1B2B3, dada a menor
guantidade e intensidade dos picos de difracdo das fases cristalinas nessas
camadas quando comparadas as das camadas B4B5B6. Esse resultado
também se apresenta em consonancia com as analises térmicas e ao que foi
observado nas micrografias dessas porgoes.

A figura 5.41 apresenta as analises térmicas realizadas com poés

menores que 20 uym, entre 20-25 um, entre 25-53 ym e entre 53-90 pm.

} <20 um #
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3
S  |25-53um
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&)
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=
(o]
>
=)
v 53 -90 um
I
]
! I ' I ' I ! |
700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Figura 5.41: Curvas de DSC para obtidas a 20K/min para os p8s do primeiro
experimento. As setas em b) indicam a influéncia das impurezas no intervalo
de liquido super-resfriado (entre Tg e Tx) para p6s com granulometria abaixo
de 20 ym e entre 25 um e 53 pm, indicado pelas setas em b); Pés entre 53 ym
e 90 ym estao totalmente amorfos.

As analises apresentadas na figura 5.41 mostram que 0s pOs menores
que 20 um e entre 25-53 pm apresentam-se amorfos, porém com pequena
degradacdo do liquido super-resfriado indicado pela presenca de pequenos
picos de cristalizacdo entre a transi¢cao vitrea e a primeira cristalizagédo (Tx),
como indicado pela seta no termograma referente aos pos na faixa
granulométrica menor que 20 pm na figura 5.41. Esse resultado ja era

esperado devido a reacdo das impurezas com a superficie dos pos,
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promovendo a cristalizacdo precoce dos mesmos ou ainda sofrendo
transformacdes de fases inerentes a elas. Outro fator que influenciou na
manutencao da fase amorfa nos pos foi 0 choque/interacdo das particulas entre
si e/lou com as paredes do equipamento, promovendo desestabilizacdo do
liquido super-resfriado, levando a nucleagéo e crescimento de fases cristalinas.
Para pdés com granulometria entre 53 ym e 90um, observou-se auséncia de
cristalizacdo entre Tg e Tx, indicando que a presenca de impurezas na
superficie desses pds néo interferiu na microestrutura presente nesses pos.
Nesse caso, 0 tamanho/volume das impurezas frente aos dos p6s passou a ser
insignificante, e, portanto, a microestrutura desses pos foi determinada pelos
fatores cinéticos e térmicos durante o processo.

Esses resultados mostram que as gotas do spray encontravam-se em sua
maioria amorfas durante o vbo em dire¢cdo ao substrato, porém, ao chocarem-
se com a superficie deste ou do depdsito em formacao, encontraram diferentes
condicBes térmicas e cinéticas que passaram a governar a microestrutura das

mesmas, permitindo ou ndo a manutencdo se suas microestruturas originais.

5.3.4. Comparagéo entre os processos em escala experimental e industrial

Como apresentado na revisao bibliografica, a liga
Fes3.2C028.8B19.2Sis.sNb4, objeto desse trabalho, também foi processada
por Triveio Rios [37] por conformagédo por spray utilizando o equipamento
experimental do laboratério de fundicdo da UFSCar. O material foi depositado
sobre um substrato de aco rotativo de formato circular e 10 mm de espessura
sem aquecimento, gerando um depdsito com ~16 mm de altura, apresentado
uma regido totalmente amorfa com ~2,5 mm de espessura formada na periferia
do depdsito em contato com o substrato. As por¢des intermediaria e central do
depdsito apresentaram microestrutura composta de fases cristalinas
embebidas em matriz amorfa e fases totalmente cristalinas respectivamente,
como ja apresentado na figura 2.29 (ver pagina 38). Esses resultados séo
comparaveis aos reportados em outros trabalhos referenciados na bibliografia
envolvendo a obtencao de estrutura amorfa em diversas ligas a base de Ferro

[4,7,36,37]. Nesses estudos, realizados com 0 mesmo equipamento, embora os



114

pés de overspray tenham apresentado fracdes de 30 a 100% de fase amorfa
nas diversas faixas granulométricas analisadas, apenas uma pequena parcela
dos depodsitos obtidos apresentou formacdo dessa fase, sendo esta
representada pelas suas por¢cOes periféricas e em contato direto com o
substrato. Em regides préximas a porcdo central dos depodsitos e mais
distantes do substrato (maior espessura), fases cristalinas sdo formadas em
detrimento da manutencéo da fase amorfa presente nas gotas do spray.

Por outro lado, depoésitos de ligas a base de aluminio apresentadas na
bibliografia desse trabalho e processadas em ambos o0s equipamentos,
industrial e experimental, apresentaram resultados semelhantes entre si, com
fracdo volumétrica de fase amorfa que variou de porcentagens insignificantes
até uma ordem de 47% a 84%, dependendo das condi¢cdes de processamento
e da tendéncia de formagao de fase amorfa (GFA) de cada liga [8, 22, 44].

Essa diferenca significativa na fragdo volumétrica de fase amorfa entre as

ligas a base de aluminio e de ferro deve-se principalmente:

- Ao menor ponto de fusdo das ligas de aluminio em detrimento das de
ferro, diminuindo enormemente a quantidade de energia térmica a ser extraida
das gotas pelo gas de atomizacédo e do depdsito por conducgéo e conveccgao;

- A maior condutividade térmica das ligas a base de aluminio, aumentando
a extracao de calor das gotas e do depdsito em detrimento as ligas de ferro;

- A menor densidade das ligas de aluminio comparadas as de ferro,
permitindo obter, para uma mesma vazao de gas, uma maior razdo massica
entre gas e metal (RGM), pardmetro determinante na formacao e solidificacéo
das gotas que formam o depdésito.

Com relacdo as ligas a base de ferro, a principal dificuldade no seu
processamento € a manutencdo da estrutura amorfa presente nas gotas do
spray tanto durante seu v6o, quanto durante a deposicao e resfriamento. Nesse
caso, 0s parametros e condi¢cdes de processamento reportados na literatura,
ndo foram suficientes para evitar a formacao de fases cristalinas nos depadsitos
guando a espessura dos mesmos extrapolasse 1-2 mm, dada a baixa eficiéncia
da extracdo de calor tanto pelo substrato circular, quanto pelo gas de

atomizacdo, ndo sendo capazes de manter a temperatura do material abaixo
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da temperatura de cristalizagdo (Tx). A tabela 5.3 sumariza os resultados

reportados na literatura para as ligas a base de Al e Fe e os obtidos para todos

0s depdsitos desse trabalho, tomando como base de comparacdo a RGM e os

tipos de substrato/condi¢cdes de processamento de cada liga.

Tabela 5.3: Comparacao da fragdo volumétrica e da espessura maxima de fase
amorfa obtidas para diversas ligas a base de Ferro e Aluminio processadas por
conformacao por spray em diversas condicdes. Fa é a fracdo volumétrica de fase
amorfa presente no depdésito e e é a espessura obtida em milimetros.

. RGM . e Fa Regido do
Liga (M3kg) Substrato | Movimento mm) | (%) deposito
Fe4s.2C028.8B10.2 Cilindrico | Rotacdoe | 1- | 6,7- Em contato
Sia.sNbs 224 | aquecido | longitudinal | 2,5 | 20 com o
Deposito 1 g g ’ substrato
Fes3.2C028.8B19.2 Em contato
Sia.sNba 234 | Pulzgi?jo Longitudinal 215 628 com o
Depésito 2 q ' substrato
Fe4s.2C028.8B10.2 Cilindrico | Rotagdoe | 2— | 85— | Diversas
Sia.sNbq 2,26 aguecido | longitudinal | 4,0 85,5 regides
Deposito 3 i g ' ' g
: Periférica/em
Fes3.2C028.8B19.2 Circular ~ 1- 6,2-
Sis.sNba [37] 0,94 frio Rotacao 25 |15.6% Contato com
0 substrato
AlgsYsNisCo2 47 Plan_o Longitudinal | 5,7% | 47,6 Dlvg[sas
[44] _ aguecido regides
AlszYsLasNisCo2 6.7 Plan_o Longitudinal | 8,9% | 74,6 Dlvg[sas
[44] aguecido regides
AlsaY3NisCoaZr1 Circular ~
8, 22] 8,7 frio Rotacéo — 0,0 —

. Circular ~ Diversas
AlssYsNisCo2 [8] 10 frio Rotacédo — 76,0 regides
AlssYaNisCoz[8] | 64 | "YU | Rotagdo | 00 | 0,0 —

. . Periférica/em
FeGSNb[lg'g‘]l“SBBZO 0,25 C';filélar Rotagdo | 1,0 | — | Contato com
0 substrato

: Periférica/em

Fesszrs.s[N41]33.589CU1 023 CI;(r:il(J)Iar RotacAo 1.0 L Contato com
0 substrato

Circular Periférica/em

FeesB3oNba [7] 0,48 frio Rotacédo 0,5 10,6 | Contato com

0 substrato

* valor calculado com base na espessura de 10-12 mm obtidas nos depésitos.
** yalor calculado com base na espessura maxima de 16 mm do depésito.
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De acordo com a tabela 5.3, fica evidente que a mudanca de parametros,
como o aumento da RGM e facilidades como a possibilidade de mudanca da
posicdo do substrato em relacdo ao cone de spray e também da rotacdo do
substrato sobre seu eixo, no caso de substratos cilindricos, aumentaram muito
a extracdo de calor do depdsito por conveccgdo, além do pré-aquecimento do
substrato, que promoveu maior interacdo entre este e o material, levando a
maior extracdo de calor dos depdsitos por conducéo, gerando resultados muito
mais expressivos que os reportados pela literatura, resultando na obtencao de
estrutura amorfa em todos os depdsitos obtidos, sendo mais pronunciada no
depdsito 3, que apresentou fracfes dessa fase da ordem de 8% a ~84% com
espessura minima de 2 mm e maxima 4 mm, dependendo da posicdo no
substrato, resultados que contribuem no desenvolvimento de vias alternativas
as técnicas tradicionais de processamento de ligas amorfizaveis com alto ponto
de fuséo e baixa condutividade térmica, como a liga em estudo.
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6. CONCLUSOES

» O processo de conformacgéo por spray se mostrou eficiente na obtencéo

de depdsitos de grande volume com alta fracdo de fase amorfa.

» De acordo com o conjunto de parametros de processo utilizados no
presente trabalho, a formacdo e manutencdo de fase amorfa nos pos de
“overspray” e nas gotas que formam o depdsito depende da habilidade de
amorfizagdo da liga, da taxa de resfriamento/super-resfriamento enfrentados
pelas gotas em funcdo do tamanho das mesmas, da cinética e barreira
energética de formacao de fases cristalinas e da difusividade dos elementos de

liga no material no estado de liquido super-resfriado.

» Para o depésito, além da habilidade de amorfizacdo da liga, a
porcentagem de fase amorfa formada depende do tamanho e estado das gotas
gue se depositam — ditados pelos fatores expostos acima —, da espessura e
formato do depdsito, tempo de exposicdo ao gas de atomizacao (extracdo de
calor por conveccgao) e da capacidade de extracdo de calor por conducao pelo

substrato.

» O processo de conformacao por spray em escala industrial demonstrou-
se mais eficiente que o em escala experimental na obtencdo de grandes
volumes de material amorfo, devido a facilidades como movimentacéo e uso de
diferentes formatos de substrato, além da possibilidade de pré-aquecimento do
mesmo e melhor distribuicdo do material depositado dado o movimento de

oscilacédo do atomizador.

»  Os poés de overspray obtidos em escala industrial apresentaram-se mais
cristalizados que os obtidos em laboratério, indicando maior temperatura das
gotas no spray, devendo-se ao fluxo de material muito maior em escala
experimental devido a pressdo metalostatica, e ao tipo de atomizador (free-fall),

gue gera gotas maiores que 0O tipo convergente-divergente presente no
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equipamento do Brasil, aumentando a possibilidade de cristalizacdo das gotas

grandes.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

»  Otimizar a conformacado por spray em escala industrial com a reducéo do
fluxo de material, diminuicdo da temperatura de vazamento e uso de um
substrato cilindrico de maior didmetro, procurando tanto, diminuir a temperatura
global do spray, como maximizar a extracdo de calor do depésito por conducao

para o substrato e conveccao para o gas de atomizacao.

»  Realizar medidas por difracdo de raios-X com aquecimento “in situ” de
forma a obter um panorama completo da cristalizacdo do material, resultado
que poderd ser comparado aos obtidos nas analises com aquecimento por

microscopia eletrbnica de transmissao.

»  Cortar diversas partes do depésito em forma de discos de forma a
possibilitar seu empilhamento e submeté-los a um processamento
termomecanico através de extrusdo a quente consolidando o material na forma
de barra, eliminando a porosidade na faixa de temperatura de liquido super-
resfriado (DTx), visando a manutencédo da fase amorfa formada e a avaliacao

das propriedades mecanicas e magnéticas do consolidado.

» Avaliar a molhabilidade da liga para diferentes materiais que podem servir
de substrato, avaliando também e influéncia da rugosidade, visando melhorar a
extracdo de calor por conducdo durante o resfriamento do depdsito durante e
apos processamento além de permitir a obtencdo de parametros para
consolidacdo de recobrimentos dessa liga em materiais que possam ser

utilizados para aplicacdes magnéticas e/ou de resisténcia ao desgaste.



120



121

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] DUWEZ P; KLEMENT, K.; WILLENS, R. W.; Nature, v.187, p.869, 1970.

[2] INOUE, A.; ZHANG, T.; TAKEUCHI, A. Ferrous and Nonferrous Bulk
Amorphous Alloys. Materials Science Forum, v. 269-272, p. 855-864.

[3] GRANT, P. S.; Spray forming, Progress in Materials Science, v. 39, p. 497-
545., 1995).

[4] AFONSO, C.R.M.; BOLFARINI, C.; BOTTA, W.J.; KIMINAMI, C.S.; “Spray
forming of the glass former FessZrssNbssBoCu: alloy” Materials Science and
Engineering: A, v. 571, p. 375-377, 2004.

[5] KRAUSS, M.; BERGMANN, D.; FRITSCHING, U.; BAUCKHAGE, K.; “In-situ
particle temperature, velocity and size measurements in the spray forming
process”, Materials Science and Engineering A, v. 236, p. 154-164, 2002.

[6] Zhou, Y.; Lee, S.W.; McDonell, V.G.; Samuelsen, G.S.; Kozarek, R.L.;
Lavernia, E.J.; “Characterization of linear spray atomization and deposition for
continuous production of aluminum alloys”, Journal of Materials Synthesis and
Processing, v. 5, p. 111-116, 1997.

[7] BONAVINA, L.F.; BOLFARINI, C.; BOTTA, W.J.; D’ALMEIDA, E.R;
KIMINAMI, C.S.; “Microstructural characterization of spray formed Fe66B30Nb4
alloy”. Journal of Alloys and Compounds, V. 495, Issue 2, p. 417-419, 2010.

[8] AFONSO, C.R.M.; BOLFARINI, C.; KIMINAMI, C.S.; BASSIM, N.D;
KAUFMAN, M.J.; AMATEAU, M.F.; EDEN, T.J.; GALBRAITH, JMj;
‘Amorphous phase formation in spray deposited AIYNiICo and AIYNiCoZr
alloys”, Scripta Materialia, v. 44, n. 8-9, 2001.

[9] BERGMANN, D.; FRITSCHING, U.; “Sequential thermal modelling of the
spray-forming process”; International Journal of Thermal Sciences, v. 43, Issue
4, p. 403-415.

[10] BOLFARINI, C. “Spray Forming of Metastable, Amorphous and
Nanostructured Materials”, SDMA Congress in Bremen, Plenary Talk, 2009.

[11] LUBANSKA, H. Correlation of Spray Ring Data for Gas Atomization of
Liquid Metals. Journal of Metals, v. 32, p. 45-49, 1970.

[12] LEAL, V.S.; CACERES, J.AS.; HUBLER, C.H.; KIMINAMI, C.S,;
BOLFARINI, C.; Estudo da Etapa de Atomizacdo na Conformacao por Spray de
uma Liga Fe-6%Si. In: 13° Congresso Brasileiro de Ciéncia e Engenharia de
Materiais (CBCIMAT), 12. 1998, Curitiba. Anais em CD-ROM, p.1687-1696.

[13] CACERES, J. A. S. ; "Modelagem Matematica da Etapa de Atomizagéo e
V6o das Gotas do Processo de Conformacao por Spray da Liga Fe-6%Si”,
Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sdo Carlos — UFSCar,
1998.



122

[14] LIU, H., RANGEL, R. H., LAVERNIA, E. J.; “Modeling of dropret- gas
interactions in spray atomization of Ta-2.5W alloy” Materials Science and
Engineering, A, v. 191, p. 171-184, 1995.

[15] SIK L., E.; AHN, S. Solidification Progress and Heat Transfer Analysis of
Gas-Atomized Alloy Droplets During Spray Forming. Acta Metallurgical and
Materials, v. 42, N° 9, p. 3231-3243, 1994.

[16] TRIVENO-RIOS, C.; BOLFARINI, C.; KIMINAMI, C., S.; W.J. BOTTA F;
“Microstructural Characterization of Spray Formed A380 Alloy”, Journal of
Metastable and Nanocrystalline Materials, v. 588-593, p. 20-21, 2003.

[17] PARIONA, M.M.; BOLFARINI, C.; DOS SANTOS, R. J.; KIMINAMI, C.S;
"Application of Mathematical Simulation and Factorial Design Method
to the Optimization the Atomization Stage in the Forming of a Cu-6%
Zn Alloy", Journal of Materials Processing Technology, v.102, N°1, p.
221-229, 2000.

[18] R.J. DOS SANTOS, C. B. C. S. K,, “Determinagao da Porosidade em uma
Liga Cu-6%Zn Obtida por Conformacé&o por Spray”, Anais 13° CBECIMAT
(Congresso Brasileiro de Ciéncia e Engenharia de Materiais, Anais em CD-
ROM, Curitiba, p. 298-304, 1998.

[19] ACHELIS, L.; UHLENWINKEL, V.; RISTAU, R.; KRUG, P.; “Transient
temperatures and microstructure of spray formed aluminium alloy AISi sheets”,
Materialwissenschaft und Werkstofftechnik, Special Issue: Spray Deposition
and Melt Atomization and Spray Forming, v. 41, issue 7, p. 498-503, 2010.

[20] INOUE, A.; Progr. Mat. Sci., v. 43, p. 365, 1998.
[21] JOHNSON, W. L. ; Mat. Res. Soc. Symp. Proc., v. 311, p. 554, 1999.

[22] AFONSO, C.R.M. ; BOLFARINI, C.; KIMINAMI, C.K.; KAUFMAN, M.J.;
BASSIM, M.J.; AMATEAU, M.F.; EDEN, T.J.; GALBRAITH, J.M.; Amorphous
Phase Formation during Spray Forming of AlssY3NisCoasZr1 Alloy, Journal of
Non-Crystalline Solids, v. 284, p. 134-138, 2001.

[23] INOUE, A., “High strength bulk amnorphous alloys with low critical cooling
rates (overview)” Materials. Transactions, JIM, v. 36, N° 7, p. 866-875, 1995.

[24] INOUE, A.; ZHANG, T.; TAKEUCHI, A., “Ferrous and nonferrous bulk
amorphous alloys”, Material Science Forum, v. 855, p. 269-272, 1998.

[25] INOUE, A; “Stabilization of Metallic Supercooled Liquid and Bulk
Amorphous Alloys”, Acta Materialia, v. 48, p. 279-306, 2000.

[26] MCHENRY, M.E; Willard M., A.; Laughlin, D., E., “Amorphous and
Nanocrystalline Materials for Applications as Soft Magnets”, Progress in
Materials Science, v. 44, p. 291-433, 1999.

[27] INOUE, A., “Bulk Amorphous and Nanocrystalline Alloys with High
Functional Properties”, Materials Science & Engineering A, v. 304-306, p. 1-10,
2001.



123

[28] A. INOUE, B.L. SHEN, C.T. CHANG, “Super-high strength of over 4000
MPa for Fe-based bulk glassy alloys in [(FelxCox)0:75B0:2Si0:05]96Nb4
system”, Acta Materialia 52 (2004) 4093-4099.

[29] A. INOUE, A. TAKEUCHI, “Recent Progress in Bulk Glassy,
Nanoquasicrystalline and Nanocrystalline Alloys”, Materials Science and
Engineering A, v. 375-377, p. 16-30, 2004.

[30] SRIVASTAVA, V.C.; SURREDDI, K.B.; UHLENWINKEL, V.; SCHULZ, A.;
ECKERT, J.; ZOCH, H. W.; Novel microstructural characteristics and properties
of spray formed AI-RE-TM based alloys; Metallurgical Transactions, 40A, 450-
462, 2009.

[31] HITACHI METALS LTD, Magnetic Materials, 1-2, Marunouchi 2-chrome,
Chiyodaku, Tokyo, Japan, <http://www.hitachi-metals.hbi.ne.jp>.

[32] MAGNETEC GmbH, Industriestrasse 7, 63505 Langenselbold, Germany,
<http://www.magnetec.de>.

[33] TOSHIBA CORPORATION, Amorphous Magnetic Components.
<http://www.toshiba.co.jp>.

[34]LUCIANO, B. A.; KIMINAMI, C. S., “An amorphous core transformer: design
and experimental performance”, Materials Science and Engineering: A, v. 226-
228, p. 1079-1082, 1997.

[835] SOUZA, C.A.C.; OLIVEIRA, M.F.; MAY, J.E.; MARIANO, N.A.; BOTTA,
W.J.; KURI, S.E.; KIMINAMI, C.S., “Corrosion resistance of amorphous and
nanocrystalline Fe—M—B (M([Zr, Nb) alloy”, Journal of Non-Crystalline Solids, v.
273, Issues 1-3, p. 282-288, August 2000.

[36] AFONSO, C.R.M.; BOLFARINI, C.; BOTTA F., W.J.; KIMINAMI, C.S.,
“Spray forming of glass former Fe63Nb10AI4Si3B20 alloy”, Materials Science
and Engineering. A: Structural Materials: properties, microstructure and
processing, v. 449-451, p. 884-889, 2007.

[37] TRIVENO RIOS, C.; AFONSO, C.R.M.; BOLFARINI, C.; BOTTA F., W.J.;
KIMINAMI, C.S.; Characterization of glass forming alloy Fes32C028.8B19.2Si4.sNb4
processed by spray forming and wedge mold casting techniques, Materials
Science Forum, v. 691 2011, p. 23-26.

[38] STOICA M.; LI, R.; YAVARI, A.; R.; VAUGHAN, G.; ECKERT, J.; VAN
STEENBERGE, N.; ROMERA, D.; R.; “Thermal stability and magnetic
properties of FeCoBSiNb bulk metallic glasses”, Journal of Alloys and
Compounds 504S (2010) S123-S128.

[39] KISSINGER, H. E., “Variation of Peak Temperature With Heating Rate in
Differential Thermal Analysis”, Journal of Research of the National Bureau of
Standards, v. 57, N° 4, p. 217-221, 1956.

[40] WARLIMONT, H. Amorphous Metals Driving Materials and Process
Innovations. Mat. Sci. Eng. A, v. 304-306, p. 61-67, 2001.



http://www.hitachi-metals.hbi.ne.jp/
http://www.magnetec.de/
http://www.toshiba.co.jp/
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09215093

124

[41] GLORIANT, T.; SURINACH, S.; BARO, M.D, “Stability and crystallization
of Fe-Co-Nb-B amorphous alloys”, Journal of Non-Crystalline Solids, v. 333(3),
p. 320-326, 2004.

[42]. GORRIA, J. M.; GARITAONANDIA, J. S.; BARANDIARAN, P., Phys.
Condens. Mater., v. 8, p. 5925, 1996.

[43]. HIRATA, A.; HIROTSU, Y.; AMIYA, K.; NISHIYAMA, N.; INOUE, A,
“Nanocrystallization of complex Fe23B6-type structure in glassy Fe-Co-B-Si-Nb
alloy”, Intermetallics, Vol.16, p.491-497, 2008.

[44] SRIVASTAVA, V.C.; SURREDDI, K.B.; UHLENWINKEL, V.; SCHULZ, A.;
ECKERT, J.; ZOCH, H. W.; Novel microstructural characteristics and properties
of spray formed AI-RE-TM based alloys; Metallurgical Transactions, 40A, 450-
462, 2009.



	BANCA EXAMINADORA
	 R. D. Cava, V. Uhlenwinkel, C. Bolfarini, N. Ellendt, R.F.M. Santos, “Spray Forming of Iron based [(Fe0,6Co0,4)0,75B0,2Si0,05]96Nb4 glass forming alloy”, Proceedings of the 5th International Conference on Spray Deposition and Melt Atomization, Breme...
	2.2. Controle dos Parâmetros de Processos voltados para a Conformação por Spray de Ligas Amorfas

	4.1. Elaboração das ligas Fe43.2Co28.8B19.2Si4.8Nb4 e A380.
	Dada a necessidade de cargas da ordem de quilogramas para a realização dos experimentos de conformação por spray, a liga Fe43.2Co28.8B19.2Si4.8Nb4 foi elaborada para em duas diferentes condições dado que seu processamento foi realizado em dois equipam...
	Para o primeiro caso, dada a inexistência de uma câmara a vácuo com possibilidade de utilização de atmosfera inerte, os elementos foram primeiramente fundidos convencionalmente em forno à vácuo com atmosfera protetora de argônio presente no laboratóri...
	Na segunda condição de elaboração da liga Fe43.2Co28.8B19.2Si4.8Nb4, os elementos foram fundidos diretamente no forno de indução à vácuo do equipamento em escala industrial, seguindo-se de vazamento do metal para o o tundish seguindo-se da atomização....
	Para a liga de alumínio A380, processada por spray apenas no equipamento em escala experimental, 5 kg da liga foram retirados de um lingote de pureza comercial presente no laboratório de fundição e fundidos diretamente no forno de indução do equipamen...
	Para os experimentos realizados no equipamento experimental, os parâmetros utilizados foram: espaçamento e rotação dos rolos de 1,5 mm e 25Hz respectivamente, distância de vôo de 400 mm e pressão de atomização de 10bar, máxima suportada pelo equipame...
	4.3. Refusão da liga Fe43.2Co28.8B19.2Si4.8Nb4
	Antes do processamento da liga amorfizável Fe43.2Co28.8B19.2Si4.8Nb4 por conformação por spray, uma parcela do lingote desse material obtido por fusão convencional á vácuo deveria ser processado por melt-spinning para obtenção de fitas, com o objetivo...
	A técnica de “melt-spinning” foi utilizada para a preparação de fitas para avaliar a capacidade da liga de formação de estrutura completamente amorfa. O equipamento utilizado foi fabricado pela Johanna-Otto GmbH da Alemanha e encontra-se disponível no...
	Uma amostra da liga Fe43.2Co28.8B19.2Si4.8Nb4 obtida por refusão por centrifugação foi rapidamente fundida por indução em cadinho de quartzo e ejetada sobre a roda de cobre do equipamento com um ângulo de inclinação de 5º. A rotação da roda foi de 60H...
	4.5. Caracterização dos materiais
	4.5.3. Tratamento Térmico
	Resultados e Conclusões
	[1] DUWEZ P; KLEMENT, K.; WILLENS, R. W.; Nature, v.187, p.869, 1970.
	[2] INOUE, A.; ZHANG, T.; TAKEUCHI, A. Ferrous and Nonferrous Bulk Amorphous Alloys. Materials Science Forum, v. 269-272, p. 855-864.
	[3] GRANT, P. S.; Spray forming, Progress in Materials Science, v. 39, p. 497-545., 1995).
	[4] AFONSO, C.R.M.; BOLFARINI, C.; BOTTA, W.J.; KIMINAMI, C.S.; “Spray forming of the glass former Fe83Zr3.5Nb3.5B9Cu1 alloy” Materials Science and Engineering: A, v. 571, p. 375–377, 2004.
	[5] KRAUSS, M.; BERGMANN, D.; FRITSCHING, U.; BAUCKHAGE, K.; “In-situ particle temperature, velocity and size measurements in the spray forming process”, Materials Science and Engineering A, v. 236, p. 154-164, 2002.
	[6] Zhou, Y.; Lee, S.W.; McDonell, V.G.; Samuelsen, G.S.; Kozarek, R.L.; Lavernia, E.J.; “Characterization of linear spray atomization and deposition for continuous production of aluminum alloys”, Journal of Materials Synthesis and Processing, v. 5, p...
	[7] BONAVINA, L.F.; BOLFARINI, C.; BOTTA, W.J.; D’ALMEIDA, E.R.; KIMINAMI, C.S.; “Microstructural characterization of spray formed Fe66B30Nb4 alloy”. Journal of Alloys and Compounds, V. 495, Issue 2, p. 417-419, 2010.
	[8] AFONSO, C.R.M.; BOLFARINI, C.; KIMINAMI, C.S.; BASSIM, N.D.; KAUFMAN, M.J.; AMATEAU, M.F.; EDEN, T.J.; GALBRAITH, J.M.; “Amorphous phase formation in spray deposited AlYNiCo and AlYNiCoZr alloys”, Scripta Materialia, v. 44, n. 8-9, 2001.
	[9] BERGMANN, D.; FRITSCHING, U.; “Sequential thermal modelling of the spray-forming process”; International Journal of Thermal Sciences, v. 43, Issue 4, p. 403-415.
	[10] BOLFARINI, C. “Spray Forming of Metastable, Amorphous and Nanostructured Materials”, SDMA Congress in Bremen, Plenary Talk, 2009.
	[11] LUBANSKA, H. Correlation of Spray Ring Data for Gas Atomization of Liquid Metals. Journal of Metals, v. 32, p. 45-49, 1970.
	[12] Leal, V.S.; Caceres, J.A.S.; Hubler, C.H.; Kiminami, C.S.; Bolfarini, C.; Estudo da Etapa de Atomização na Conformação por Spray de uma Liga Fe-6%Si. In: 13º Congresso Brasileiro de Ciência e Engenharia de Materiais (CBCIMAT), 12. 1998, Curitiba....
	[13] CACERES, J. A. S. ; “Modelagem Matemática da Etapa de Atomização e Vôo das Gotas do Processo de Conformação por Spray da Liga Fe-6%Si”,  Dissertação apresentada ao Programa de Pós-graduação em Ciência e Engenharia de Materiais da Universidade Fed...
	[14] Liu, H., Rangel, R. H., Lavernia, E. J.; “Modeling of dropret- gas interactions in spray atomization of Ta-2.5W alloy” Materials Science and Engineering, A, v. 191, p. 171-184, 1995.
	[15] SIK L., E.; AHN, S. Solidification Progress and Heat Transfer Analysis of Gas-Atomized Alloy Droplets During Spray Forming. Acta Metallurgical and Materials, v. 42, Nº 9, p. 3231-3243, 1994.
	[16] TRIVENO-RIOS, C.; BOLFARINI, C.; KIMINAMI, C., S.; W.J. Botta F.; “Microstructural Characterization of Spray Formed A380 Alloy”, Journal of Metastable and Nanocrystalline Materials, v. 588-593, p. 20-21, 2003.
	[17] PARIONA, M.M.; BOLFARINI, C.; DOS SANTOS, R. J.; KIMINAMI, C.S.;  "Application of Mathematical Simulation and Factorial Design Method to the Optimization the Atomization Stage in the Forming of a Cu-6% Zn Alloy", Journal of Materials Processing T...
	[18] R.J. DOS SANTOS, C. B. C. S. K., “Determinação da Porosidade em uma Liga Cu-6%Zn Obtida por Conformação por Spray”, Anais 13º CBECIMAT (Congresso Brasileiro de Ciência e Engenharia de Materiais, Anais em CD-ROM, Curitiba, p. 298-304, 1998.
	[19] ACHELIS, L.; UHLENWINKEL, V.; RISTAU, R.; KRUG, P.; “Transient temperatures and microstructure of spray formed aluminium alloy AlSi sheets”, Materialwissenschaft und Werkstofftechnik, Special Issue: Spray Deposition and Melt Atomization and Spray...
	[20] INOUE, A.; Progr. Mat. Sci., v. 43, p. 365, 1998.
	[21] JOHNSON, W. L. ; Mat. Res. Soc. Symp. Proc., v. 311, p. 554, 1999.
	[22] Afonso, C.R.M. ; Bolfarini, C.; Kiminami, C.K.; Kaufman, M.J.; Bassim, M.J.; Amateau, M.F.; Eden, T.J.; Galbraith, J.M.; Amorphous Phase Formation during Spray Forming of Al84Y3Ni8Co4Zr1 Alloy, Journal of Non-Crystalline Solids, v. 284, p. 134-13...
	[23] INOUE, A., “High strength bulk amnorphous alloys with low critical cooling rates (overview)” Materials. Transactions, JIM, v. 36, Nº 7, p. 866-875, 1995.
	[24] INOUE, A.; ZHANG, T.; TAKEUCHI, A., “Ferrous and nonferrous bulk amorphous alloys”, Material Science Forum, v. 855, p. 269–272, 1998.
	[25] INOUE, A; “Stabilization of Metallic Supercooled Liquid and Bulk Amorphous Alloys”, Acta Materialia, v. 48, p. 279-306, 2000.
	[26] MCHENRY, M.E; Willard M., A.; Laughlin, D., E., “Amorphous and Nanocrystalline Materials for Applications as Soft Magnets”, Progress in Materials Science, v. 44, p. 291-433, 1999.
	[27] INOUE, A., “Bulk Amorphous and Nanocrystalline Alloys with High Functional Properties”, Materials Science & Engineering A, v. 304-306, p. 1-10, 2001.
	[28] A. INOUE, B.L. SHEN, C.T. CHANG, “Super-high strength of over 4000 MPa for Fe-based bulk glassy alloys in [(Fe1xCox)0:75B0:2Si0:05]96Nb4 system”, Acta Materialia 52 (2004) 4093–4099.
	[29] A. Inoue, A. Takeuchi, “Recent Progress in Bulk Glassy, Nanoquasicrystalline and Nanocrystalline Alloys”, Materials Science and Engineering A, v. 375-377, p. 16-30, 2004.
	[30] SRIVASTAVA, V.C.; SURREDDI, K.B.; UHLENWINKEL, V.; SCHULZ, A.; ECKERT, J.; ZOCH, H. W.; Novel microstructural characteristics and properties of spray formed Al-RE-TM based alloys; Metallurgical Transactions,  40A, 450-462, 2009.
	[31] hitachi metals ltd, Magnetic Materials, 1-2, Marunouchi 2-chrome, Chiyodaku, Tokyo, Japan, <http://www.hitachi-metals.hbi.ne.jp>.
	[32] Magnetec GmbH, Industriestrasse 7, 63505 Langenselbold, Germany, <http://www.magnetec.de>.
	[33] Toshiba Corporation, Amorphous Magnetic Components. <http://www.toshiba.co.jp>.
	[34] LUCIANO, B. A.; KIMINAMI, C. S., “An amorphous core transformer: design and experimental performance”, Materials Science and Engineering: A, v. 226-228, p. 1079–1082, 1997.
	[35] SOUZA, C.A.C.; OLIVEIRA, M.F.; MAY, J.E.; MARIANO, N.A.; BOTTA, W.J.; KURI, S.E.; KIMINAMI, C.S., “Corrosion resistance of amorphous and nanocrystalline Fe–M–B (MZr, Nb) alloy”, Journal of Non-Crystalline Solids, v. 273, Issues 1–3, p. 282-288, ...
	[36] AFONSO, C.R.M.; BOLFARINI, C. ; BOTTA F., W.J.; KIMINAMI, C.S., “Spray forming of glass former Fe63Nb10Al4Si3B20 alloy”, Materials Science and Engineering. A: Structural Materials: properties, microstructure and processing, v. 449-451, p. 884-889...
	[37] TRIVEÑO RIOS, C.; AFONSO, C.R.M.; BOLFARINI, C.; BOTTA F., W.J.; KIMINAMI, C.S.; Characterization of glass forming alloy Fe43.2Co28.8B19.2Si4.8Nb4 processed by spray forming and wedge mold casting techniques, Materials Science Forum, v. 691 2011,...
	[38] STOICA M.; LI, R.; YAVARI, A.; R.; VAUGHAN, G.; ECKERT, J.; VAN STEENBERGE, N.; ROMERA, D.; R.; “Thermal stability and magnetic properties of FeCoBSiNb bulk metallic glasses”, Journal of Alloys and Compounds 504S (2010) S123–S128.
	[39] KISSINGER, H. E., “Variation of Peak Temperature With Heating Rate in Differential Thermal Analysis”, Journal of Research of the National Bureau of Standards, v. 57, Nº 4, p. 217-221, 1956.
	[40] WARLIMONT, H. Amorphous Metals Driving Materials and Process Innovations. Mat. Sci. Eng. A, v. 304-306, p. 61-67, 2001.
	[41] GLORIANT, T.; SURIÑACH, S.; BARÓ, M.D, “Stability and crystallization of Fe-Co-Nb-B amorphous alloys”, Journal of Non-Crystalline Solids, v. 333(3), p. 320-326, 2004.
	[42]. GORRÍA, J. M.; GARITAONANDIA, J. S.; BARANDIARÁN, P., Phys. Condens. Mater., v. 8, p. 5925, 1996.
	[43]. HIRATA, A.; HIROTSU, Y.; AMIYA, K.; NISHIYAMA, N.; INOUE, A., “Nanocrystallization of complex Fe23B6-type structure in glassy Fe-Co-B-Si-Nb alloy”, Intermetallics, Vol.16, p.491-497, 2008.
	[44] SRIVASTAVA, V.C.; SURREDDI, K.B.; UHLENWINKEL, V.; SCHULZ, A.; ECKERT, J.; ZOCH, H. W.; Novel microstructural characteristics and properties of spray formed Al-RE-TM based alloys; Metallurgical Transactions,  40A, 450-462, 2009.

