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RESUMO

Buscando-se um material mais resistente ao desgaste a liga FegsB3oNDba,
normalmente utilizada para formagao de vidros metalicos, foi modificada com a
adicdo de 1 e 4 % at. de Ti resultando nas composicdes teodricas FegsB3oNb,Tiy
e Feg3B2agNb4Tis , denominadas CS2 e CS1, respectivamente. Cada uma destas
composi¢codes foi processada por conformacédo por spray com parametros
diferentes, resultando em dois depdsitos cristalinos com graus tedricos de
resfriamento e microestruturas diferenciados. A microestrutura destes
depdsitos foi estudada por microscopia 6tica, MEV/EDS, DRX, DSC e foi feita
anadlise quimica de Nb e Ti por espectrometria otica e N por termo-
condutividade. Por melt spinning foi fabricada uma fita da liga FegsB3oNb4Tiq, a
mesma usada na CS2, que forneceu informacdes sobre as fases metaestaveis
possiveis: boretos, sub-boretos e fase amorfa. Também foram realizados
ensaios de dureza e desgaste roda de borracha (DSRW), conforme a norma
ASTM G 65, nos materiais obtidos por conformacao por spray. Na condi¢cao de
supostamente menor resfriamento a resisténcia ao desgaste do material
resultante da CS2, a liga FegsB3oNb4Tiy, foi superior por um fator multiplicativo
proximo de 2 em relacdo ao ferro fundido branco alto cromo. Processada em
condigdes, em que como esperado, resultaram em maior refinamento
microestrutural a liga da CS1 — Feg3BagNbsTis — apresentou comportamento
bastante inferior ao material da CS2, liga FessB3oNb4Tii. Alguns fatores que

podem ter influenciado estes resultados sao discutidos.
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Wear resistance of spray formed FegzB2gNb4Tis AND FegsB3ogNb4Tiq alloys.

ABSTRACT

Aiming at the improvement of the wear resistance of a glass former
composition, the FegsB3oNb, alloy was modified with the addition of Ti, resulting
in the theoretical compositions: FegsB2gNb4Tis (SF1) and FegsB3oNb4Tiq (SF2),
These compositions were spray formed from the melts into two small deposits
each one with a different set of processing parameters. The crystalline
microstructures obtained were characterized by optical microscopy, SEM/EDS,
XRD, DSC and chemical analysis of Nb, Ti (by optical spectroscopy) and N (by
thermal conductivity). Also, a melt spun ribbon was produced with the
FeesB3oNbsTiy alloy. This procedure provided some information about
metastable phases which could form in the deposits: borides, sub-borides and
amorphous phase. Finally, several hardness and DSRW wear tests were
conducted. Materials weight losses were discussed in comparison to high
chromium white cast iron. The spray formed deposit of FegsB3oNb4Tiq, produced
with the SF2 parameters set up, presented 51% less mass loss when
comparing with high chromium white cast iron. The rapidly cooled FegzB2agNb4Tis
alloy presented a worse wear resistance result than the slowly cooled
FeesB3oNb4Tiy alloy. Some factors which could have influenced these results

were discussed.
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1 INTRODUCAO

A partir da década de 60 foram realizados experimentos com ligas
amorfizaveis. Suas propriedades excepcionais incitaram desde entdo estudos
para ampliar suas aplicagdes. Normalmente seu uso esta restrito a formas
como fitas, pds e arames de poucos milimetros (25-30um), ja que a fabricacao
das ligas mais usadas exige altas taxas de resfriamento (acima de 10* K/s).

Os desenvolvimentos atuais em metais amorfos buscam identificar ligas
com maior capacidade de formacido de fases amorfas por um maior volume e
nao apenas fitas. Composi¢cdes desenvolvidas nesta década permitem a
formacéo de fases amorfas em dimensbes de milimetros até centimetros com
taxas de resfriamento mais baixas. Uma menor taxa de resfriamento critica de
certo modo resume o sentido da busca de novas composi¢des. Utilizando
parametros diversos, novas ligas sdo experimentadas em processamentos
como melt spinning, splat cooling, planar flow casting e fundicdo em coquilha,
entre outros.

A fabricagdo de vidros metalicos macigos (BMGs) € um campo de
estudo importante porque pode levar a maior eficiéncia energética no
processamento de metais [1,2]. Isto se deve ao fato de que esses materiais
possuem um intervalo significativo entre Tg e Tx, indicado como ATx, o que
permite conformagao de um produto near-net-shape, ou mesmo nas dimensodes
finais, por processamentos semelhantes aos usados em termoplasticos [1],
fazendo uso das suas propriedades de viscoplasticidade isotropica e
capacidade de conformacao no estado viscoso

Além da fundicdo em coquilha também a conformagao por spray mostra-
se promissora por apresentar taxas de resfriamento mais elevadas e
possibilitar uma grande quantidade de formas como chapas, tubos e tarugos,
com alta velocidade de producgéo.

Sabe-se que os materiais amorfos apresentam propriedades mecanicas
excepcionais [2,3]. Podemos citar como mais importantes para a resisténcia ao

desgaste as altas dureza e tenacidade destas ligas [2].



Outras caracteristicas significativas para a tribologia sao [3]:
e Elevados limites de resisténcia a compressao,
¢ Redugao do coeficiente de atrito,
e Resisténcia a corroséo.

Para o aproveitamento destas propriedades citadas, além da busca de
novas composi¢des, muitos trabalhos sao realizados para a obtengdo de uma
engenharia mais proveitosa dos BMGs. Nisto estdo incluidas a melhoria de
suas propriedades, a diminuicdo de seu custo e as novas tentativas de
utilizacao da tecnologia dos materiais amorfos como materiais estruturais, na
qual este trabalho pode ser incluido.

No processo de Conformagdo por Spray (CS) tem-se a injegdo de um
gas inerte no fluxo de metal liquido, atomizando-o em um spray de particulas
liquidas, que sao resfriadas por esse mesmo gas, cuja capacidade de
refrigeragdo € inerente ao seu tipo e representada por seu coeficiente de
transferéncia de calor por convecgao. O spray de particulas, antes da completa
solidificagéo, atinge um substrato, onde forma um depdsito consolidado apés o
final do processo de solidificacao.

O formato do depdsito € dependente principalmente das distancias axial
e radial, do movimento relativo entre o spray e o substrato, da velocidade de
rotacdo do substrato e parametros da atomizacdo como a razdo de fluxo
massico entre o gas e o metal — RGM e a viscosidade do fluido. Diversas
formas podem ser obtidas através de inumeras instalacbes e parametros
diferentes [4,5].

O processo permite vantagens de refinamento microestrutural,
solubilidade estendida, e formacao de fases metaestaveis como as amorfas, ja
que permite uma solidificacdo mais rapida que os métodos convencionais. Esta
microestrutura diferenciada do processo convencional de fundigdo pode
significar a diminuicdo de tempo ou, eliminar a necessidade de tratamento
térmico [6].

Os gréos atingem 10-100 um com taxas de resfriamento de 10° a 10° K/s
[7] durante o estagio de atomizagado. Para a formagao de material amorfo [1], €

preciso uma taxa de resfriamento na faixa de 10 a 10° K/s, sendo que uma liga



com uma boa tendéncia a formagdo de amorfo apresenta uma taxa de
resfriamento critico Rc da ordem de 10? K/s. Logo, a conformagdo por Spray
pode, em tese, fornecer taxas de resfriamento suficientemente elevadas para a
formagao de fases amorfas durante o estagio de atomizagéo.

Afonso [7,8] supbe em seus trabalhos com ligas, baseadas na
composicdo comercial NANOPERM, que o material se cristalizou ja depositado
através do reaquecimento por incorporagao de gotas ou camadas mais quentes
(recalescéncia do depdsito). Como evidéncia deste fato cita a auséncia de
determinadas fases (os intermetalicos Fe;Nb) e maior percentual de amorfo no
pod e nas regides mais finas. Portanto, para garantir um depdsito amorfo &
necessario que a temperatura do depdsito seja mantida abaixo da temperatura
de cristalizacao.

O desenvolvimento de novas composicbes que apresentem alta
resisténcia ao desgaste e, simultaneamente, boa resisténcia a corrosao,
sempre esteve na ordem de prioridades dos engenheiros de materiais.
Atualmente, com a exploragao de petréleo em aguas ultra-profundas, é uma
necessidade urgente, representando uma tecnologia chave, sendo impeditiva
do sucesso desse empreendimento.

Materiais que apresentam alta dureza normalmente possuem
proporcionalmente maior resisténcia ao desgaste desde que a fragilidade
resultante ndo implique em maior facilidade de destacamento das particulas de
reforgo.

Bonavina [1], que trabalhou com a liga ternaria FegsB3gNbs, obteve
valores elevados de dureza (chegando a até 800 HV) quando a liga foi
processada por conformagéo por spray, mesmo sem obter alto percentual de
amorfo nos depdsitos. Os trabalhos de Afonso e Bonavina [1,8] apontaram as
dificuldades tecnolégicas para obtencdo de uma estrutura totalmente vitrea
com o equipamento de conformagéo por spray disponivel no laboratério de
fundicdo do DEMA/UFSCar. Porém a alta dureza da liga cristalina, de 600 a
800 HV dependendo dos parametros de conformagao, pode sugerir seu uso

como material resistente ao desgaste abrasivo.



Na conformacédo por Spray € possivel a formagcdo de compostos de
nitrogénio quando este gas é utilizado para a atomizacgéo. E de conhecimento
comum que o titanio pode ser adicionado para absorver N e evitar a formacéao
de porosidade a partir do resfriamento do liquido.

Compostos de B,Ti com N sido possiveis e possuem alta dureza.
Também elementos de liga como o titdnio podem elevar a dureza pela
formacao de solucéo sélida, de precipitados e/ou fases duras como boretos e
nitretos de Ti.

Por isso, neste projeto, o titdnio foi adicionado a liga FegsB3oNb, para
elevar sua ja alta dureza. O objetivo do presente trabalho é a determinagao da
resisténcia ao desgaste abrasivo das ligas FegsB3oNb4Tis € FegsBagNbaTis (%
at.), obtidas por conformagao por spray, em um ensaio tipo areia seca/roda de
borracha. Este ensaio foi preferido por ser de larga utilizacdo na industria de
mineragao.

Assim, este trabalho se insere em um estudo para o desenvolvimento de
um novo material para aplicagdo que requeira alta resisténcia ao desgaste,
fazendo uso dos conhecimentos adquiridos de ligas metalicas metaestaveis e

processos avangados de fabricagao.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ligas do sistema Fe-B-Nb-Ti ricas em Fe.

O grande interesse em ligas amorfas a base de ferro é proveniente do
fato de que estas ligas tém excelentes propriedades magnéticas. Uma série de
ligas multicomponentes baseadas em Fe tém atingido estrutura vitrea em
grandes volumes e intervalos ATx de 50 K [1,7,9].

As ligas ternarias amorfizaveis do sistema Fe-B-Nb surgiram em um
trabalho de Stoica e colaboradores [9]. Neste estudo a liga FegsNbsBao
apresentou um ATx de 31 K e espessura de 1,5 mm. Além disso, seu uso como
material estrutural foi cogitado ja que a dureza alta de 1200 HV estava aliada a
ductilidade, a qual foi constatada ao se movimentar o identador de dureza,

como visto nas imagens das marcas de microdureza da figura 2.1.

Figura 2.1 Identagdo de microdureza e bandas de cisalhamento, a) sem e b)
com movimentacgao do identador de diamante [9].

Algumas ligas amorfizaveis do sistema Fe-B-Nb que hoje encontram
aplicagbées na forma de fitas [10], por suas caracteristicas de magneto mole,
sdo denominadas por NANOPERM™, FINEMET™ (com Si e Cu), e
HITPERM™ (com Co) [11]. Nestas, algumas vezes, o Nb é substituido por Zr
ou Hf e outras variagdes sao estudadas.

Para a liga FegsB3soNbs pode-se atingir 60 K de ATy, para uma

concentragao préxima ao vale eutético de 10% de Nb. Entretanto, o aumento



da concentracdo de Nb, apesar de levar a uma elevagao da Ty provoca uma
diminuicdo na temperatura de Curie (T.), que é a temperatura em que ha a
transicdo do comportamento ferromagnético para paramagnético [1].

Por razbes de cinética de cristalizacdo somente com teor de B maior que
10 % at. podem ser obtidas ligas com o intervalo ATX, [12]. Este teor esta
distante do ponto eutético do binario Fe-B.

Ainda sobre esse maior teor de boro, Imafuku tragcou um diagrama de
energia livre hipotético (figura 2.2) [12]. Podemos destacar a partir deste
diagrama a rota de cristalizacdo do sélido vitreo da liga FegogNb1oB30, indicado
por D no diagrama. Primeiro é formada a fase do tipo Fe,3Bs, que depois se
decompde em Fe a, FesB e Fey;B, sendo ainda a fase Fe3B instavel a
temperatura ambiente; se decompde em Fe a e Fe,B. A fase Fey3Bs pode
conter Nb podendo nesse caso ser denotada por (Fe,Nb),3Be.

Por outro lado se for usada uma composigédo de 10% (indicada por A na
figura 2.2) a cristalizacdo nao ocorre pela reacao de formacgao da fase Fe,3Bs
cuja cinética de formacao é lenta. Esta cinética seria o que permite a existéncia
do vidro [12].

tipo c2=Mn Fazaaﬁ

Energia
livre

Teorde B %

Figura 2.2 Diagrama de energia livre hipotético para cristalizagcdo de amorfo de
ligas do tipo FegoxBxNb1o. Adaptado de Imafuku [12].



A liga FegsBsoNbs, estudada por Bonavina [1] na condigdo como
conformada por spray, apresentou um comportamento microestrutural que

consistiu de ferrita e o sub-boreto Fe;B como mostra a figura 2.3.
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Figura 2.3 Microestrutura da liga FegsB3oNbs conformada por spray [1].

Serao discutidas as fases possiveis para composi¢cées do sistema Fe-B-
Nb-Ti partindo do diagrama ternario Fe-B-Nb, que € a base da composi¢ao
deste trabalho. Algumas das fases mais provaveis serdo apresentadas
juntamente com diagramas binarios apropriados e por fim serdo analisados os
diagramas ternarios Fe-Nb-Ti e Fe-B-Ti.

A informagéo sobre o sistema Fe-B-Nb & escassa, mas este sistema é
importante, pois como dito antes estas ligas quando vitreas ja encontram larga
aplicagcdo. A cristalizacdo destas ligas ja foi extensivamente estudada [12],
porém o foco € sempre nas propriedades magnéticas das fases metaestaveis e
nanocristalinas, ja que esta € a microestrutura comumente encontrada nos

produtos.



Pela isoterma do ternario Fe-B-Nb, figura 2.4 as fases provaveis sao:
NbFeB (1)+ Fe;B + Fe a para uma composigao rica em ferro e com mais boro
que Nb. Se o teor de Nb for maior que o de Boro ha fase ¢ Fe;Nb ao invés do
sub-boreto (Fe;B). A solubilidade mutua de cada um destes elementos € menor
que 1%, o que significa a auséncia de regides de homogeneidade [13]. Mesmo
para os compostos intermetalicos uma grande regido de homogeneidade é

encontrada apenas para o Nb3B».
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Figura 2.4 Isoterma a 800° C do diagrama de equilibrio ternario Fe-B-Nb. [13]
(% at.).

O diagrama binario Fe-B, figura 2.5, possui dois intermetalicos que nao
possuem solucao sélida e dois campos de elementos terminais que possuem

baixa solubilidade. O ferro possui limite de solubilidade de 0,5 % at. de B. O



intermetalico de maior interesse para ligas ricas em ferro é o Fe,B que se
forma em uma reacdo peritética:L + FeB < Fe,B com somente 5% em
composicao atdbmica de FeB. Para a liga conformada por Bonavina [1] ao se
descartar o Nb temos uma composi¢cao Fe77Bs; que é proxima a da reacéo
peritética. A relevante reagdo eutética ocorre com 17% at. de B a uma

temperatura de 1174°C (veja diagrama 2.5).
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Figura 2.5 Diagrama de fases ferro boro [14].

O intermetalico Fe,B tem uma estrutura tetragonal de corpo centrado
(C16) (Figura 2.6), possuindo microdureza 1500 + 200 HVN [15]. O grau de
contracdo elevado em comparagao com o raio covalente de cada elemento é
indicativo de forte ligagao covalente entre os atomos de Fe e B. Ha também
ligacdes de carater metalico entre os atomos de Fe [16].

O boreto FeB, B27 ortorrémbico, possui mais ligagées covalentes e uma
ligacdo entre atomos de boro em zig-zag, ver figura 2.6 b. Apesar da alta
dureza >2000 [17], ele diminui a resisténcia ao desgaste de revestimentos de

Boro [178], devido a sua fragilidade.
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Figura 2.6 Estrutura do intermetalico Fe,B (a) e FeB (b) [15].

O diagrama Fe—Nb, figura 2.7 tem duas fases intermediarias ¢ — FeaNb
(C14, MgZn2, tipo hexagonal) e u—Fe7sNbg, Fez1Nbig ou FeNb. Ha também a
fase a fase metaestavel Fe;Nbs O FeaNb tem dureza de 1250 com uma carga
de 200g. [17]. A adicdo de nidbio no Fe pode levar a elevadas durezas e
resisténcias, porém com queda na ductilidade [12].

Na figura 2.8 vemos a morfologia arredondada e o alto grau de
refinamento que a fase Fe,Nb pode alcancgar por tratamento térmico [19].

A partir do diagrama Fe-Ti da figura 2.9 vemos que ha uma solubilidade
para Ti no ferro a, porém em uma alta temperatura, assim como na fase de

laves Fe,Ti.
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Figura 2.9 Diagrama Fe-Ti [20].

No diagrama Fe—Nb-Ti, figura 2.10, vemos que em consonancia com 0s
binarios apresentados, a fase de laves ¢ Fe,(Nb,Ti) € uma possibilidade na liga
a 900° C. A faixa de composigcao para esta fase de laves deve permanecer a
temperaturas menores mesmo que tal ndo aconteca com a fase Fe,Ti porque a
fase FeoNb tem estabilidade em uma faixa de composicdo a temperaturas
menores. Também é possivel perceber que Nb e Ti formam uma solugéo sdlida
CCC e que esta é capaz de dissolver até quase 20 % de ferro. Quando o Ti a
se forma a partir desta solugdo a maior parte do Nb é precipitado [21].

Na Figura 2.11 é possivel perceber que a fase u—FeNb €& mais clara em
imagem de elétron retroespalhado (BSE) que a fase de solugdo sodlida
continua. Convém lembrar que o sinal de BSE é relativo a diferengas de
topografia, cristalografia e do campo magnético do material, além da massa

atbmica.
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Figura 2.11 Fases encontradas em liga FessNb3Tis, gerada por par de difuséo
de Nb/Ti e Fe com recozimento a 900 -C por 600 h [22].
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A isoterma a 1000 °C do Fe-B-Ti, figura 2.12, da as fases ferro gama,
Fe,B e TiB, para uma composi¢ao rica em ferro, mas vemos que o diagrama
tracado ao alcanca a composigcao de 30% de B transformara em Ferro a, com

precipitacao de Fe;Ti.

20
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Figura 2.12 Isoterma de 1000°C do diagrama Fe-B-Ti [22].

O TiB, possui similaridade estrutural com o NbB;, AIB, hexagonal e
podemos ver pelo binario B-T, figura 2.13 que esta em equilibrio em uma

composicao rica em B, assim como o NbBy, figura 2.14.
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Desgaste abrasivo e ligas do sistema Fe-B-Nb-Ti.

Diferentes configuragcbes de testes de desgaste alteram o
comportamento do material variando os resultados obtidos da taxa de
desgaste, coeficiente de atrito, temperatura desenvolvida e possiveis
correlagdes entre estes fatores [25]. Recomenda-se a comparagao entre
materiais em um mesmo laboratério, apesar de que nem sempre isso €
possivel.

A temperatura ambiente pode influir na temperatura que sera
desenvolvida nos ensaios. Também a umidade pode gerar erros se nao
controlada; no caso dos metais a umidade pode representar influéncia na
COrrosao.

O ensaio de desgaste com roda de borracha € muito utilizado pelas
industrias de mineragao e transporte de minério. Também pode ser utilizado
para outras aplicacbes como as que envolvem o movimento de terra como
agricultura e em maquinas onde particulas abrasivas podem ficar presas entre
pecas em movimento. Em ambientes industriais a resisténcia a corrosado é
também importante [26].

Este teste € bastante simples. Uma chapa de espessura entre 3 e 12,7
mm e de face de 25x76 mm é atritada contra uma roda de borracha
clorobutilica e entre ambos um fluxo de areia uniforme fara o desgaste na
amostra com carga escolhida no brago de alavanca (veja figura 2.15).

Normalmente a medida de perda de massa é suficiente para classificar
materiais quanto a sua resisténcia. Quando se esta trabalhando com materiais
de densidades diferentes € recomendavel converter esta para desgaste

volumeétrico.
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Figura 2.15 a) Desenho esquematico de uma maquina para teste de desgaste
da norma ASTM G65 e b) corpo de prova de ago tipico apds ensaio
[27].

Vale salientar que o teste possui apenas o objetivo de classificagéo e por
isso nao se pode utiliza-lo para comparar os valores numéricos de laboratérios
diferentes. Também nao podemos obter o comportamento de um determinado
material em ambientes com tipos diferentes de parametros como os meios
abrasivos, temperatura, ambiente e lubrificagédo, carga, etc. No entanto, o teste
nos permitira inferir a classificagao da resisténcia a abrasao dos materiais que
forem testados em diversos meios que forem semelhantes aos do teste. Além
disso, podemos ter uma idéia da resisténcia do material em relagdo aos
mecanismos que podem estar presentes em servico.

Como é de conhecimento comum entre os tribologistas atualmente, ao
contrario do que prevéem modelos, a dureza nao € suficiente para prever um
bom comportamento de desgaste, também a tenacidade é importante [28].
Neste sentido, KirchgalBner [29] mostrou que, em um ensaio pino disco,
materiais que possuem uma matriz tenaz aliada a uma resistente fase de
reforco possuem uma resisténcia ao desgaste superior a um material
totalmente fragil.

Com conformacéao por spray Kasama [30] também comprovou a mesma
diferenga entre a resisténcia de ferro fundidos (F°F°s) de dureza semelhante.

Materiais com matrizes mais tenazes (ou ducteis) segundo o pesquisador sao
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mais resistentes ao desgaste pino-lixa, pois resistem melhor ao
desprendimento do reforgo, que nesse caso eram os carbonetos M;Cs.

Ligas ferrosas com os elementos Nb, Ti e Mo tém excelente resisténcia
ao desgaste quando combinadas ao C e B [31], devido a precipitagao de fases
duras e melhora da resisténcia da matriz [32]. Além da fundicdo outras formas
de exploracdo da aplicacdo de novas ligas resistentes ao desgaste s&o os
recobrimentos e tratamentos quimicos.

Ja ha muito tempo tratamentos de boretagao sao utilizados para modificar
a superficie de agcos e ferros fundidos. Comparativamente a cementagao, a
boretacdo tem vantagens como, por exemplo, apresentar uma resisténcia
superior em uma variedade de sistemas triboldgicos [33,34].

Li e colaboradores reportam o desenvolvimento de um novo material
fundido a base de ferro com apenas 1,44% em peso de boro: 1,44B-0,28C—
0,63Si-1,06Mn-9,25Cr-0,21Cu-0,013Ti-0,02Al % p. Esta quantidade de boro
(hipoeutética) somada ao baixo teor de carbono respondem pela baixa dureza
do material [33] comparada a liga hipereutética FegsB3oNbg4 [1].

Outra liga hipoeutética semelhante a anterior 0,31C-2,91B-0,57Ti—
0,89Si-1,28Mn-0,017S-0,030P-0,072Re, obteve bons resultados de desgaste
abrasivo com impacto. Sua microestrutura esta apresentada na figura 2.16.
Esta consiste de Boretos Fe;B TiB, e uma matriz de ferrita:F, perlita:P e
martensita. O Ti foi adicionado porque estaria refinando a microestrutura dos

boretos; diminuindo suas interligagdes [34].
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Figura 2.16 Microestrutura de liga de ferro boro hipoeutética fundida
convencionalmente [34], F: ferrita, P: perlita, M: martensita.

Algumas ligas dos sistemas FeCrB e FeCrCBSi, ditas metamorficas sdo
comercializadas como revestimento pela ARMACOR™ e possuem excelente
resisténcia ao desgaste [27]. Sdo vendidas na forma de po para ser utilizadas
como recobrimento, tanto por spray térmico (HVOF) quanto por soldagem de
alta energia como PTA (plasma transferred arc).

Acredita-se que podem ser amorfizadas quando processadas por HVOF
ou mesmo durante as condi¢gdes de servico em mineragao (exploracédo em
aguas profundas) [27]. Entretanto, os trabalhos do grupo de Kim mostraram
que estas ligas tém excelente resisténcia ao desgaste, mas que isso é
independente da amorfizagdo, sendo provavel, inclusive, que esta realmente
nao aconteca [35].

O trabalho de Kim mostrou que essa resisténcia esta mais ligada ao
grau de refinamento dos boretos do que a formagdo da camada micrométrica
de material amorfo [36].

Em geral, assim como os materiais boretados [37] e as ligas com boro
[38], os recobrimentos de boro exibem baixas taxas de desgaste [39,17]. Um
teste de desgaste comum ¢é o tipo esfera sob placa que consiste em um teste

linear normatizado pela ASTM G 99. Com um ensaio deste tipo Bourithis [17]
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traz atencdo para o fato de que a oxidacdo/delaminacdo foi o principal
mecanismo de desgaste em uma liga, hipereutética 0.16C-1.0Mn-0.2Si-6,4B,
Fe restante % p., de microestrutura Fe a, Fe,B, FeB, produzida por PTA. O Fe
a da matriz eutética Fe a + Fe,B se mostrou mais vulneravel que os boretos
proeutéticos; os quais representaram 65% da area.

Souza e colaboradores realizaram estudos para averiguar a resisténcia a
corrosdo de vidros metalicos do sistema Fe(B ou Zr)Nb. Descobriu-se que o
material nanocristalino era mais susceptivel a corrosdo do que o material
amorfo. Isto foi devido a cristalizacdo de Fe a, “energeticamente” mais
propenso a corrosao que os intermetalicos citados anteriormente [40].

O recobrimento a partir de um pdé de B puro ou CrB, é feito com
soldagem por PTA. Um problema comum a todos os processos de modificagdo
superficial como revestimento e boretacdo €& que estes por ocorrerem
difusivamente podem formar mais facilmente boretos frageis como o FeB; os
quais sao indesejados em recobrimentos pois causam o spalling (descamagéao
ou desagregagdao) do mesmo em condigcbes de desgaste [31], devido a
diferenca no coeficiente de expans&o ((a res 23 X 10°, are2s 7,85 x 10°)/°C) que
gera trincas [38].

O trabalho de Bonavina [1] mostrou que liga FegsBsgNbs possui
capacidade de formacéo de fases amorfas nos pés overspray, Stoica [9] obteve
vidro macigo com outra rota de processamento.

Por outro lado os dois trabalhos anteriores do grupo do DEMa indicaram
a dificuldade em se obter vidros metalicos no equipamento de CS no
laboratério de fundigdo deste departamento ja que 0 mesmo sé é capaz de
aplicar uma pressdo de no maximo 1 MPa, inferior a de outros trabalhos da
literatura.

Pode-se concluir com os dados desta revisdo, que as ligas deste
sistema apresentam potencial para resisténcia ao desgaste por formarem,
teoricamente, fases intermetalicas de alta dureza, que preservam alguma
ductilidade relativa. A investigagcao por conformacao por spray € interessante,
devido a possibilidade de obtencdo de uma microestrutura diferenciada, que

pode, por exemplo, culminar na formacdo de fases metaestaveis, as quais



21

devem possuir propriedades diferentes das ligas correspondentes em equilibrio

e talvez, maior dureza e resisténcia ao desgaste.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a obtencédo dos corpos de prova para o teste de desgaste duas
composi¢cées foram fundidas por conformacgédo por spray: FegzBogNbsTis €
FeesB3oNbsTis denominadas CS1 E CS2. Foram utilizados parametros
diferentes de conformacido para determinar as microestruturas e espessuras
obtidas com cada depésito. Um dos conjuntos de parametros utilizados, a CS1,
foi escolhido para se obter a microestrutura mais metaestavel possivel, sem,
entretanto, haver a busca pela formagao de fase amorfa. Na CS2 buscou-se
maior rendimento.

A caracterizagédo da liga por microscopia o6tica, MEV/EDS, DRX, DSC,
DTA, dureza, porosidade e analise quimica foi realizada em materiais
processados por Conformacéo por spray e por Melt spinning. A metodologia

experimental esta resumida no fluxograma da Figura 3.1.

Melt Spinning

Antes da fusdo em forno a arco para preparagao da liga FegsB3oNb4Tiy, 0s
elementos que sofrem oxidagdo mais severa foram decapados. O Fe foi
decapado com 100 ml de HCI, 2g de Sb,03; e 5g de SnCL2. Para o Nb utilizou-
se 28,5 % em volume dos acidos sulfurico, nitrico, fluoridrico. O boro foi partido
em pedagos pequenos para ajudar na preparagcdo da liga. O Ti que se
encontrava em cilindros foi lixado para retirada da oxidacdo superficial. Esta
etapa incluiu limpeza por ultrassom em acetona. Todos os elementos tinham

alta pureza.
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Figura 3.1 Fluxograma geral da metodologia do experimento de desgaste e
conformagéo por spray.

A preparacdo das ligas foi realizada em forno a arco, marca
HECHINGEN, modelo Arc-Melter D72329, equipado com eletrodo nao
consumivel de tungsténio; a partir de elementos de alta pureza, em molde de
cobre, com sistema de refrigeracdo a agua e em atmosfera controlada. A
camara do forno a arco elétrico foi limpa no minimo quatro vezes, alternando
alto vacuo e argbnio ultra puro que, no final foi utilizado como atmosfera na
fusdo. Também foi utilizado um getter de Ti para absorver oxigénio.

Realizou-se uma primeira fusdo em forno a vacuo obtendo-se um lingote
com 10g, do qual foram retirados 10mg para através de DTA se obter a
temperatura de fusdo da liga e, posteriormente realizar o melt spinning. O
procedimento descrito esta esquematizado na figura 3.2.
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Figura 3.2 Fluxograma para o processamento por melt spinning. * Tf:
temperatura de fuséo.

Um problema deste procedimento € que o Boro ao entrar em contato
direto com o arco elétrico pode se espalhar e comprometer a composigao da
liga. Tentou-se evitar o contato direto do arco envolvendo o B com folhas de
Fe.

O Melt spinning foi feito com o objetivo de comparar o percentual de fase
amorfa da fita com os dos depdsitos de CS, através da energia de cristalizagéo.
Também o procedimento € util para investigar a possibilidade de formacéo de
fase amorfa com esta nova liga. Lingotes de 10 g foram fundidos por indugao
em um cadinho de silica e ejetados em uma roda de cobre a 70 RPM
controlado por inversor de frequéncia. Os parametros e um esquema do
equipamento podem ser vistos na figura 3.2. A temperatura foi controlada por
um pirébmetro 6tico digital. A abertura utilizada foi de 1,5 mm. Os parametros
foram escolhidos utilizando a experiéncia anterior do grupo de pesquisa do
DEMA.
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Figura 3.3 Esquema do equipamento de “Melt Spinning”.

Conformacgao por spray

Para obtencdo dos depdsitos foram utilizados o forno de indugédo e o
equipamento de conformacdo existentes no laboratério de Fundicio-
DEMA/UFSCar. Este equipamento incorpora a camara de atomizacao, bocal
atomizador, dispositivo de fixagdo e movimentagao do substrato, ciclone coletor
de pds overspray e equipamento pneumatico para suprimento e controle de
gas (veja Tabela 3.1).

O bocal atomizador possui 10 furos de 2 mm de didmetro dispostos em
um circulo de 20 mm de raio formando um angulo convergente de 10° com o
fluxo de metal liquido. A distancia do bocal atomizador que corresponde a 1 cm
do ponto de convergéncia dos furos de gas foi encontrada em um trabalho
anterior do grupo [41] para que a maior depressao permitisse o maior fluxo de

metal liquido com vazao massica controlada.
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Tabela 3.1 Insumos utilizados no equipamento de conformagao.

Bocal atomizador Convergente divergente

Tundish ZircOnia

Substrato Aco ao Carbono, 305 mm de didametro
Cadinho Zirconia

Bocal de vazamento (mm) |6,0

Gas atomizador N>

A primeira conformagao CS1 foi feita adicionando-se 3% de titanio a
composicado FegsB3oNb4Tis 0 que aproximadamente significa que foi fundida a
liga FessBogNb4Tis para a formacédo de fases metaestaveis como (Ti-B)N, por
exemplo. O objetivo era a obtengcdo de um depdsito de alta dureza para ser
testado em um ensaio de desgaste abrasivo.

Antes de cada conformagdo a camara de atomizacgao foi limpa para
retirada de pds de outras conformagdes. A pressdo do gas foi monitorada no
inicio e no fim dos procedimentos. Isto foi feito porque devido a defeitos no
sistema de regulagcdo de pressao, o equipamento tem uma queda de pressao
durante a atomizagdo o que prejudica a manutencdo de uma alta raz&o
gas/metal. Detalhes dos dispositivos utilizados estdo na Tabela 3.1

Em ambas as conformag¢des nao houve distancia radial, ou seja, o
deslocamento em relagéo ao eixo central do cone de atomizagao. A quantidade
inicial de material fundido era de 1,5 kg.

A primeira conformagédo por spray foi realizada baseando-se nos
melhores resultados obtidos por Bonavina [1] para formacdo de material
amorfo, porém com uma temperatura maior pelo fato de que durante a fusado a
viscosidade do banho estava muito alta. Além disso, foi utilizado o substrato
comum de ago carbono, que € maior que o utilizado por Bonavina, com o
objetivo de formar maior quantidade de amostra necessaria para atender as
dimensdes normais de um corpo de prova para a roda de borracha. Porém,

este substrato, por ser uma pega Unica acumulara mais calor que o substrato
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dividido em cinco discos menores, que fora utilizado nesse outro estudo. Os
parametros utilizados nesta CS1 estdo na Tabela 3.2.

A segunda conformacdo por spray foi realizada de forma a obter
depdsitos grandes o suficiente para a producao de chapas retangulares com 25
por 76 mm e no minimo 3,2 mm de espessura para atender a norma ASTM
G65-91.

Na CS2 foi adicionada a liga FegsB3oNbs 1% de Ti com diminuigédo do Fe,
ou seja, fundiu-se a composicao FegsB3oNbsTii. A CS2 foi realizada com
modificagdes na distancia de v6o, no superaquecimento e na velocidade de
giro do substrato Tabela 3.2). Para evitar a oxidag&o, foi aplicado argdnio na

superficie do banho e uma curta etapa de purga foi realizada (veja tabela 3.2).

Tabela 3.2 Parametros adotados para as conformacgdes por spray.

Parametros\Liga FessB3oNbsTis— CS2 | FeesBagNbsTiy — CS1
Protecao Com fluxo de Argdnio | Sem fluxo de Argbnio
Distancia de v6o (mm) 500 700

Purga Nitrogénio a 6 psi. Nao realizada

Super aquecimento T, 1700 1600

( C)

Taxa de fluxo de gas 3,84 3,84

(m®min)

Velocidade de giro do 44 9

substrato (RPM).

Caracterizacao dos materiais

A figura 3.4 define as regides estudadas no depdsito da CS2. Uma
configuracdo semelhante foi escolhida para a CS1; com a diferenca de que a

regidao central da CS1 n&o foi subdividida em parte fina e espessa, como na
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CS2: 1A e 1B respectivamente, porque nao foi necessario, conforme sera visto

nos resultados.

Aba
Intermediéaria

!
|
~—
|

e . Periferia
Regido Regido Regido 3
Central fina Central '
la. Espessa 1b.

Figura 3.4 Representagdo de metade do depdsito da CS2 e definigdo das
regioes.

Foram realizadas as caracterizagdes das ligas conformadas por spray

em diferentes regides dos depodsitos e também da fita produzida por melt

spinning conforme estéa indicado nas Tabela 3.3 e 3.4.

Analises quimicas: Determinagao dos teores de nitrogénio nidbio e titanio.

O nitrogénio foi medido por diferenca de termo condutividade em
equipamento LECO TC-436 DR no laboratério de analises quimicas do CCDM.
Foram usadas amostras das regides de onde foram retirados os corpos de
prova de cada ensaio.

Ja o Nb e o Ti foram determinados em espectrdmetro de emissao 6ptica
com plasma acoplado indutivamente a partir da digestdo acida de amostras dos

pos das CSs.

Tabela 3.3 Caracterizacbes executadas nos materiais estudados divididas por
regiao (continua na tabela 3.4).
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Ana. de

Conformacao MEV/EDS

intermediaria

CS1
periferia
overspray
centro fina
espessa
CS2 intermediaria

periferia

overspray

FITA

Tabela 3.4 Caracterizacdes executadas nos materiais estudados divididas por
regiao (continuacao)

Dureza | Analise
Conformacao | Descrigédo Designagéo | Microdureza | Vickers | Quimica
centro 1 -
intermediaria 2 - -
CS1 ed!
periferia 3 - - -
overspray po - -
centro fina 1a - -
espessa 1b
CS2 intermediaria 2 - - -
periferia 3 - - R
overspray po - -
FITA - - -

Legenda:

- néo realizado
Realizado
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Difracao de Raios-X

O equipamento utilizado para a execugao da difracdo de Raios-x—DRX
foi o difratdmetro da marca Rigaku, Geigerflex modelo ME210GF2 com
radiacdo Cu-Ka (A=1,5418A) e utilizagdo de um monocromador, que serve para
eliminar o efeito da fluorescéncia de material ferroso nos resultados. Os
difratogramas foram analisados utilizando-se o software EVA versao 7.0 pela
comparagao entre os padrdées de difracdo da base de dados do “Joint
Committee on Powder Diffraction Standards” (JCPDS), inclusa no programa e
os difratogramas obtidos. O passo de varredura utilizado foi de 0,032° e as
analises partiram de 5 e foram até 90°.

N&o foram feitas analises quantitativas ou semi-quantitativas por DRX,
mas € possivel inferir quantidades ou outras interferéncias ao se comparar

picos em diagramas semelhantes.

Microestrutura

O DSC foi feito a uma taxa de 40 °C/min até 590 °C em amostras
representativas de todas as regides do depdsito. As amostras foram lixadas e
limpas em ultrassom para os ensaiosAs analises de DSC foram realizadas no
equipamento DSC 404 da Netzsch. O STA foi executado em uma amostra do
primeiro depdsito para investigar o comportamento a uma maior temperatura.

A microscopia eletrénica de varredura — MEV combinada a microanalise
quimica de EDS foi feita em microscopios TMP e ZEISS® no LCE-DEMa.

A microscopia 6tica (MO) foi realizada nas amostras de desgaste antes e
apos os testes na roda de borracha e foram realizadas fotomicrografias.

A analise de imagens (A.l.) foi realizada com o software Image J para
andlise de % de porosidade em area. Para isto foram feitas no minimo 8
fotomicrografias de posi¢des proximas a marca de desgaste. Foram utilizadas
as fotos. com distancia radial semelhante do centro do depdsito/substrato, ja
que uma diferenca aparente foi constatada. Também a Al foi utilizada para
inferir 0 % em area das fases mais importantes da CS2 a partir de imagens de
MEV.
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Ensaios de Dureza

A dureza Vickers foi feita em 9 medi¢cdes de disposicoes semelhantes
ao desenho da figura 3.5. Foi realizada em todos os corpos de prova da CS2
apos a retirada de oxidagdo com lixa de grana 400 # a seco. Uma carga de 30
kgf foi utilizada mantendo-se a carga aplicada por um intervalo de 12 a 13

segundos. O equipamento utilizado era da marca HECKERT.

Figura 3.5 Posi¢des aproximadas das medidas de dureza Vickers 30 kgf em
CPs de desgaste da CS2.

A dureza Rockwell C foi feita com um tempo de aplicagdo de carga de
12 segundos, maior do que o recomendado na norma ASTM E 18-89, pois
seus resultados com esse tempo de aplicacdo parecem mais compativeis com
os da dureza Vickers, julgando como util a aproximagao apresentada na norma
ASTM E 140 para ferros fundidos brancos. O durémetro era marca SUSSEN —
WOLPERT tipo testor H1. Ela foi utilizada para comparacdo com os dados
disponiveis de F°F° branco, entretanto ndo foi usada para todas as
comparagdes porque sua alta carga (150Kg) favorece a influéncia da
porosidade.

A Microdureza Vickers, equipamento marca STIEFELMAYER tipo KL2,
foi realizada a fim de que fossem diminuidos os efeitos de porosidade e de
microestrutura diferenciada em algumas amostras de ambas as conformagdes
por spray. Estas medidas em superficies retificadas, realizadas e diferentes

cargas foram usadas para a comparacgao entre as duas conformacgoes.
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Ensaio de Abrasao Areia seca/Roda de Borracha

Uma maquina roda de borracha equipada com motor WEG 2 cv, teve
seus mecanismos de controle totalmente reformulados para realizagdo dos
ensaios de acordo com o procedimento A da norma ASTM G 65-88 [25]. Foi
instalado um inversor de frequéncia modelo WEG CFW 08 e um sistema para
contar rotacdes constituido de sensor indutivo M18 de capacidade de
contagem maxima de 1000 por segundo e contador com saidas NA e NF para
parar o motor, utilizando a frenagem do inversor ap6s um numero de voltas pré
determinado. Também foram adicionados reforgos a estrutura, veja Figura 3.6.

O inversor de frequéncia foi preferido por permitir que o usuario escolha
qualquer velocidade para o teste, além de aumentar a sobrevida do motor
reduzindo choques mecanicos. O sistema para contar revolugdes se mostra
necessario, pois o inversor de frequéncia pode gerar erros de mais de 10 RPM
em rotacbes menores que a nominal (1732 RPM) o que pode aumentar a
dispersdo dos resultados para além do limite aceitavel recomendado pela
norma (coeficiente de variancia igual a 7%). Conjuntamente a este sistema a

frenagem automatica programada no inversor reduz a possibilidade de erro do

operador.
Sistema de
Contagem

-~ s - gt

Figura 3.6 Eqipameto de desgste rda de borracha.
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A areia utilizada possuia formas arredondadas e especificagao de venda
AGF 50/60, doada pela MINERACAO JUNDU. Normalmente a areia é
peneirada para se chegar a uma granulometria semelhante a areia AFS 50-70
padronizada pela norma, mas devido a uma série de problemas com o
peneirador este procedimento foi abandonado. Logo, os resultados ndo podem
ser utilizados para comparagado com resultados de outros trabalhos que utilizam
areia com a granulometria da norma. A analise granulométrica feita no CCDM-
UFSCar pode ser comparada com a da norma na tabela 3.5, entretanto
lembrando que as peneiras usadas ndo tém a mesma especificagao,veja tabela
3.6.

Tabela 3.5 Especificagao granulométrica da areia de Otawa AFS 50-70.

Malha Abertura | AFS 50-70
(Tyler) (Hm)
40 425 | Nenhuma
50 300 | 5 max
70 212 | 95 min
100 150 | Nada passando

Tabela 3.6 Granulometria das areias utilizadas por % em peso retido por

peneira.
Malha Abertura 1° lote 2° lote
(Mesh) (Mm)
40 420 2,23 4.25
50 297 31,47 43.71
60 250 22,16 17.69
80 177 31,38 24 .44
Fundo - 12.76 99

Também na tabela 3.5 pode ser visto que foram utilizados dois lotes de
areia da mesma especificacdo de compra que, entretanto apresentaram

granulometria significativamente diferente. Isto implica que os resultados
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executados com areias de granulometrias diferenciadas nado possam ser
comparados mutuamente.

Para fabricar os corpos da liga de desgaste (CPs) foi feita eletroeroséo a
fio, que permitiu melhor precisao e acabamento. Além disso, a forma, a dureza
e a fragilidade do depdsito impediriam a utilizagdo de outro processo
convencional. Durante a retirada dos corpos de prova da CS2 manteve-se a
mesma posi¢cdo de distancia radial. As chapas foram ent&do retificadas em
ambas as faces para manter melhor alinhamento. As dimensdes finais foram as
sugeridas pela norma 76 x 25 x 4 mm. Tal procedimento permitiu a retirada de
4 corpos de prova da CS2.

Tentou-se manter a mesma distancia (altura) em relagdo ao substrato no
lado poroso durante o corte por eletroerosdao. Entretanto, apés o corte foi
percebido que os poros macroscopicos estavam muito diferentes em cada
amostra. Isto, somado ao fato de que os poros, intrinsecamente, seriam um
problema para a repetibilidade do teste, fizeram com que adotassemos a
superficie retificada mais proxima ao substrato que nao apresentava
porosidade visivel a olho nu na superficie retificada.

Os corpos de prova da CS1 apds extracdo por eletroerosdo tinham
dimenséo reduzida (e~1mm) e por isso foram embutidos para a forma de 75 x
25 x 10 mm em resina a frio. Foi possivel a realizacado de 4 testes. Estes CPs
também nao puderam ter a mesma distancia radial devido a forma do depdsito.
Foram feitos 4 testes e foram comparados a testes com CPs da CS2.

Como material para afericdo do equipamento de desgaste roda de
borracha foi utilizado um unico tarugo de H13 que foi partido em discos e
usinado em corpos de 55 x 25 x 8 mm. O material foi entdo temperado e
revenido de acordo com o procedimento sugerido pela norma de abrasao
ASTM G65. A dureza esperada era de 47-48 HRC: Para a comparagao e
classificagao da resisténcia do novo material CPs de ferro fundido branco alto
cromo foram utilizados. Foram feitos 5 ensaios com o ferro fundido.

O corpo de prova (CP) de H13 teve a mesma preparagao para o teste
que a liga exceto que nao foi lixado para a retirada de 6xido, pois estava com a

superficie conservada em 6leo. Trés ensaios foram realizados de acordo com o
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procedimento B da norma para aferir a variabilidade do equipamento através
da obtencdo de um coeficiente de variancia que nao deve exceder 7%. Este
procedimento difere do procedimento A apenas no numero de voltas: 2000 ao
invés das 6000 para o procedimento A, sendo, portanto, mais adequado a
materiais que apresentam menor resisténcia ao desgaste. Para comparagao
com o desgaste outros testes foram realizados com o procedimento A.

Foram executadas medidas de rugosidade nas superficies da CS2 a
serem submetidas ao desgaste de acordo com a norma NBR 6405 respeitando
as recomendagdes de filtro de amostragem ou cut off igual a 0,8 e comprimento
de amostragem de 4,0 mm de acordo com a tabela para a faixa de rugosidade
que era esperada [42]. A rugosidade considerada foi a perpendicular as marcas
de retifica apesar das medidas terem sido executadas em duas diregdes
perpendiculares. As medidas foram tiradas apdés o procedimento de limpeza
com acetona.

Foram tomadas seis medidas de dureza Shore A de todos os anéis de
borracha seguindo as recomendagdes das normas ASTM G65-88 [25] e ASTM
D 2240 no laboratério de polimeros do Centro de Caracterizacdo e
Desenvolvimento de Materiais: CCDM/UFSCar.

No anexo A pode ser encontrado um roteiro com maiores detalhes do
procedimento que foi repetido nos ensaios. Este segue as recomendagdes da
norma ASTM G65-88 procedimentos A e B.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Melt spinning

O melt spinning nado foi bem sucedido para a producdo de uma fita
continua e uniforme da liga com 1 % de Ti: FegsB3soNb4Ti1 % p. Por causa da
alta temperatura de fusdo e viscosidade da liga fundida ndo foi possivel a
obtencdo de um processo controlado neste trabalho. Ao invés de uma fita
foram obtidas aparas e tiras de espessuras e comprimentos diversos. Os
pedacos de menor comprimento (aparas) eram normalmente mais grossos que
as tiras mais compridas. Essas diferengas resultaram em um produto que teve
graus de resfriamento diferenciados. Contudo, fases metaestaveis puderam ser
identificadas.

O difratograma, figura 4.1 mostra grande quantidade de ruido
comparativamente aos dos depdsitos de CS nos subcapitulos seguintes; isto
porque como a largura da fita € pequena é dificil ter certeza de que os raios
estarao incidindo corretamente sobre a amostra. Além disso, ha o efeito do
pequeno tamanho de grédo que é gerado em um processo de solidificagdo mais
rapida. As fases identificadas sado: Fe a, FeB, Fe3;B e Fey3Bs. De acordo com o
diagrama de fases binario Fe-B (figura 2.5) apresentado na revisdo, todos
estes boretos sdo mais instaveis que a fase Fe,B para esta composicao.

As aparas utilizadas para DRX eram maiores que as que foram
utiizadas para DSC e MEV. Isto pode ter gerado a inconsisténcia dos
resultados de que o MEV e o DSC detectaram fase amorfa que nao pbde ser

encontrada por DRX.
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Figura 4.1 Difratograma das aparas produzidas por melt spinning.

O DSC da fita, figura 4.2, mostra a energia de cristalizacdo da fase
amorfa. que teve presenca confirmada através de MEV. Normalmente o
primeiro pico de cristalizacdo refere-se ao Fe a [44] apesar de que esta
cristalizacdo esta ocorrendo em uma temperatura inferior a da liga originaria
FeBNb [1]. Também a auséncia de Tg € um indicativo da diminuicdo da
tendéncia a formagao de amorfo na liga (TFA).

O EDS da fita (tabela 4.1) mostra que esta tem uma baixa porcentagem
de Nb. O pouco Nb encontrado nesta analise de EDS pode ser entendido como
resultante da homogeneidade insatisfatéria do banho ou da baixa resolugéo do

EDS p/ baixas concentracoes.

Tabela 4.1 EDS em area da fita produzida por melt spinning

Elemento | % Atdmica
Ti 0,82
Fe 95,82
Nb 3,36
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Figura 4.2 Curva de aquecimento de DSC mostrando energia para cristalizagao

da fita. Valores negativos sao exotérmicos.

Conformacéao por spray

O rendimento do primeiro depésito foi muito baixo: (32%), devido a
viscosidade elevada na baixa temperatura de superaquecimento escolhida de
1600 C e a excessiva distancia do substrato em relagdo ao ponto de
incidéncia do gas de atomizagdo (veja Tabela 4.2). Uma quantidade
relativamente significante de material ficou no cadinho do forno, mas este baixo
rendimento é resultado da alta quantidade de p6 que foi sugada pelo sistema
de coleta - o ciclone, devido a grande distancia atomizador—substrato
escolhida para as conformagdes por spray, principalmente a CS1. Esta escolha
da distancia axial visava a formacao de fases metaestaveis, como explicitado

no capitulo 3.
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Tabela 4.2 Massa das regides e rendimento da primeira conformagao.

Material CS1 Massa
R1 + R2 317¢g
R3 163 g
Sobra no Cadinho do forno | 338 g
Po 230 g
Sobra no tundish 159
Rendimento (R1+R2+R3) 32%

O primeiro depésito obtido foi dividido em trés regides de acordo com a
espessura. Embora outras caracteristicas, como distancia em relagdo ao centro
do depésito, pudessem ter sido usadas na identificacdo da representatividade
das amostras, a espessura foi o critério para a identificacdo (veja Tabela 4.3

Valores de espessura do deposito).

Central — R1

Intermediaria — R2

Periférica — R3

Figura 4.3 Parte do depdsito obtido na CS1.
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Tabela 4.3 Valores de espessura do depodsito da CS1 por regiao

Regiao Espessura Abreviaciao
Central 2,5-3 mm R1
Intermediaria | 2 -2,5 mm R2
Periférica 0,7-1,5mm | R3

A segunda conformacéo foi realizada com a mesma massa, mas com
parametros que possibilitaram um depésito com maior espessura e,
consequentemente, maior rendimento. O depdsito da CS2 foi dividido nas
regides conforme mostra a Figura 4.4

Na tabela 4.4 podemos ver que o rendimento da segunda conformagao
foi maior em comparagdo com a primeira, 0 que era esperado ja que houve
diminuigao da distancia atomizador—substrato e menor perda de material que
ficou retido no tundish e forno. Para o calculo do rendimento utilizou-se de todo
o material sélido que foi depositado sob o substrato.

Somente na regido 1, aproximadamente a 1 mm de altura a partir do
substrato ha uma camada de 6xido que se formou enquanto o material ainda
estava resfriando. Apds polimento mesmo onde nao ha o6xido aparente a
diferenga entre as duas camadas era visivel. Uma contragéo diferenciada entre
a parte de contato com o substrato e a parte superior € a causa de tal
fendmeno. A parte inferior resfria, mas possui uma tensao de superficie com o
substrato e o peso do material acima. A parte superior resfria depois e entao

tensiona a camada inferior causando a fratura e o aparecimento do éxido.
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corresponde a regido central mais fina: R1a.

Tabela 4.4 Massa das regides da CS2 e rendimento.

Regiéo Massa
Q)

Po6 83

Periferia fragil 47

(R3)

Abas 185

intermediarias

(R2)

Depdsito 887

rigido (R1)

Rendimento 75%

(R1+R2+R3)

Na tabela 4.5 estdo apresentadas as regidées em que os depdsitos foram

divididos para analise.



Tabela 4.5 Definicao de regides da CS2 e comparagao com CS1.
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Espessuras de:
Conformacao |Regido Abreviagao
(mm)
Central 2,5a4 R1
CS1 Intermediaria 2az25 R2
Periférica 0,7a1,5 R3
Central fina 3a4 R1a
Central espessa 4 a 6 R1b
CS2
Intermediaria 2az25 R2
Periférica 1a1,5 R3

Analises quimicas

Uma das grandes diferengas entre a primeira e segunda conformacao foi
o teor de Ti como pode ser vista na tabela 4.6. Os teores em massa de Ti
ficaram dentro do esperado.

Temos 1 e 4 % at. de Ti aproximados para CS1 e 2 respectivamente, no
caso de considerarmos as proporgdes entre o B e o Fe como dentro do
esperado. Isto € uma aproximagao grosseira ja o que boro € volatil no banho e
este elemento ndo pdde ser quantificado no material.

Os teores de Nb ficaram muito baixos, 8% era esperado em % em
massa (veja tabela 4.6). Como o ponto de fusdo do Nb é muito alto, mais
tempo seria necessario até a completa dissolu¢cdo e homogeneizagdo do
elemento no banho.

O nitrogénio ficou baixo nas conformagdes por Spray [41] quando
comparados com agos inoxidaveis [43]: 70 ppm na CS1 e 100 ppm na CS2.
Ha mais nitrogénio na CS2 porque somente nesta foi realizada a purga e a

protecdo com atmosfera de argénio.
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Tabela 4.6 Percentual em massa (% p.) de Nb, Ti e N. Emissao ¢ética (Nb,Ti) e
termocondutividade LECO™ (N).

Amostra | Nb | Ti N
CS1 461 13,91|0,007
CS2 440 11,630,010

Difracao de Raios-X

Nos difratogramas tém-se baixas contagens do pico de maior intensidade
do Fe a: cerca de 180, 75 e 80 para as regides 1, 2 e 3 respectivamente, (figura
4.5), o que pode estar relacionado ao pequeno tamanho de gréo proveniente
do resfriamento rapido do processo de conformagao por spray. Nota-se a
diminuicdo das intensidades dos picos com o resfriamento mais rapido de
regides mais finas. Nao foi observado o “halo” caracteristico de fase amorfa ou
nanocristalina em nenhum dos difratogramas das analises feitas, confirmando a
esperada baixa capacidade das composicbes para a formacdo de fases
amorfas.

Para a CS1, difratograma a seguir (Figura 4.5 a) foram identificadas trés
fases principais Fe a, Fe;B e 1 — NbFeB.. Esta ultima fase teve picos mais
baixos do que nos difratogramas posteriores. H4 também um pico nao
identificado que por estar préximo pode ser FeB.

Em uma regido intermediaria entre a mais fina e a mais espessa (R2)
foram encontradas apenas as fases Fe a e Fe;B, figura 4.5 b). O NbFeB pode
nao ter se formado ou ndo ter sido captado ja que a contagem total dos picos
do diagrama foi muito baixa (figura 4.5 b).

A amostra da regido mais fina (R3) teve picos dificeis de serem
identificados (Figura 4.5 c) devido a baixa contagem do espectro. Na figura
ampliada deste difratograma, figura 4.6 ha os padrdes de difragao identificando

as fases Fe a, e os boretos metaestaveis FeB, FesB, e Fe,3Be.
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Figura 4.5 Difratogramas do primeiro depdsito.

a) Difratograma da amostra da regido central do primeiro depésito (R1).

b) Idem para regido 2-aba intermediaria.

c) Difratograma da regiao 3-periferia fina com 1,0 mm. Ver ampliacao figura 4.6

Destes somente o primeiro boreto FeB aparece no diagrama de
equilibrio binario, figura 2.5, mas seria metaestavel abaixo da temperatura do
peritético 1389 °C para composic¢des ricas em ferro. O segundo boreto (FesB)
foi encontrado em outros trabalhos a partir do resfriamento do liquido com agua
(KHAN apud LIAO [45]). E do tipo tetragonal simples e é do tipo formado a

menores temperaturas dentre os trés tipos de FezB. O ultimo boreto foi
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encontrado em outros trabalhos formado a partir de cristalizacdo de fase

amorfa [9;12;45].
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Figura 4.6 Parte do difratograma da regido mais fina (R3) do depdsito da CS1.
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O difratograma da figura 4.7 a) da regido de onde foram tirados os CPs da
CS2 mostra as fases: Fe a, Fe;B e NbFeB. A fase ¢ FezN também parece estar
presente neste difratograma e foi confirmada nos difratogramas b) e c) de um
CP de desgaste. Entretanto, o baixo teor de N da liga, obtido por analise
quimica do p6 overspray sugere que esta fase esteja em menor quantidade em
outras porgdes do depdsito.

Quanto a ndo detecgdo de BN ou TiN, o diagrama de DRX n&o pode
descartar sua auséncia porque possui um limite de deteccdo, mas pbde
detectar o nitreto de Ferro. Podemos supor que razbées termodinamicas como a
atividade e afinidade do Ti pelo Nb e a atividade do Fe pelo N possam explicar
este resultado.

O difratograma da figura 4.8 c) referente a superficie de desgaste mostrou
possivel também o Fe,Nb, que por estar deslocado concordando com
mapeamento de Ti (no subcapitulo seguinte) deve ser do tipo fase laves
Feo(Nb,Ti). Interessante notar que esta fase nao tenha sido detectada por DRX
assim como nao fora detectada por Afonso [21] no p6 overspray, como sera
notado novamente no subcapitulo de microscopia adiante.

Esta analise da superficie desgastada também detectou formagao de TiO,
como possivel, porém, em quantidade pequena.

Somente na porgéo intermediaria (R2 — 2 mm) (figura 4.8 d) a fase de
maior dureza FeB pbéde ser detectada além das fases NbFeB, Fe,B e Fe a.
Considerando o diagrama de equilibrio Fe-B isto indica que nas regides de
maior espessura o superesfriamento nao foi suficiente para impedir a reagao
peritética de decomposi¢ao do FeB, assim como ocorreu no trabalho de Afonso
[7]. O p6 mostrou apenas as fases Fe a e Fe;B, entretanto, 0 mesmo nao foi

classificado por peneiramento.
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Figura 4.7 Difratogramas da regido central R1 do depdsito da segunda

conformacgao
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Figura 4.8 Difratogramas da segunda conformacéo. R1 c) e R2 d).
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Microestrutura

As curvas de calorimetria (figura 4.9) apontam a inexisténcia ou quantias
insignificantes de fase amorfa. O material amorfo pode ter se recristalizado com
o recalescimento do depdsito, a liga pode nao ter boa capacidade de formacéao
de amorfo.

Na CS1 R3 (12 conformagado regido mais distante do centro) ha uma
queda na quantidade de calor do DSC que foi investigada por STA até 1300°, a
qual teve o mesmo resultado de curva sem picos de cristalizagao.

Podemos concluir em face aos parametros de conformacao utilizados e
comparativamente a literatura [1,9] que a tendéncia a formagdo de amorfo
(TFA) diminuiu com a adicédo de Ti a liga [1], j& que ligas semelhantes

obtiveram algum percentual de amorfo em regides mais finas.
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Figura .4.9 Curvas de calorimetria diferencial de varredura de todas as regides

de ambas as conformacdes. u.a — unidades aleatérias.
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Para facilitar a compreensao primeiramente sera descrita a microestrutura
resultante da CS2. Em resumo a microestrutura da CS2 é formada por:

Fex(Nb, Ti)

Ferro alfa

FezB

Particulas Intermetalicas de Nb,Ti

Segundo as anadlises de imagens ha de 58 a 70 % de Fe,B proeutético e
de 4 a 11% de Fe,NDb restando 22,57% de matriz eutética na CS2. (Numero de
imagens:3, imagens originarias de MEV).

Os boretos vistos nas fotomicrografias das figuras 4.10 e 4.11 sdo em sua
maioria proeutéticos. Pouco ou nenhum Nb foi encontrado nos boretos, por
outro lado algum Ti é detectavel por EDS. Isto pode ser um indicio da
existéncia em pequena quantidade de fases compostas de Ti e B no Fe;B.

Normalmente se da o nome de matriz a fase que estda em maior extenséo,
mas nesse trabalho foi adotada a convengdo comum a compdésitos onde ha
uma fase de reforco e uma matriz mais macia. A matriz constitui-se de um
eutético Fe;B + Fe a e todas as microanalises tiveram também um teor de Nb,
o qual variou entre 2 e 6% com uma meédia geral de 5,4%, ver figura 4.10.

Entretanto, a maior parte do Nb esta na fase Fey(Nb,Ti), — a de
morfologia esférica e mais clara — como pode ser visto no mapeamento de
elementos, veja a figura 4.11. Mais provavelmente o Nb encontrado na regiao
da matriz pode ser originario dessa fase intermetalica que estaria em um local
préximo mesmo que abaixo do plano de polimento das amostras. Ou entao,
como visto na revisao, parte do Nb estara em solugao metaestavel no Fe alfa
que tem o limite de solubilidade de 5,2% em peso. O mesmo raciocinio pode

ser aplicado ao Ti, porém este estda em menor quantidade na CS2.
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Elmto | % at.
Ti 0,87
Fe 93,1
Nb 6,00

AccV  Spot Magn Det WD Exp ——— bBpm
250KV 3.0 4000x BSE 9.9 1 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

Figura 4.10 Microestrutura em regido distante do substrato. Imagem gerada por
BSE. (CS2). Boretos séo as fases maiores, Fe;Nb - fase esférica,

matriz eutética — cinza escuro.

AFONSO [8;44] também identificou a fase Fe;Nb por microscopia, mesmo
que esta também nao tenha sido detectada por DRX no p6. O mesmo em seu
trabalho creditou tal fato a baixa % volumétrica desta fase. Além disso,
podemos supor o menor tamanho de grao parece ter dificultado a detecgao ja
que em ambos os trabalhos esta fase nao foi detectada em regides ou
conformacgdes de maior resfriamento.

Com isto em mente e ao se analisar o diagrama de fases Fe—Nb
apresentado na revisao (figura 2.7) vé-se que o Nb estd em sua maior parte
dissolvido no Fe delta até a temperatura eutética deste diagrama binario. Do
mesmo modo o Ti estara dissolvido no Fe alfa. Portanto, sabemos que o
precipitado sélido ser4 em sua maioria formado a partir do ferro. E interessante
notar que o processo de solidificagdo rapida ocasionou limite de solubilidade
estendido, logo podera haver inibicdo desta precipitagdo. Isto pode ter sido
importante para a dureza do material, j@ que estes precipitados estédo

distribuidos com uniformidade pela matriz.
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Figura 4.11 Mapeamento de Nb e Ti por EDS de regido préxima aos
precipitados de Fe;Nb (CS2).a )Imagem de elétron secundario. b)

Mapeamento de Nb e ¢c) Mapeamento de Ti por EDS.

De forma similar ao que ocorreu de Afonso [8;44], nas microscopias a
fase precipitada de Fe;Nb, apesar de revelada na CS2, pdde ser encontrada
pela técnica de microscopia utilizada na CS1, levando a crer que o Nb esta em
solucao no ferro alfa.

Sobre a CS1, na fotomicrografia da figura 4.12 a) e b) podemos ver a
microestrutura do primeiro depdsito na regido com 3 mm de espessura (R1). E
possivel ver microporosidades que por serem de forma irregular sdo na maior
parte formadas pela unido das particulas que atingem o depdésito ja sélidas.
Podemos notar a presengca das duas morfologias que configuram a
microestrutura da CS1 na Figura 4.12 b): o eutético Fe,B e Fe alfa e o

proeutético Fe,B.
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Na CS1 as fases Fe;B e Fe alfa do eutético determinadas em grande
quantidade por DRX n&o puderam ser resolvidas pela MEV porque as amostras
escolhidas tinham espessura muito reduzida e a distancia do plano de analise
metalografica ao plano de contato com o substrato era pequena, implicando em
uma microestrutura muito refinada. O resfriamento mais severo com
parametros semelhantes aos utilizados para vidros amorfos, assim como em
trabalhos anteriores[1;8;44] suprimiu a formacao de Fe,B proeutético.

Pela comparacao das Figura 4.12 b) e Figura 4.13 c) a seguir verificamos
o maior refinamento da microestrutura do depdsito conformado com maior
resfriamento, CS1. Também na figura 4.13 abaixo vemos o maior refinamento
na superficie retificada do CP da CS2 e progressivamente ao interior do

depdsito (figura 4.13 b) e ¢)).

200 pm 20 purn

248 UFSCar - DEMa - LCE - TMP B UFSCar - DEMa - LCE - TMP

Figura 4.12 MEV CS1 a) regiao de maior fragcdo de microporosidade de regiao
espessa (R1), b) Microestrutura do depdsito em regido espessa:

Eutético + Fe,B proeutético + particulas claras.

As amostras de regido de retirada de CPs (regido central) da CS1
apresentaram maior area de particulas dos intermetalicos de Ti e Nb que nao
foram captados por DRX por que sua quantidade estimada por Al é pequena
para o limite de deteccao confiavel da técnica de DRX utilizada.

As microanalises mostraram haver dois tipos principais de particulas
intermetalicas, uma rica em titdnio e outra rica em nidbio. A rica em titanio era

normalmente mais escura em imagem de BSE porque tem um menor
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retroespalhamento de alto angulo dos elétrons que incidem nele. Na figura a
seguir podemos ver a morfologia destes precipitados, que se encontram
sobressaltadas em relacdo ao plano de polimento, e uma média das
microanalises que foram feitas.

Por estas analises e somente com os diagramas que puderam ser
reunidos no capitulo da revisdo apenas a fase de solucao soélida TiNb se
encaixa. Outra possibilidade, mais plausivel para esta composi¢do, sao as

fases TiB, e NbB,, que s&o isoestruturais do tipo AIB, [20; 22] estarem

formando a fase (Ti,Nb)B.

== zz
Figura 4.13 Microestrutura em CP de desgaste da CS2 (R1b). a) porgéao inferior
retificada b) porgcdo média e c) porgado superior em relagdo ao

substrato.

Por MO néao foi possivel diferenciar as particulas intermetalicas de Nb,Ti
dos boretos proeutéticos na CS1. Porém, por uma estimativa baseando-se na

morfologia das fases nas figuras de MEV: Fe,B préeutético e das particulas
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com Ti e Nb, podemos inferir que para o desgaste ha pequena quantidade
destas na regido central da CS1 e insignificante quantidade na CS2, ver figura
4.15.

2, i A S Fea B Y N PV
ccV Spot Magn Det WD Exp FH——— 10um

50kv 3.0 2000x BSE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
Y A YT e Bhes 7 O 7

i\

Figura 4.14 Morfologia das particulas da CS2 R1 e respectivos EDS. a), b) e ¢)
Porcédo mais préxima ao substrato.

A porosidade de regides mais finas € originaria da proximidade com o
substrato; essa morfologia da porosidade é encontrada devido a alta taxa de
resfriamento [41] destas regides mais finas, veja figura 4.16 a).

Ha também poros esféricos que sdo formados por aprisionamento de
gas no liquido durante a atomizagdo. Macroporos deste tipo percorrem quase

todo o depdsito da CS2 e sao mostrados na figura 4.16 b). Na figura 4.16 c)
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vemos a variagao do refinamento e as porosidades encontradas na superficie
de desgaste, que sao provavelmente formadas pelo contato substrato depdsito,

também nesta regido mais espessa.

AccV Spot Magn Det WD ———— 50um
30.0. kv 3.0 552x  SE 12.9 UFSCar- DEMa- LCE - TMP

5 - 4 4 ghs -
= . e B IS
AccY Spot Magn Det WD —— 50pum
@26 0 kY 6.0 b0Ox SE 9.7 UFSCar- DEMa- LCE - TMP
¥ i T A it T i
P »

Figura 4.15 Microestruturas a) CS1, b) CS2.

O valor da porosidade obtida por analise de imagem para ambas as
conformagdes foi semelhante — em torno de 7%. O método utilizado de
medicdo em uma superficie retificada pode ter causado erros, mas visualmente
a maior diferenga entre os dois depdsitos esta na morfologia dos poros, figura
4.17.
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Apesar de que existem muitos poros de formato arredondado na CS1
(conformagao de maior taxa de resfriamento) a maioria € de poros irregulares
antagonicamente a segunda conformacdo. Também os poros da CS1 séo

maiores enquanto que na CS2 a porosidade esta mais bem distribuida.

Figura .4.16 Comparacgéo entre regides da CS2 a) regido 2 e b) regido 1 na
area porosa da porgao central entre o substrato e a superficie do
depdsito .c): Superficie de contato do depdsito com o substrato.

Imagens de MO. Aumentos originais 50x.

Como vemos na figura 4.17, a porosidade nas amostras da CS1 é
normalmente mais irregular que na CS2, o que indica maior fragado liquida

preenchendo os poros na CS1 e gas aprisionado por regido semi-solidificada
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viscosa na CS2. Nesta mesma figura vé-se também que ha microtrincas e elas

existem por toda a extensao da superficie dos CPs da CS1.

Figura.4.17 Superficies resultantes da retifica de diferentes CPs da CS1 (a) e
CS2 (b). Imagens de MO. Aumento original 50x.

Na figura 4.18 vemos trincas que podem ter sido originadas por
contragao [41]. Algumas trincas partem de porosidades. As trincas assim como
a porosidade podem diminuir a acuracia dos testes de desgaste, por conta das
particulas de abrasivo que podem ficar incrustadas.

Em revestimentos a presencga de trincas mostra-se desfavoravel a maior
resisténcia. Ela pode indicar uma microestrutura fragil, ou mesmo pode ser
uma regidao que facilitara o desgaste como indica o pesquisador Martins [46],
ao explicar o desgaste mais baixo de dois testes que ndo tinham trincas

aparentes e mesma microestrutura.
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Praks * ) e A — =

Figura .4.18 Trincas e porosidades em superficie retificada de CP da CS1. MO,

aumento original 50x.

Dureza

Uma dificuldade encontrada na realizagao da dureza Vickers foi que ela
foi realizada na superficie retificada, além disso, as porosidades atrapalharam a
determinacao precisa das diagonais, o que nédo é recomendado. A média das
durezas dos CPs da CS2 foi 840 + 39 HV 30/20, veja tabela 4.7. Este valor é
significativamente maior que o encontrado por Bonavina — 804 + 77, quando
este utilizou mesma distancia axial (500 mm) e temperatura de vazamento
inferior, igual a 1500 °C. O teor de Ti de 4 % p. deve ter grande influéncia nesta
diferenca. Assim, como era esperado, acreditamos que a adigdo de titanio

tenha elevado significativamente a dureza do material.
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Diversas cargas testadas mostraram que uma carga maior resulta em
menor dureza. Em outro trabalho a variagdo da dureza com mudancga de carga
também foi constatada na liga FeBNb vitrea por Stoica e colaboradores [9].
Além de uma caracteristica do material isto também pode ser relacionado a

porosidade. O tempo de aplicagao de carga também pode variar a dureza.

Tabela 4.7 Valores de dureza para cada CP de desgaste da CS2

CP Dureza
HV
CP1 784.5
CP2 817
CP3 858,7
CP4 884,6
Média 839,6
o 39,1

A variagédo da dureza com a carga pode ser um reves na transformagao
de unidades, por isso foi preferido utilizar uma nova escala com outra medida
para comparar com a dureza do ferro fundido branco alto cromo (F°F°).

Pelo método Rockwell C o ferro fundido branco alto cromo teve dureza
de 61,63 +0,64 e ficou proxima a dureza de um CP da liga da CS2 60,875
+1,75 10s HRC. A variabilidade deste método foi maior que a da dureza
Vickers; alguns valores foram descartados por estarem muito baixos. De
acordo com a norma ASTM E 18 de dureza Rockwell a espessura minima para
um material de 50 HRC € 1 mm logo, a espessura da camada inferior descrita
no subcapitulo de microestrutura pode ser insuficiente se além disso
considerarmos que a porosidade poderia diminuir a real espessura de material.
Como se trata de um material fragil, este fato é explicado por uma fratura que
pode ter ocorrido na camada superficial, ja que esta por vezes se encontra

suspensa ao restante do material por ligagdes estreitas.
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A dureza Rockwell apresenta o inconveniente de que nao se pode ter
certeza de estar sendo feita em uma area onde a porosidade influenciara os
resultados. Além disso, a dureza Rockwell apresentou alta variagao devido a
espessura reduzida (~1 mm) da camada inferior onde foram feitos os ensaios
de desgaste. Portanto o valor de dureza do ferro fundido (61,63 HRC) foi
convertido para a escala Vickers com o uso da tabela para ferros fundidos
brancos ligados disponivel na norma ASTM E 140-88. Este valor representa
780 HV 50 que é apenas 7% menor em relagdo ao valor de dureza Vickers
30/20. A média da dureza do H13 foi de 46 HRC.

A microdureza obteve resultados de maior variagdo que a dureza
Vickers. Tomou-se cuidado para evitar as particulas precipitadas de
intermetalicos e porosidades que diminuiriam ainda mais a acuracia do teste.

E de conhecimento comum entre os tribologistas que nos testes de
desgaste com roda de Borracha o fator de maior importancia € a macrodureza.
Ja no caso deste trabalho, a microdureza pode ser considerada como mais
confiavel que a macrodureza, pois o efeito da porosidade é diminuido ou
eliminado.

Dado o menor tamanho de grdo proveniente da CS, podemos crer que
houve quase sempre participagcdo dos boretos nas medidas de microdureza
tomadas. Por outro lado, existem efeitos de variagdo microestrutural que
ocasionam maiores desvios estatisticos.

A média das medidas de microdureza dos CPs da primeira conformagao
foi menor que da segunda em duas escalas testadas como pode ser visto na
tabela 2.5.

Tabela 4.8 Valores de microdureza dos CPs de desgaste.

Material Cargab5Kg |o Cargade1kg |o
Cs1 811,3 | 121,4 914,4 | 1055
CS2 943,6 | 103,5 1131,0 69,8

Aumento Percentual 16% | — 24% | —
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Se compararmos a terceira coluna da tabela 4.8 com a primeira
verificamos o efeito inverso (ao da macrodureza) da relagdo da microdureza
com a carga. Uma possivel explicagdo é a microestrutura em que € possivel
medir a dureza apenas de intermetalicos como o Fe,B, formado a partir de
dendritas proeutéticas.

Somente duas medidas de dureza de particulas intermetalicas puderam
ser feitas — ambas resultaram em 1027 HV 5/20. Esta dureza é relativamente
baixa, por exemplo, uma regido de morfologia acicular encontrada teve dureza
de 1393 HV 5/20.

Apesar das significativas variagbes da microdureza podemos perceber
claramente que o primeiro depdsito estd mais macio que o segundo. Medidas
exploratdrias em diversas escalas de micro e macrodureza obtiveram a mesma
classificagao entre as médias das durezas das CSs.

Nas micrografias apresentadas no subcapitulo anterior; na CS2 aparecem
os precipitados de Fey(Nb,Ti) que sdo bastante duros. Na CS1 por outro lado
nao se sabe se estes precipitados ndo puderam ser encontrados ou realmente
tiveram sua formacao inibida pelo resfriamento rapido como suposto por
Afonso [21].

Desgaste em Areia Seca/Roda de Borracha

As figuras 4.19 e 4.20 a seguir mostram as marcas ou pistas de desgaste
em CPs da CS2. Na figura 4.20 é possivel ver pites ou “round holes” que
apesar de semelhantes a poros sdao em geral formados durante o desgaste, ja
que tém aparéncia idéntica aos pites encontrados em um acgo ferramenta M2
[32]. Pode ser que haja também alguns poucos poros, ja existentes, e marcas
de dureza (fora da pista).

Este mecanismo. o pitting, relacionado a fadiga/delaminagao foi visto em
todas as amostras, porém em pequena fracdo pela superficie de desgaste e,
portanto, sua influéncia na resisténcia ao desgaste do material é inferior ao

riscamento ou microcorte que serao discutidos adiante.
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Figura 4.19 CP1 da CS2 apds ensaios de desgaste com areia do segundo lote.
A titulo de escala o corpo de prova possui 250 mm de
comprimento.

2 5 14 8
Ll '.||i:|. |‘ !I !|l I| || \I|

Figura 4.20 Foto CP CS2 mostrando pites (“cavidades” arredondadas)
formadas durante o desgaste. Pontos abaixo sdao marcas de
dureza.
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As analises de rugosidade e dureza demonstraram nao haver grandes
variagdes aparentes entre os CPs da CS2; 0,358 £ 0,021 um. O valor também
foi semelhante entre as amostras de H13: Ra 0,28 um. O processo de retifica
pode ter alterado a resisténcia ao desgaste ja que foi constatada deformacao,

veja figura 4.21.

a L]
AccV SpotMagn Det WD H—— 10um
25.0kV 6.0 2000x  SE 98 UFSCar- DEMa- LCE - TMP

Figura 4.21 Deformacgéo e microtrincas aparentemente produzidas pela retifica
de fabricagdo na superficie do CP de desgaste, paralelas a linha
branca.
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Figura 4.22 Comparagdao do desgaste massico (W) entre os materiais
ensaiados.
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O coeficiente de variancia ficou em 7%, que é conforme a norma indica
um procedimento confiavel, salvo o fato de que o numero de testes é reduzido
— neste caso apenas trés.

O desgaste do ferro fundido branco de dureza 60 +0,6 HRC foi maior
que o desgaste da liga em estudo na CS2 cuja dureza foi semelhante, 61 £ 1,8
HRC (ver tabela 4.9).

A maior resisténcia ao desgaste do material da liga (vista no grafico
anterior) pode ser atribuida a maior dureza e fragdo em area dos boretos em
comparagao com os carbonetos do ferro.

O % de boretos proeutéticos é da ordem de 70% em area na CS2 e ha
um alto grau de refinamento obtido pela CS, por outro lado carbonetos no ferro
fundido alto cromo, possuem um menor porcentual de area na microestrutura
(cerca de 20 a 30%). Logicamente isto esta relacionado ao teor de elemento
nao metalico: 7 % p. de B para a liga CS2, ja que ferros fundidos possuem
teoresde 2a4 % p. de C.

O menor desgaste da liga pode entdo ser explicado com a alta
quantidade volumétrica desta fase que esta interconectada e sua maior dureza
em contraste com o ferro fundido que possui menor fracdo de carbonetos e
cuja estabilidade no desgaste é dependente da matriz [6;29; 33; 35;38].

Apos estes ensaios foram realizados os testes com a areia do 2° lote da
MINERACAO JUNDU® que chamaremos de areia branca. Os CPs da CS2 ja
testados foram novamente retificados avancando-se 1 mm, para retirada de
superficie afetada. O objetivo desta segunda “batelada” foi comparar o
desgaste das ligas das CS1 e 2. O desgaste em valores diretos de massa foi
menor em 51% para a liga da CS2 comparada a CS1 (veja figura 4.23a)).

O desgaste da CS2 com a areia vermelha foi 35% menor do que com a
areia branca (tabela 4.9). Com os testes realizados com o procedimento B para
0 aco H13 o desgaste com a areia vermelha foi 42% menor. Estes valores para
os procedimentos A e B ndo podem ser comparados mutuamente [32].

Uma comparagao entre o desgaste da CS1 e do F°F° branco pode ser
feita a partir da Figura 4.23. O desgaste do ferro fundido com a areia vermelha

€ 40% menor em relacdo ao da CS1 com areia branca, da mesma forma como
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comparamos anteriormente. Levando ainda em consideragdo que em campo
as diferencas entre os materiais apontadas pelo teste roda de borracha tendem
a diminuir, podemos supor que o desgaste para aplicagbes em mineragao [46],

de ambos os materiais deve ser semelhante.

Tabela 4.9 Desgaste roda de borracha ASTM G 65 para todos os materiais

utilizados neste trabalho.

Areia/material | CS1 | CS2 F°F° | H13 PAT | H13 PB?
Vermelha (mg) 47,56 98,06 | 325,3 134
Branca (mg) 165,7 | 73,8 229,2
Coeficiente de | 15,24 | 7,20 (V*) | 11,39 | 16,40 7,76(V*)
Variancia 2.14 (B) 2.6(B)

PAT procedimento A. PB* Procedimento B.
V* Areia 1° lote: Vermelha. B Areia 2° lote: Branca

0 Cs1 400
- 350 | H%:i
140 300 | l
120 . 250
[ (@))
D 100 C82 é 200
z® = 150
60
100
0 CS2
50 |
20
0
° . Materiais
Materiais
a)Areia Branca b)Areia Vermelha

Figura 4.23 Graficos de comparagdo de desgaste de todos os materiais e
composigdes.

O desgaste € uma propriedade que depende de uma série de fatores.
Um resultado de teste de desgaste confiavel deve ser realizado por um numero

proximo a 10. A pequena quantidade de testes deste trabalho que nao foi
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descartada (apenas 3 para cada bateria da liga em estudo) ndo é plenamente
confiavel, mesmo que o coeficiente de variagcédo tenha sido pequeno como pode
ser visto nas barras de erro verticais na figura 4.23 que representam os desvios
padréao.

O mecanismo de desgaste de microcorte (ver figura 4.24) é
predominante na CS2 e também é visto com abundancia na CS1 como
mostram as figuras a seguir neste capitulo. O destacamento de particulas foi
tido como causador de riscos mais profundos que a areia e o microlascamento
também pode ser observado, mas tais mecanismos nao devem ser
predominantes, haja vista a pequena quantidade destes riscos originados de
particulas em comparacéao visual com os riscos observados nas amostras.

A influéncia das particulas intermetalicas na interpretacao da diferenca
dos resultados de desgaste neste trabalho foi desconsiderada visto que sua
maior quantidade no depdsito da CS1 ndo foi suficiente para elevar a
microdureza do material [48]. Esta propriedade que € a mais importante para o
desgaste abrasivo [28] foi menor na CS1.

Apesar de nao ser este o objetivo do trabalho, € possivel através dos
resultados obtidos assinalar alguns dos fatores que podem ter influenciado na
diferenca do desgaste entre CS1 e CS2 (figura 4.23 a):

1. Dureza, que pode estar relacionada aos precipitados Fe;Nb.
2. Refinamento dos boretos proeutéticos.

3. Morfologia ou estabilidade da porosidade.

4. Fragilidade do material/Presenga de trincas.

Como a microdureza teve um resultado de 16% de diferenca entre as
duas conformacgdes na carga de 5 kg, esta pode ser apontada como uma das
causas da diferenca do desgaste entre CS1 e CS2. A microdureza foi discutida
no subcapitulo anterior.

Nos trabalhos de Kasama [6] e outros [29; 38], entendeu-se que um
tamanho de grdo maior de fase dura implica em uma microestrutura mais
resistente ao desgaste devido a uma menor eficiéncia do abrasivo em atacar a
matriz macia. Além destes trabalhos citados, este fato também foi constatado

com materiais que exibiam dureza semelhante, porém composi¢des ou
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processamentos que resultaram em carbonetos ou boretos proeutéticos
grosseiros [33, 35].

Assim além da dureza diferenciada o mesmo entendimento pode ser
aplicado aqui, ja que a liga da CS1 apresentou microestrutura mais refinada. E
possivel observar particulas mais claras nas microscopias oticas das figuras
4.25 e 4.26 que se tratam em sua maioria de boretos proeutéticos; estes
ocupavam apenas 10 % em area antes do desgaste segundo Al de 3

fotomicrografias.

Det WD
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Figura 4.24 Leve riscamento por microcorte em CP de desgaste da CS2. (SE).
Seta indica destacamento de particulas.

Especificamente com uma microestrutura de boretos das ligas
ARMACOR™ em uma série de testes, inclusive tipo roda de borracha, boretos
proeutéticos maiores, resultaram comparativamente em maiores resisténcias
ao desgaste [35].

Como pode ser visto nas figuras 4.25 e 4.26 os poros maiores da CS1

tém regides ao redor onde ha uma queda na topografia. E intuitivo que quanto



70

maior o poro maior sua instabilidade. Também ¢é sabido que este tipo de
instabilidade pode alterar o desgaste como foi notado por Gui [49] em um
trabalho com ligas de Al conformadas por Spray, porém em desgaste pino
placa linear.

O quarto fator de influéncia nos resultados é a presencga de trincas, que
estdo relacionadas ao mecanismo anterior de delaminagdo préxima a
porosidade e ja foram apresentadas no subcapitulo de microestrutura. Além da
mencionada influéncia constatada em revestimentos de FeCrC estas trincas
como dito antes sao indicativo de fragilidade do material. Desse modo, as
trincas poderiam indicar facilidade para o mecanismo de delaminagédo préximo
aos poros, tanto por essa suposta fragilidade maior do material resultante da
CS1, quanto supostamente pela concentracao de tensoes.

Todos estes fatores ndo podem ter sua importdncia medida
relativamente uns aos outros com apenas os resultados encontrados neste
trabalho (e sua comparagdo com a literatura), sendo necessarios estudos
voltados a esse objetivo, ainda mais se levado em consideragdo que mesmo
esta listagem anteriormente apresentada pode ser incompleta. Apesar da
importancia relativa n&o ter sido quantificada foi possivel a identificacdo destes
fatores através da metodologia adotada, e por isso os mesmos foram
apresentados, ja que estes podem ser considerados parte da caracterizagao do
desgaste visada.

De forma geral, os materiais estudados apresentaram resisténcia ao
desgaste excepcional comparados a materiais convencionais como o ago H13
e o ferro fundido branco alto cromo. O elevado teor de B desta liga
hipereutética € a caracteristica mais marcante desta, na comparacdo com
estes materiais convencionais. Tal teor, todavia, ndo foi suficientemente
elevado para fragilizar o material ao ponto de diminuir sua resisténcia, como
ocorre com os revestimentos de Boro onde a formagao do boreto FeB ocasiona
resisténcia inferior a materiais constituidos por camada supostamente formada

apenas por Fe;B [32;17].
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Figura 4.25 Microscopia o6tica de pista de desgaste. Aumento original 50x. a)
CS2 b) CS1. Seta indica rebaixo na topografia préximo a poro.

Figura 4.26 Otico de pista de desgaste. Aumento original 100X. a) CS2 b) CS1.
Seta indica rebaixo na topografia préximo a poro.
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5 CONCLUSOES

e O material obtido trata-se majoritariamente de um material
intermetalico, constituido basicamente por Fe;B.

e De acordo com o melt spinning, as fases metaestaveis possiveis
para esta composicdo sao: a fase amorfa e os boretos FeB, Fe;B
F623Bs.

e Os difratogramas nao detectaram nitretos de Ti ou B, no entanto,
alguns picos de Fe3N indicam a possibilidade de formacao desta
fase.

e Fases metaestaveis foram encontradas em regides periféricas dos
depositos, porém nao puderam ser testadas em desgaste devido as
suas dimensdes reduzidas.

e Ao contrario do esperado, a microdureza foi maior para a CS2, a
qual supostamente teria menor taxa de resfriamento.

e Um material de alta dureza, semelhante a do ferro fundido branco
alto cromo, foi produzido por conta de seu alto teor de boro.

e Tal material em condicdo de desgaste abrasivo roda de borracha
apresentou resultados de resisténcia ao desgaste superiores ao
ferro fundido neste conjunto de ensaios.

e Uma resisténcia ao desgaste inferior foi encontrada para o material
da CS1. Apesar disso, esta liga ainda pode ser investigada e
comparada com outros materiais, ja que mesmo sem conformacéo
posterior seu desempenho nao é suficientemente inferior para serem

descartadas aplicagbes de resisténcia ao desgaste.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

e Comparar o desgaste nestes ensaios ou de ensaios semelhantes da liga
FessB3oNbs adicionada de Ti fundida convencionalmente permitiria
esclarecer a utilidade desta composi¢cédo e da conformag&o por spray em
relacdo ao desgaste.

e Realizar ensaios tipo pino sob disco em ligas com 4% de Ti ou mais e
investigar a capacidade dos intermetalicos em suportar o desgaste por
deslizamento.

e Fazer outras conformacbées com novos paradmetros para melhorar
rendimento para uma determinada aplicacdo. Diminuir a distancia axial e
aumentar a temperatura de vazamento pode proporcionar um melhor
rendimento e evitar que o depdsito se fragmente ou trinque. A utilizagcao
de um substrato ceramico ou aquecido pode ser considerada.

e Utilizar os resultados obtidos através de conformagao por spray que
resultaram em depdsitos bastante finos por conta da escolha de
parametros voltados ao desgaste para estudar a possibilidade de
aplicagao deste material como revestimento.

e Laminar o produto obtido por Spray para diminuir a porosidade e testar
novamente suas propriedades.

e Avancar pesquisa no sentido tecnolégico determinando outras
propriedades necessarias a uma determinada aplicacdo. Por exemplo:
1) determinar a condutividade térmica para aplicagbes como material
ferramenta, 2) determinar resisténcia ao impacto para aplicagdes como
componentes de maquinas, etc.

e Examinar a resisténcia a corrosao da liga cristalina.

e Estudar a influéncia da porosidade e da area de contato real no
desgaste, a qual pode ser influenciada pela porosidade. Realizar testes
variando estes parametros para obter uma comparagao da influéncia
dos mesmos. Também realizar testes variando os outros fatores: dureza,

refinamento dos boretos e fragilidade, ja que foi possivel apontar para a
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existéncia da influéncia destes fatores na comparagcao da CS1 com a
CS2.
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APENDICE: ROTEIRO SEGUIDO PARA OS TESTES DE DESGASTE RODA

DE BORRACHA ASTM G65.

A seguir o roteiro do procedimento baseado na norma ASTM GG65 é

apresentado em ordem de execugao.

1.

Concentricidade e a espessura

A concentricidade e a espessura do anel de borracha foram
medidas em quatro posi¢cdes equidistantes utilizando um paquimetro
NSK™ comum para evitar vibragdo e monitorar a variagao no diametro

total da roda.

Limpeza

Para evitar que oxidacao atrapalhasse a caracterizacdo da
superficie, as amostras foram lixadas em lixa 400#, levemente e
somente na diregdo da usinagem, para evitar grande modificacdo da
superficie do material. Depois foram limpas em ultrassom na tentativa de

evitar que detritos alojados nos poros atrapalhassem as pesagens.

Pesagem

As amostras entdo foram pesadas em uma balanca
SARTORIOUS com precisdo de 0,1 mg para todos os ensaios com o
H13 (material de referéncia e afericdo) e com os dois primeiros testes

com a liga FeBNDbTi.

. Preparacao do equipamento para o teste

O funil de areia é preenchido para que haja quantidade de areia
semelhante no inicio de cada teste. A areia passa por uma peneira
grossa usada para fuba classificada como 60 nesta escala para
alimentos. Esta etapa retira impurezas (outros minerais) que estédo
presentes em na areia, caso sejam mais duros que a silica estes

minerais podem aumentar a taxa de desgaste quando presentes.
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Foi verificado o fluxo de areia esporadicamente entre os testes
com o H13 para monitoramento de variagdes e antes e apds cada teste
com o material FeBNbTi. Sempre que visualmente o fluxo ndo estava
uniforme os testes eram descartados e a vazdo massica era novamente

verificada.

5. O contador é ajustado para o numero de voltas totais dos procedimentos
A ou B: 6000 e 2000 respectivamente. O inversor é ajustado para uma
rotacdo de 200,1 RPM.

6. Um tempo de espera entre os testes de no minimo de 20 min foi usado

para que a borracha resfriasse até a temperatura ambiente.

7. Apods o fluxo de areia ter se estabilizado em um fluxo laminar e uniforme

a amostra era lentamente posta em contato com a roda de borracha.

8. Uma vez que o teste tenha atingido o numero total de voltas, o sistema

(inversor e contador) automaticamente para a roda.

9. Apods nova limpeza com acetona e ultrassom a amostra era repesada na

mesma balang¢a da medida anterior.

10.Antes de um novo teste a marca de desgaste era analisada verificando-
se se esta é uniforme e com o formato de um retédngulo. Caso a marca
tenha a forma de um trapézio é preciso que a superficie da roda seja

repreparada.

11.Preparagao da Borracha

Para remover os sulcos formados na superficie da roda foram utilizadas
lixas com 200 e 600 mesh no suporte de corpo de prova. Ja para acertar a
concentricidade da roda foi utilizada uma lima mursa plana no suporte. Esta

tarefa se mostrou mais dificil devido a alta dureza em que se encontrava a
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borracha, aproximadamente Shore A 67 +/-2 com tempo de aplicacdo de 5
segundos’. A borracha era medida como descrito no passo 1 e caso sua
diferenca de excentricidade no didametro fosse maior que 1,5 mm a borracha

era repreparada.

1 A norma G-65-91 recomenda dureza média de Shore A 60 5s.





