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RESUMO

O crescente interesse pelo estudo dos intermetalicos vem de diversos
motivos decorrentes do seu comportamento estavel a altas temperaturas, que se
soma a sua estabilidade quimica, atrativos que 0s tornam materiais muito
competitivos para aplicagbes em temperaturas elevadas. Entre as ligas
intermetalicas mais estudadas estdo as ligas a base de Fe-Al, que oferecem
excelente resisténcia a corrosdo e a sulfatacdo, sem contar que elas mantém
suas caracteristicas em temperaturas mais elevadas (seu ordenamento € mantido
muitas vezes até a temperatura de fusdo) que as superligas utilizadas
comercialmente. Avancos tecnologicos permitiram ultrapassar dificuldades de
processamento dos intermetalicos a base de aluminio, mas ainda assim seu
manuseio a temperatura ambiente é limitado, devido a baixa tenacidade
caracteristica que apresenta nessas condicbes. Este trabalho propde o
desenvolvimento de aluminetos de ferro como revestimentos processados
pela técnica PTA, Plasma Transfered Arc (Plasma por Arco transferido) utilizando
misturas de pos elementares de Fe e de Al. Pretende-se assim contornar
dificuldades de manuseio de componentes fundidos com as ligas
intermetalicas de Fe-Al. Estudou-se também o efeito da composicdo quimica do
substrato e da presenca de cromo, niébio e carbeto de tungsténio nas misturas
depositadas. Os revestimentos foram avaliados quanto a sua estabilidade a
exposicdo em temperaturas de 400°C e 600°C. Resultados mostraram que ha
desenvolvimento de fases intermetélicas, FeAl e Fe3Al, nos revestimentos e que
a escolha do substrato deve ser criteriosa, pois sua composicao quimica altera as
propriedades dos revestimentos, apesar de ndo ter sido observado o
comprometimento do desenvolvimento dos intermetélicos. A adigéo de elementos
de liga ou carbetos as misturas de pos depositadas altera as caracteristicas dos
revestimentos. A exposicdo a temperatura por até 12h mostrou que o0s
revestimentos com melhor estabilidade foram aqueles processados com misturas

de pos de Fe e de Al sem elementos de liga ou carbetos.

Palavras-chave: Intermetalicos. Aluminetos de Ferro. Revestimentos Soldados.
PTA.



ABSTRACT

The growing interest in the study of intermetallic comes from a variety of
reasons arising from his conduct stable at high temperatures, which adds to their
chemical stability, attractive materials that make them very competitive for
applications at elevated temperatures. Among the intermetallic alloys are the most
studied based alloys, Fe-Al, which offer excellent resistance to corrosion and
sulfation, but also that they maintain their characteristics at higher temperatures
(your order is often to the melting temperature) the superalloys used commercially.
Technological advances have enabled to overcome processing difficulties of
intermetallic aluminum-based, yet its handling at room temperature is limited due
to the low tenacity characteristic features in these conditions.
This paper proposes the development of iron aluminides coatings as processed
by the Plasma Transferred Arc technique, PTA, using powder mixtures of
elemental Fe and Al. The aim is to overcome difficulties in handling of cast
components with the intermetallic alloys of Fe-Al. Was also studied the effect of
the chemical composition of the substrate and the presence of chromium, niobium
and tungsten carbide deposited in the mixture. The coatings were evaluated for
their stability to exposure to temperatures of 400 ° C and 600 ° C. Results showed
that there is development of intermetallic phases, FeAl and Fe3Al, coatings and
the choice of substrate should be careful, because its chemical composition
changes the properties of coatings, although it has not been observed impaired
development of the intermetallic. The addition of alloying elements or mixtures of
carbides deposited after changes the characteristics of the coatings. Exposure to
temperature for up to 12h showed that the coatings with improved stability were

those processed powder mixtures of Fe and Al free alloys or carbides.

Key-words: Intermetallics. Iron Aluminides. Welded Coatings. PTA.



LISTA DE ILUSTRACOES

FIGURA 2.1 - ESTRUTURA CRISTALINA ORDENADA (D03).....c.ccccovieirenenn. 17
FIGURA 2.2 - ESTRUTURA CRISTALINA ORDENADA TIPO L12 (A), E TIPO
B2(B). ettt ettt ettt ettt et e et et et e et et e 18
FIGURA 2.3 — DIAGRAMA DE FASES Fe-Al [ASM HANDBOOK - 1999]........... 19
FIGURA 2.4 — PROCESSO PTA, FUNCIONAMENTO. ...ceieieee e 26
FIGURA 2.5 - INFLUENCIA DO GRADIENTE TERMICO NA MORFOLOGIA DA
INTERFACE SOLIDO/LIQUIDO ...t 31
FIGURA 3.1 - PREPARO DAS MISTURAS PARA DEPOSICAO ........cccoveurennann. 33

FIGURA 3.2 - PREPARO METALOGRAFICO DE AMOSTRAS PARA ANALISE
POR DIFRACAO DE RAIOS X, MICROSCOPIA E MICRODUREZA VICKERS.

....................................................................................................................... 39
FIGURA 3.3 — PROCEDIMENTO DE MICROSCOPIA OTICA. ...ccocoveeveeeenee, 40
FIGURA 3.4 — FUNCIONAMENTO DO MEV [MALISKA, A.M. ;2003] ................. 41
FIGURA 3.5 — EQUIPAMENTO PARA ANALISE DE MICRODUREZA VICKERS

....................................................................................................................... 43
FIGURA 3.6 - DIFRACAO DE RAIOS X E EQUACAO DE BRAGG.................... 45
FIGURA 3.7 — POSICIONAMENTO AMOSTRA PARA ANALISE DE DIFRACAO

POR RAIOS X, .ottt ettt ettt eene e 45
FIGURA 3.8 - REPRESENTACAO DO METODO UTILIZADO PARA CALCULO

3] = 01|16 1 {0:Y @ TR 46
FIGURA 3.9 — AMOSTRAGEM PARA AVALIACAO DA ESTABILIDADE

TERMICA. ..ottt et e e et e et e e rteeteeneesteeneenteaneas 47

FIGURA 3.10 - FLUXOGRAMA DO TESTE DE ESTABILIDADE TERMICA ...... 48
FIGURA 4.1 — ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS X DO SUBSTRATO SAE
1020 EM TELA DE PROGRAMA UTILIZADO PARA IDENTIFICACAO DAS

FASES ( XRD 7000).......c.veieieeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeseeses e seeeees s es st s e 49
FIGURA 4.2 — DIFRACAO DE RAIOS X PARA MISTURA DE 5 E 15% EM
PESO DE Al EM F€. ..ottt 51
FIGURA 4.3 — DIFRACAO DE RAIOS X EM REVESTIMENTO COM 5% EM
PESO DE AL EM SUBSTRATO AISI 1020 .....c.ouveivieeeeeeeseeeeeseeeeeeeeene 53
FIGURA 4.4 DIFRACAO DE RAIOS X PARA AMOSTRA COM 15% EM PESO DE
AL EM FE EM SUBSTRATO 1020. ....eveeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e seennen 54

FIGURA 4.5 - ASPECTO DE REVESTIMENTO A BASE DE FE-AL EM AIS| 1020
OBTIDO POR PTA, (COMUM A TODOS OS REVESTIMENTOS

DEPOSITADOS, INDEPENDENTE DO SUBSTRATO) ....ccooiiiiiiiiiieeeeeeeees 55
FIGURA 4.6 — EFEITO DO SUBSTRATO NA DILUICAO DOS REVESTIMENTOS

A BASE FE-Al ..ottt 56
FIGURA 4.7 - INFLUENCIA DO SUBSTRATO NA MORFOLOGIA E NA

COMPOSICAO DOS REVESTIMENTOS A BASE DE FE-AL. .....c.ccccucu....... 58

FIGURA 4.8 - MICRODUREZA VICKERS PARA REVESTIMENTOS ORIUNDOS
DA MISTURA DE 15% EM PESO DE AL EM FE PARA DIFERENTES
SUBSTRATOS. ettt e e e e e eennes 59

FIGURA 4. 9 — DIFRACAO DE RAIOS X PARA REVESTIMENTO GERADOS A
PARTIR DA MISTURA 15% EM PESO DE AL EM FE EM SUBSTRATO AISI
B0 et 61

FIGURA 4.10 — DIFRACAO DE RAIOS X PARA REVESTIMENTO ORIUNDO DA
MISTURA DE 15% EM PESO DE AL EM FE EM SUBSTRATO AISI 316..... 62

FIGURA 4.11 - DILUICAO PARA REVESTIMENTO FE-AL COM ADICAO DE
ELEMENTOS DE LIGA EM SUBSTRATO DE AISI 1020 .......cccovvvviiiiiiineenn. 63



FIGURA 4.12 - MICRODUREZA DOS REVESTIMENTOS A BASE DE FE-AL

COM ADICAO DE ELEMENTOS DE LIGA EM SUBSTRATO AISI 304 .............. 65

FIGURA 4.13 — ANALISE DE EDS NO PRECIPITADO, MATRIZ E CONTORNO
DOS GRAOS DE REVESTIMENTOS FEAL EM SUBSTRATO AISI 304. .... 66

FIGURA - 4.14 REVESTIMENTOS A BASE DE FE-AL COM ADICAO DE
ELEMENTOS DE LIGA. a) FE-AL; b) FE-AL + CR; c) FE-AL + NB e d) FE-AL
+CR + NB EM SUBSTRATO AISI 304. ... 67

FIGURA - 4.15 MORFOLOGIA DOS PRECIPITADOS EM REVESTIMENTOS A
BASE DE FE-AL COM ADICAO DE ELEMENTOS DE LIGA EM

SUBSTRATO AISI 304.........cocouiiiiminimimininiiiiiiiiiiis sttt s 68
FIGURA 4.16. — INFLUENCIA DOS ELEMENTOS DE LIGA NA MORFOLOGIA
DOS REVESTIMENTOS EM SUBSTRATO AISI 304. ... 69

FIGURA 4.17 — DIFRACAO DE RAIOS X PARA REVESTIMENTO OBTIDO A
PARTIR DA MISTURA DE 15% DE Al EM Fe EM SUBSTRATO AISI 304.... 70
FIGURA 4.18 - DIFRACAO DE RAIOS X PARA REVESTIMENTO OBTIDO A
PARTIR DA MISTURA DE 15% DE Al 10% DE Cr EM Fe EM SUBSTRATO
ALST BO4. e 71
FIGURA 4.19 - DIFRACAO DE RAIOS X PARA REVESTIMENTO OBTIDO A
PARTIR DA MISTURA DE 15% DE AL E 0,5% DE NB EM FE EM
SUBSTRATO AIST 304 ...ttt e e e eeeees 72
FIGURA 4.20 - DIFRACAO DE RAIOS X PARA REVESTIMENTO OBTIDO A
PARTIR DA MISTURA DE 15% DE AL E 0,5% DE NB EM FE EM
SUBSTRATO AISI 304 ... e 73
FIGURA 4.21 DILUICAO DO REVESTIMENTO CONTENDO WC-7CO
COMPARADO AO REVESTIMENTO FE-AL EM SUBSTRATO DE AIS| 304 74
FIGURA 4.22 — MICRODUREZA DO REVESTIMENTO A BASE DE FE-AL
REFORCADO COM WC-7CO, COMPARADO AO REVESTIMENTO A BASE

DE FE-AL SOMENTE EM SUBSTRATO AISI 304.......ccooiiiiiiiii 75
FIGURA 4.23 — INFLUENCIA DO WC-7CO NA MORFOLOGIA DOS
REVESTIMENTOS EM SUBSTRATO AISI304. ..o 76

FIGURA 4.24 - DIFRACAO DE RAIOS X PARA REVESTIMENTO OBTIDO A
PARTIR DA MISTURA DE 15% DE AL E 20% DE WC-7CO EM FE -AL EM

SUBSTRATO AISI 304 ...t e 7
FIGURA 4.25- GALVANIZACAO POR IMERSAO A QUENTE ....c.cccceeveueenennee.. 78
FIGURA 4.26 — ESTABILIDADE TERMICA DO FE-AL EM SUBSTRATO AISI 304

A 4009 E A BOQOC ...t e 79
FIGURA 4.27 — MICROGRAFIAS DE REVESTIMENTOS FEAL EM SUBSTRATO

AIS| 304 EXPOSTOS A 400°C E A BOQOC ......euiiiiiiiiiiieiii e 80
FIGURA 4.28— ESTABILIDADE TERMICA DO FE-AL-CR EM SUBSTRATO AISI

304 A 400°C E A BOOOC ....oiiiiiiieeeceeeeee ettt 81
FIGURA 4.29 — MICROGRAFIAS DE REVESTIMENTOS FE-A-CR EM

SUBSTRATO AISI 304 EXPOSTOS A 400°C E A 600°C .......ccovvviiiiiieiiiiinnnns 82
FIGURA 4.30 ESTABILIDADE TERMICA DO FE-AL-NB EM SUBSTRATO AISI

304 A 400°C E A BOQOCC ....oeiiiiiieeee ettt 83
FIGURA 4.31- MICROGRAFIAS DE REVESTIMENTOS FEALNB EM

SUBSTRATO AISI 304 EXPOSTOS A 400°C E A 600°C .......ccovvviiiiieeiiiinnnns 84
FIGURA 4.32- ESTABILIDADE TERMICA DO FE-AL-WCCO EM SUBSTRATO

ALST BO4 . 85

FIGURA 4.33 - MICROGRAFIAS DE REVESTIMENTOS FE-AL-WCCO EM
SUBSTRATO AISI 304 EXPOSTOS A 400°C E A 600°C .......covvvviiiiiieiiiiinnnns 85



LISTA DE TABELAS

TABELA 2.1 - Fases presentes - Diagrama Fe-Al ........cccccovvvvviiviiiiiieennn. 20
TABELA 2.2 - Intermetalicos: suas estruturas e propriedades

=] FoTod o] g =T = TSRS 21
TABELA 2.3 - Intermetalicos: atributos e temperaturas de trabalho ......... 22
TABELA 3.1 - Parametros de processamento PTA .......ccccccvveiviiiiiiiieneeeee, 33

TABELA 3.2 - Composi¢cdes a base de Fe-Al para avaliagao de formacgao
de fases INErMELANICAS .........cvvviiieeeee e 35
TABELA 3.3 - Composicles a base de Fel5Al com adicdo de elementos
de liga e reforcadas com carbeto de tungsténio ao cobalto ...................... 37

TABELA 3.4 - Valores de Microdureza dos aluminetos de ferro ................ 44



LISTA DE ABREVIATURAS

PTA — Plasma Transfered Arc — Plasma por Arco Transferido.

CFC — Cubica de Face Centrada

CCC — Cubica de Corpo Centrado

ASM - American Society for Metals — Sociedade Americana de Metais

AISI — Americam Iron and Steel Institute — Instituto Americano de Ferro e Aco
TIG — Tungstein Inert Gas — Tungsténio Gas Inerte

MIG — Metal Inert Gas — Metal Gés Inerte

MAG — Metal Active Gas — Metal Gas Ativo.

MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

EDS —Energy Dispersive Spectroscopy — Espectrocopia de Energia Dispersiva.
WDS — Wave Dispersive Spectroscopy — Espectroscopia de Onda Dispersiva.
HV — Hardness Vickers — Dureza Vickers

PFZ — Precipitate Free Zone — Zona Livre de Precipitados.



SUMARIO

INTRODUGAO.......coiioeeeeeeeeeeeeee et 15
REVISAO BIBLIOGRAFICA ... 17
2.1 INTERMETALICOS ORDENADOS ......cccoveoveieeieeieeeeeeee e 17
2.2 ALUMINETOS DE FERRO ....oooiiiiiiiiiiiiiee et 19
2.2.1 Ligasde FeAl ... 24
2.2.2 Ligas de FesAl ... 24
2.2.3 Aplicacbes de revestimentos de aluminetos de ferro ....... 24
2.3 PROCESSO DE DEPOSICAO POR PTA ..o, 25
2.4 SOLIDIFICAC}AO DE REVESTIMENTOS SOLDADOS ............... 28
MATERIAIS E METODOS ....cooiiiiiiiieieiisieieie et 32
3.1 PREPARO METALOGRAFICO ....cccceoveiireeeeeeeeeeee e 36
3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS) ............ 40
3.3 MICRODUREZA VICKERS ... 42
3.4 ANALISE POR DIFRACAQO DE RAIOS X ...ccocoveveveiieiieieeeeeeennes 44
3.5 DILUICAOD ..ottt 46
3.6 ESTABILIDADE TERMICA .....oooeiieeeeeeeeeee e, 47
RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......coviiiieieieieiieeeesises e 49
4.1 ANALISE DA EFICIENCIA DAMISTURA ....ccooeoveeeeieeeceeeennns 49
4.2 EFEITO DO SUBSTRATO ...cooiiiiiiiee ettt 54
4.2.1 Aspecto superficial ...........ovvviiiiiiiiiiii 55
4.2.2 DIlUIGAD ..ot 56
G |V [ o3 (o= TS] (U (U - 57
4.3 ADICAO DE ELEMENTOS DE LIGA .....coovieeeeeeeeeeeee e 62
4.3.1 Caracteristicas dos revestimentos ..............ccccocevvvvvrnnnnee. 62
4.3.2 Adicdode Cr,Nb e Cr+Nb ......ccoeeeeeiiiiiiiiee e 63
4.3.3 AJIGAO dE WECCO ...uuviiiiiiiiiiiiiieiieeeeeee et 73
4.4 ESTABILIDADE TERMICA ....ooviiieicieeieceeeeeeeeee e 78
4.4.1 Caracteristicas do revestimento ........cccccccceveeeeeeeeeeeeininnnnns 79

CONCLUSAOD ..ottt e e e e ettt e e et e e e eiiee e 86



6

TRABALHOS FUTUROS ...

REFERENCIAS
BIBLIOGRAFIA



15
1 INTRODUCAO

Compostos intermetalicos comp&em uma classe de materiais que consiste
em ligas de fases ordenadas entre dois ou mais elementos metalicos onde as
diferentes espécies atbmicas ocupam sitios especificos na rede cristalina.
[Intermetallic Alloy Development: A Program Evaluation, 1997]

Intermetalicos diferem das ligas convencionais porque geralmente possuem
estruturas cristalinas ordenadas a temperatura ambiente e as conservam muitas
vezes até a sua temperatura de fusdo. Os compostos intermetalicos formam em
sua composicao estruturas cristalinas de proporcdes estequiométricas. Tém
caracteristicas de materiais metalicos e ceramicos, e suas propriedades
mecanicas sao intermediarias entre 0s metais, que sdo geralmente mais macios e
ddcteis, e ceramicos, que sao geralmente mais duros e frageis. Nos materiais
ceramicos h& predominéancia de ligacdes covalentes e ibnicas, o que nao ocorre
nos materiais metdlicos, cujas ligacbes atdbmicas sdo chamadas ligacdes
metalicas. Os intermetdlicos contém ligacbes metalicas e covalentes
dependendo das espécies metdlicas que os constituem. Por causa da sua
posicao intermediaria entre as propriedades caracteristicas de materiais metalicos
e de ceramicos, as propriedades dos intermetalicos podem ser fortemente
influenciadas por pequenas mudancas no sistema.

[ Intermetallic Alloy Development: A Program Evaluation, 1997]

Ligas de intermetalicos ordenados baseados em aluminetos e silicetos
constituem uma classe de materiais que tém propriedades Unicas para aplicacdes
estruturais em temperaturas elevadas e meios agressivos. Suas propriedades
atrativas incluem: resisténcia a oxidacdo e a corrosdo, densidade relativamente
baixa e alto ponto de fusédo. [LIU, C.T., et al, 1997][ ABHIK, N.C. et al 2007].

O estudo dos intermetalicos tem sido focado em alguns aluminetos como
TiAl, TizAl, NiAl, NisAl, FeAl, FeszAl. [GOODWIN, F.E., 2002.]. Estes aluminetos
possuem muitos atributos que os fazem atrativos para aplicagbes estruturais.
Contém aluminio suficiente para formar filmes finos, densos, compactos e
aderentes de Al,O3, tém baixa densidade , pontos de fusao relativamente altos e
boa resisténcia mecanica a altas temperaturas. [ASM Handbook, Structural
Intermetallics, 1993]

A temperatura de fusdo dos aluminetos de Fe esta entre 1200 a 1400°C, o
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gue possibilita sua aplicagdo em temperaturas de servico em torno de 1000°C,
como: elementos de sistemas de fusdo de sais, sistemas de exaustao
automotivos, trocadores de calor, recipientes de conversao catalitica, sistemas de
producdo quimica, sistemas de conversao de carvao mineral, etc.

[ZHANG, K. ; BATTISTON, L; 2002].

Muitos intermetalicos, entretanto, exibem fratura fragil e baixa ductilidade a
temperatura ambiente, e seu uso como material de engenharia é restrito em
muitos casos pela sua baixa resisténcia a fratura, o que limita seus processos de
fabricacao.[Intermetallic Alloy Development: A Program Evaluation, 1997].

A busca por novos materiais estruturais para aplicacdo em altas
temperaturas estimulou o interesse pelos intermetalicos ordenados,
principalmente nos aluminetos a base de niquel (NiAl e NizAl), titanio ( TiAl e
TizAl) e ferro  (FeAl e FezAl). Estes aluminetos possuem atributos que os fazem
atrativos para aplicagbes estruturais em alta temperatura. [Intermetallic Alloy
Development: A Program Evaluation, 1997]

As propriedades interessantes dos aluminetos de ferro sdo sua elevada
resisténcia a oxidagdo e a corrosdo a altas temperaturas devido a formacéo de
uma camada protetora de Al,O3, muito aderente.[ADEVA, P. 1999]

O objetivo deste estudo € processar revestimentos a base de Fe-Al pelo
processo de deposicdo por Plasma por Arco Transferido ( PTA) visando o
desenvolvimento de aluminetos de ferro in situ, isto €, durante a deposi¢éo. Para
tanto, misturas de pés de Fe e de Al foram depositados sobre diferentes acos e o
efeito de elementos de liga nas caracteristicas dos revestimentos foram
analisados.

Atendendo ao potencial de utilizacdo a temperatura de até 1000°C o
trabalho avalia também a estabilidade dos revestimentos a 400°C e 600°C,

inspiradas na industria de galvanizacéo de chapas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTERMETALICOS ORDENADOS

Os materiais intermetalicos sédo fases ou compostos com relagfes atbmicas
inteiras e bem definidas, com um intervalo muito limitado de composi¢cbes
possiveis.[ASM Handbook, Structural Intermetallics, 1993]. Possuem uma
estrutura cristalografica com ordenamento de longo alcance, isto é, as espécies
atbmicas ocupam posicbes especificas na estrutura cristalina, e este
ordenamento em alguns compostos, podem manter-se até bem préximo a
temperatura de fusdo e em outros pode desordenar-se a uma temperatura
caracteristica mais baixa. Esta estrutura ordenada, exemplificada na figura 2.1 por
uma estrutura ordenada tipo D03, faz com que os coeficientes de autodifusdo
sejam menores que em uma liga com solugdo solida desordenada,
proporcionando-lhes uma maior estabilidade estrutural a altas temperaturas e boa
resisténcia a fluéncia. [ADEVA, P.,1999]

FIGURA 2.1 ESTRUTURA CRISTALINA ORDENADA ( D03).
FONTE:[http://www.geocities.jp/ohba_lab_ob_page/Structure.html] online em 08-02-2008]

Além disso, alguns destes intermetalicos combinam propriedades como
baixa densidade, elevada resisténcia mecanica a altas temperaturas e boa
resisténcia a oxidac&o. Os principais inconvenientes sdo a escala de ductilidade e
tenacidade a temperatura ambiente. A fragilidade das propriedades mecanicas a
temperatura ambiente se explica pelas estruturas de superdiscordancias
complexas que impedem o deslizamento mediante diferentes processos. [ADEVA,

P., 1999]


http://www.geocities.jp/ohba_lab_ob_page/Structure/DO3.jpg
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Na literatura sdo encontrados estudos cientificos mais fortemente focados

no desenvolvimento de aluminetos de estrutura tipo L12 (figura 2.2 a) que deriva

da estrutura cubica de face centrada (CFC) seguidos pelos estudos focados na

estrutura B2 ( figura 2.2 b) que deriva da estrutura cubica de corpo centrado CCC.
[ADEVA, P., 1999]

(b)

FIGURA 2.2 — ESTRUTURA CRISTALINA ORDENADA TIPO L12 (A), E TIPO B2(B).
FONTE: [http://lwww.geocities.jp/ohba_lab_ob_page/structure.html] ONLINE EM 08-02-2008

A raz&o do interesse no desenvolvimento dessas estruturas cristalinas é
simples e se deve ao fato que estas estruturas sdo semelhantes as das superligas
utilizadas em aplicacdes de alta temperatura de trabalho ( CCC e CFC), além de
serem as estruturas estaveis das fases intermetélicas NiAl e NizAl, que vém sendo
utilizados em revestimentos de componentes para trabalho em altas
temperaturas desde 1950. [ASM Handbook, Structural Intermetallics, 1993]

Um dos objetivos deste trabalho € estudar materiais alternativos de bom
desempenho para substituicdo das superligas de niquel e acos inoxidaveis
atualmente utilizadas em ambientes agressivos e de alta temperatura de trabalho,
pois os aluminetos de ferro em particular, tém baixo custo de producao, excelente
resisténcia & oxidacdo a alta temperatura, e densidade mais baixa quando
comparados as superligas e acos inoxidaveis .[RISANTI, D.D.; SAUTHOFF, G;
2005][ TOTEMEIER, T.C.; WRIGHT, N.; SWANKW, D.; 2004].

Estas investigacdes tém sido impulsionadas pela crescente necessidade da
indUstria aeroespacial dispor de materiais alternativos as superligas de Ni, que
sao atualmente utilizadas. Estas ligas sdo normalmente processadas por

processos termo-mecanicos. Essas técnicas requerem o uso de equipamentos
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pesados, como moldes e ferramentas, e sdo sempre associados com mdultiplas
etapas de processamento até o produto final. [ ZHAO, W.; LIU, L.; 2006.].

Os materiais alternativos buscados devem, além de ser mais leves, serem
mais resistentes a temperaturas de trabalho superiores, e ainda € desejavel ter

um menor custo associado a fabricacéo.

2.2 ALUMINETOS DE FERRO

A busca por novos materiais estruturais resistentes a alta temperatura
estimulou o interesse nos intermetalicos ordenados; entre eles nos aluminetos de
Ferro ( FeAl e Fe3Al).

Conforme o diagrama Fe-Al na figura 2.3 formam-se 5 tipos de fases
intermetdlicas estaveis: Fes3Al, FeAl, FeAl,, Fe,Als e FeAls, que séo detalhadas na

tabela 2.1 subsequente.
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FIGURA 2.3 — DIAGRAMA DE FASES Fe-Al [ASM HANDBOOK - 1999]



TABELA 2.1 — FASES PRESENTES — DIAGRAMA Fe-Al
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Fase % Al ( peso) Simbolo Pearson | Grupo Espacial
a Fe 0~28 cl2 Im3m
y Fe 0~0,6 cF4 Fm3m
FeAl 12,8~37 cP8 Pm3m
FesAL 13~20 cF16 Fm3m
€ 40~47 cl 16 (?)
FeAl, (¢) 48~49,4 aP18 P1
FesAls (n) 53~57 0oC(?) Cmcm
FeAl; (0) 58,5~61,3 mC102 C2/m
Al 100 cF4 Fm3m
Fases Meta-Estaveis
FesAlg 68,5 mP22 P2./c
FeAlg 74,3 oC?28 Cmc2,

A aplicacdo de revestimentos baseados nas fases FeAl,, Fe,Als e FeAl;
para construcdo de componentes estruturais € problematica em funcdo da
fragilidade causada pelo maior teor de Al. Por isso, o estudo destes aluminetos é
focado nas fases ricas em ferro, FeAl e FezAl, que sdo mais utilizados devido a
boa resisténcia a corrosdo e as propriedades mecanicas. O crescimento
preferencial destas fases aumenta a tenacidade do material e sua resisténcia a
COIrosao.

Os aluminetos de ferro sdo um tipo de intermetalicos considerados como
promissores para utilizacdo em escala industrial, para aplicagdes estruturais onde
se requer boa relacé@o entre resisténcia mecéanica e massa, além de resisténcia a
oxidacdo em elevadas temperaturas. [ADEVA, P., 1999]

Portanto, os estudos destes aluminetos s&o focados nas fases ricas em
ferro.

Porém, a temperatura ambiente tampouco podem competir , pelo menos
por enquanto, com as superligas utilizadas em componentes estruturais, devido a
limitacAo que representa sua baixa resisténcia a fluéncia na temperatura
ambiente. [Intermetallic Alloy Development: A Program Evaluation, 1997].

Na tabela 2.2 observa-se que para os aluminetos a base de Fe-Al a
temperatura critica de ordenamento € igual a temperatura de fusdo. O FezAl
perde o ordenamento em temperaturas um tanto mais baixas e passa por duas

estruturas ordenadas ( DO3 e B2) antes de perder seu ordenamento cristalino.
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TABELA 2.2— INTERMETALICOS: SUAS ESTRUTURAS E PROPRIEDADES RELACIONADAS.

Liga Estrutura Cristalina Temp. de Temp.de Densidade Mod.de
ord.cristalino  fusao g/cm3 Young
(°C) (°C) (GPa)
Fe3Al DO3 CCC 540 1540 6,72 141
Fe3Al B2 CCC 760 1540

FeAl B2 CCC 1250 1250 5,56 261

FONTES: [ ASM HANDBOOK, STRUCTURAL INTERMETALLICS, 1993]
[ http://www.geocities.jp/ohba_lab_ob_page/structure.html] ONLINE EM 05-01-2008]

Elementos adicionais podem ser incorporados a liga sem que isto cause a
perda da estrutura ordenada. Em muitos casos, 0os compostos intermetalicos
podem ser usados como base de desenvolvimento para ligas que precisem ter
suas propriedades otimizadas ou especificas para determinadas aplicacoes. [ASM
Handbook, Structural Intermetallics, 1993]

Os aluminetos de ferro formam estruturas cristalinas ordenadas CCC
( cubica de corpo centrado) na faixa de composicéo de 25 a 50% em peso de Al.
O alumineto Fe3Al existe na estrutura cristalina D03 em temperaturas acima de
540°C e na estrutura B2 entre 540 e 760°C, acima de 760°C ele adquire uma
estrutura desordenada . [ PALM, M. 2005]

A temperatura de transicdo D03 -> B2 diminui, e a temperatura de
ordenamento B2 aumenta com o aumento da concentracdo de aluminio acima de

25% em peso de Al. Somente a estrutura B2 € estavel em niveis superiores a


http://www.geocities.jp/ohba_lab_ob_page/Structure/DO3.jpg
http://www.geocities.jp/ohba_lab_ob_page/Structure/B2.jpg
http://www.geocities.jp/ohba_lab_ob_page/Structure/B2.jpg
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36% em peso de Al, e a regido monofasica se estende até aproximadamente 50%
em peso de Al ( FeAl).[PALM, M. 2005] [ BAKER, I. et Al 1995]

Na tabela 2.3 os atributos das ligas intermetéalicas sao relacionadas com a

temperatura de trabalho:

TABELA 2.3 - INTERMETALICOS: ATRIBUTOS E TEMPERATURAS DE TRABALHO

Liga Atributos Temperatura maxima °C

Limite Limite

resisténcia Corrosao

mecanica
FesAl Resisténcia a oxidacao e a sulfatacéo 600 1100
FeAl Resisténcia a oxidacdo, sulfatacdo, 800 1200

carburizacdo e banho de sal

FONTE [ASM HANDBOOK, STRUCTURAL INTERMETALLICS, 1993]

Os aluminetos de ferro apresentam, como outros intermetalicos ordenados,
fragilizacdo a temperatura ambiente. A maior causa da fragilidade dos aluminetos
de ferro a temperatura ambiente sO foi recentemente identificada. [PALM, M.
2005]

A fragilizacdo envolve uma reacdo entre o vapor d dgua do ar com
elementos reativos ( como aluminio por exemplo) nos intermetalicos para formar
hidrogénio atdbmico, que penetra no metal e causa a fratura prematura.

A fragilizacdo esperada envolve a reagdo quimica abaixo na superficie do

metal.

2Al + 3 H,0 > Al,O3; + 6H" + 6e”

A reacdo do vapor d agua com os atomos de aluminio resultam na
formacdo de atomos de hidrogénio que penetram no metal e favorecem a
propagacdo das trincas. O fato que a resisténcia aos esforcos mecanicos é
influenciada pela ductilidade que por sua vez € dependente no meio, é
consistente com o0s mecanismos de fragilizagdo por hidrogénio observada em

outros intermetalicos ordenados.
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As propriedades mecanicas intrinsecas dos materiais nao séo influenciadas
pelas condicbes do ambiente de trabalho, mas seu desempenho sim. Nos
intermetalicos, assim como em outros materiais, a resisténcia a esforcos
mecanicos esta diretamente relacionada com a ductilidade, e esta é influenciada
pelo meio, uma vez que a presenca de umidade interage com o0s elementos
reativos da superficie, formando hidrogénio que penetra no metal causando a
formacéo de trincas e facilitando sua propagacéo. Esta hipotese foi testada [ASM
International, Structural Intermetallics 2001] expondo os aluminetos de Fe em
atmosfera isenta de umidade e em atmosfera Umida. Os aluminetos apresentaram
uma ductilidade de 17,6%, contra o maximo de 4% encontrados nos testes em
atmosfera umida. Isto fundamenta a afirmacéo de que o vapor d agua encontrado
no ar € o agente fragilizante destes materiais.] ASM Handbook, Structural
Intermetallics, 1993] [BANOVIC, S.W; et al 1999]

Porém o desenvolvimento de ligas tem superado o da fragilidade dos
intermetalicos ordenados com adicbes de elementos de liga e controle de
parametros de processamento. O sucesso deste esforco tem inspirado
paralelamente outros trabalhos apontando para o aumento da resisténcia ao
cisalhamento. Os resultados tém conduzido o desenvolvimento de um numero
atrativo de ligas intermetalicas com ganhos em ductilidade e resisténcia ao
cisalhamento. [ ASM Handbook, Structural Intermetallics, 1993]

Em adicdo a excelente resisténcia a corroséo ja comentada, os aluminetos
de ferro oferecem um baixo custo de obtencédo e a conservacdo de elementos
estratégicos. Intermetalicos Fe-Al vém sendo utilizados em diferentes
aplicacdes, como por exemplo: sistemas de exaustdo de gases em
automaoveis, turbinas, trocadores de calor , além de diversos componentes das
indUstrias quimicas e petroquimicas. Nas duas Ultimas, estas ligas tém
despertado interesse em fungcéo da excelente resisténcia a corrosao por oxidacéo

e por compostos de enxofre.[ ASM Handbook, Structural Intermetallics, 1993]
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2.2.1 Ligas de FeAl

O FeAl é um composto de estrutura B2 que € estavel em temperatura
ambiente em uma faixa de composicéo de 36,5 a 50% em peso de Al [BAKER, I.
et al 1995].

A fragilidade a temperatura ambiente do FeAl policristalino depende
fortemente da quantidade de Al contida na liga, apresentando fraturas
intergranulares na composicado estequiomeétrica . [BAKER, I. et al 1995] [ASM
Handbook, Structural Intermetallics, 1993]

Os aluminetos Fe-Al contém aproximadamente 40% em peso de Al ou mais
e falham a temperatura ambiente por fratura intergranular [ASM Handbook,

Structural Intermetallics, 1993]
2.2.2 Ligas de Fe3Al

O refino microestrutural por processamento do material e adicbes de
elementos de liga tém se mostrado como boas alternativas para aumentar a
ductilidade dos aluminetos FezAl apds trabalho a quente. Para esses materiais a
ductilidade € muito alta a temperaturas acima de 600°C, e as técnicas de
fabricacdo podem ser aplicadas sem dificuldade. A resisténcia mecanica destes
aluminetos é também sensivel a configuracdo da microestrutura e a quantidade

de aluminio na liga. [ASM Handbook, Structural Intermetallics, 1993]
2.2.3 Aplicacdes de revestimentos de Aluminetos de Ferro

Os aluminetos de ferro sao altamente resistentes a oxidacéo e sulfatacao a
elevadas temperaturas. A resisténcia a oxidacdo geralmente aumenta com o
aumento da quantidade de aluminio na liga. [ASM Handbook, Structural
Intermetallics, 1993]

Os aluminetos de ferro sdo apontados como alternativa para aplicacdo em
ambientes sujeitos a corrosdo salina, sistemas de exaustdo tanto automotivos,
guanto para industria quimica, componentes para processos de imersdo a quente,
trocadores de calor, conversao catalitica e para componentes da industria quimica

e petroguimica, assim como a aeroespacial. Isto se deve a sua excelente
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resisténcia a corroséo, e a sulfatacdo, baixa densidade e altos pontos de fusdo
[ASM Handbook, Structural Intermetallics, 1993] [Intermetallic Alloy Development:
A Program Evaluation, 1997]

Uma das aplicacdes estudadas para estes aluminetos e analisada neste
trabalho é a soldagem de revestimentos para protecdo de componentes, ou
hardfacing. [DAVIS, J.R. ;1993]

A soldagem de revestimentos (hardfacing) € a técnica na qual uma camada
de um material com propriedades especiais de resisténcia ao desgaste /erosao
e/ou corrosao é depositada sobre um substrato com o objetivo de conferir aguela
superficie caracteristicas especificas que ndo sdo intrinsecas ao metal de base.
[DAVIS, J.R.; 1993].

Através do hardfacing, ha a reducdo de custos de processamento devido a
diminuicdo da frequéncia de trocas de componentes, que tém sua vida Cutil
prolongada gracas as propriedades superficiais garantidas pelo revestimento,
dispensando a necessidade de um estoque de pecas de reposicdo e

possibilitando a recuperacéo de pecas desgastadas.

2.3 PROCESSO DE DEPOSICAO POR PTA

Entre os diversos processos de soldagem deve-se mencionar 0 processo
de plasma por arco transferido, PTA. O PTA € um processo de soldagem que
utiliza materiais de adicdo na forma de p6 e que possibilita a deposicdo de uma
grande faixa de composi¢cdes quimicas, inclusive permitindo o desenvolvimento in
situ de ligas com propriedades especificas para atender a exigéncias de operacéo
[ D'OLIVEIRA, A.S.C.M.; PAREDES, R.S.C.; SILVERIO, R.B.; 2003]. A selecéo
do processo de deposicédo e da liga a ser depositada depende de varios fatores
como as condi¢Bes de operacéo, as caracteristicas do metal de base, a relagédo
custo/beneficio do componente a ser revestido, o custo de processamento, etc.
Os processos de soldagem de revestimentos mais utilizados s&o: chama
oxiacetilénica, TIG (Tungsten Inert Gas), MIG/MAG (Metal Inert Gas), arco
submerso, laser e plasma por arco transferido (PTA) WU, W.; WU, L.; 1996].

O desenvolvimento in-situ de ligas intermetalicas com resisténcia a

oxidacdo e ao desgaste em altas temperaturas € um exemplo desta flexibilidade
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do processamento. O PTA torna-se assim uma ferramenta potencial para o
desenvolvimento de revestimentos a base de ligas intermetélicas.

O processamento dos aluminetos de ferro é dificultado devido a grande
diferenca entre os pontos de fusdo do ferro e do aluminio, o que demanda de um
processo otimizado, cujos parametros de processamento possam ser ajustados
um a um de forma independente ajustando o0 processo para cada composicao,
por isso também o processamento por PTA € atrativo, pois permite estes ajustes.

O PTA, cujo esquema de funcionamento € mostrado na figura 2.4, é um
processo a arco elétrico com protecdo gasosa e alta densidade de energia, cujos
revestimentos produzidos sdo frequentemente referidos na literatura como
comparaveis aos obtidos por processamento laser, isto devido sua reduzida
distorcdo, elevada precisdo na deposicdo com consequente diminuicdo da
necessidade de retrabalho nas superficies revestidas, apresentando como
vantagem em relacdo a deposicdo por laser, a possibilidade de obter
revestimentos espessos em um so passe.
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FIGURA 2.4 - PROCESSO PTA, FUNCIONAMENTO.
FONTE:[ REFERENCIADO POR TAKANO, E.; DE QUEIROZ, D.; D'OLIVEIRA, A.S.C.M.; 2008]

No processo PTA, tal como no processo de soldagem Tungstein Inert Gas,
TIG, o arco piloto é formado entre o final de um eletrodo tungsténio e a peca. No

entanto, na tocha de plasma, o eletrodo € posicionado atras de um bocal de cobre
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com um orificio constritor central. Se um orificio constritor € colocado ao redor do
arco, a ionizacdo do gas é aumentada, gerando o plasma. Isso resulta em uma
temperatura mais elevada e um padrao mais concentrado de calor do que existe
em soldagens TIG. As tochas de plasma séo projetadas para varias aplicacbes
como corte, solda, soldagem de revestimentos, pulverizacdo, fusdo, aquecimento,
etc.

O processo a plasma por arco transferido € um sistema de alta energia que
utiliza gases inertes. O argbnio é utilizado para o plasma, para o transporte do
material e para a protecdo da poca de fusdo. Este processo produz
comercialmente depositos espessos, com quase nenhuma deformacdo do
material de base, ou substrato. E um processo que gera depdsitos muito precisos
de revestimentos a base de ligas em componentes mecanicos que sao objeto de
intensa degradacdo , aumentando a sua vida util dos mesmos. A tecnologia do
PTA é particularmente eficaz na producdo de revestimentos contra a corroséo,
abrasdo e choque térmico. Uma vasta gama de possibilidades de composicdes
esta disponivel para praticamente qualquer tipo de aplicacao.

Dentre as principais vantagens do PTA podemos citar:

e Os revestimentos obtidos sdo homogéneos e densos, apresentando
excelente unido metallrgica com o substrato [ASM Handbook, vol6, 1992]

e Grande flexibilidade do processo para formacao de ligas in situ, pelo fato
de utilizar metal de adicdo em forma de p6 [SUCHENTRUNK, G.S.; et al,
1997];

e Grande eficiéncia na utilizacdo do material de adicdo (até 95%) [ASM
Handbook, vol6, 1992];

e Devido ao posicionamento do eletrodo de Tungsténio (no interior da tocha),
nao existe a possibilidade de contaminacéo da poca pelo eletrodo e a vida
atil do eletrodo € maior [ASM Handbook, vol6, 1992];

e Baixa distor¢cao dos componentes revestidos. [ASM Handbook, vol6, 1992].

Algumas das desvantagens do processo PTA séo:
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e Equipamento de custo elevado quando comparado a outros processos
convencionais de soldagem e necessidade de acessorios especiais caso
as superficies a serem revestidas ndo sejam planas ou cilindricas [ASM
Handbook, vol6, 1992]
e Maior qualificacdo do operador [ASM Handbook, vol6, 1993];

2.4 SOLIDIFICACAO DE REVESTIMENTOS SOLDADOS

O processo de solidificacdo é a transformacdo de fase de um metal, do
estado liquido para o estado sélido, que envolve a formagdo de uma estrutura
cristalina. E controlado pela energia livre de Gibbs da fase liquida, Gl, em relacdo
a fase sdlida, Gs [ASM Handbook, vol. 6, 1993] Sendo que a fase mais estavel a
uma determinada temperatura sera aquela que apresentar o menor valor para a
energia livre.

Na temperatura de solidificacdo, os valores das energias livres do sdlido e
do liguido séo iguais, ou seja, a variacao da energia sera zero e o sistema estara
em equilibrio. Para que ocorra a solidificacdo é necessario diminuir a temperatura
abaixo da temperatura de solidificacdo (Tf), para que apareca uma forca
termodindmica capaz de iniciar o processo. Esta diminuicdo de temperatura
necessaria é denominada de superresfriamento e sera tanto maior quanto maior
for a diferenca de temperaturas [WAINER, E.;BRANDI, S.D.; DE MELLO, F.D.H.;
1995]

Quando a temperatura diminui abaixo da Tf, comecam a aparecer
pequenas aglomeracbes de atomos que poderdo crescer e formar nucleos,
dependendo do balanco energia total do sistema. Uma vez que os aglomerados
de atomos sédo formados, ocorre uma diminuigdo na energia livre do sistema por
causa da mudanca de fase ( aglomerados sélidos em meio liquido), mas em
contrapartida, por causa do surgimento da interface sélido-liquido, ocorre também
um aumento da energia livre do sistema.

A energia do sistema continua diminuindo a medida que a temperatura cai,
pois 0S nucleos comecam a crescer e a fase sdlida ganha maior
representatividade, porém a energia da interface permanece praticamente

constante. Se a diminuicdo da energia devido & mudanca de fase for mais
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representativa para o sistema do que o aumento da energia ocasionado pelo
surgimento das interfaces, a solidificagdo prossegue. Caso contrario as
aglomeracoes de atomos voltam a fundir-se.

Esta relacdo dos balancos energéticos define um raio critico para os
aglomerados de atomos, a partir do qual a energia livre sempre diminui, e 0s
aglomerados passam a ser chamados de “ndcleos”, tornando-se estaveis. Esta
relacdo é dependente das propriedades do material ( como energia de interface,
calor latente, temperatura de fusao).

A nucleacdo heterogénea ocorre em qualquer sistema de ligas comerciais
e pode-se dizer que este fato acontecerd sempre que houver alguma particula
sélida presente no sistema, capaz de diminuir a sua energia de ativacdo, como
por exemplo uma superficie sélida em contato com o liquido. [FISCHER, K. 1986].
Isto é o que ocorre durante o processo de soldagem de revestimentos.

O crescimento do sélido ocorre preferencialmente no sentido de orientacédo
cristalina dos gréos parcialmente fundidos, e recebe o nome de crescimento
epitaxial. O tamanho dos grdos do metal de base é um dos fatores que contribui
para o maior ou menor refinamento da estrutura do metal depositado.[ WAINER,
E.;.BRANDI, S.D.; DE MELLO, F.D.H.; 1995] Os principais fatores que
influenciam o mecanismo de solidificacdo de um revestimento soldado sao: a
concentracdo de soluto , o gradiente térmico na interface solido-liquido e a

velocidade de solidificacdo. Todos estes fatores interagem durante a solidificacao.

a) Concentracao de soluto:

Para ligas metalicas, surgem diferencas de composi¢cdo quimica
entre as fases liquida e sélida durante um processo de solidificacao.
Enquanto a frente de solidificacdo avanca, ocorre um acumulo de soluto na
interface solido/liquido que foi sendo rejeitado pela fase solida recém
formada. O liquido neste ponto ird entdo apresentar uma concentracdo de
soluto maior que a inicial, fazendo com que a temperatura de solidificacao
diminua. A este resfriamento utiliza-se a denominacdo de super-
resfriamento  constitucional. O super resfriamento constitucional
desestabiliza o crescimento da interface macroscopicamente plana,
tornando-a instavel e fazendo com que o crescimento passe a ser colunar

ou dendritico.
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b) Gradiente térmico na interface soélido liquido:

A taxa de solidificacéo local e o gradiente de temperatura entre o
liquido e a interface sdo determinantes na morfologia de crescimento.
Quando a taxa de solidificacéo é baixa, o soluto tera tempo de difundir da
interface até o liquido propiciando o crescimento planar, porém quando a
taxa de solidificacdo € muito alta esta difusdo ndo tem tempo de ocorrer, 0
soluto ira ter maior concentracdo na interface resultando na ocorréncia do
super-resfriamento constitucional. A figura 2.5 mostra influéncia do

gradiente térmico na morfologia da interface solido/liquido.
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FIGURA 2.5 — INFLUENCIA DO GRADIENTE TERMICO NA MORFOLOGIA DA INTERFACE
SOLIDO/LIQUIDO.

FONTE: [ADAPTADO POR D'OLIVEIRA, A.S.C.M.; 2000]
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Quando houver um grande gradiente térmico, ou seja, quando a
diferengca entre a temperatura da linha “liquidus” e a temperatura na
interface for muito pequena, figura 2.5 (a), o super-resfriamento ira
predominar, fazendo com que a frente de solidificacdo apresente-se de
forma planar. Com a diminuicdo do gradiente térmico, devido a segrega¢ao
do soluto, e consequiente aumento da diferenca de temperatura entre a
linha “liquidus” e a temperatura na interface, o efeito do super-resfriamento
constitucional passa a ser significativo e a frente de solidificacdo passa a
ter um crescimento celular ou dendritico, figura 2.5 (b), de acordo com o

grau de super-resfriamento constitucional.

c) Velocidade de solidificagéo:

A poca de fusdo podera apresentar o formato de elipse ou de gota,
dependendo da velocidade de deposicdo e do balanco entre as energias
térmicas presentes. Além da energia de soldagem e as condicdes de
transferéncia de calor no substrato [Wainer, E.;BRANDI, S.D.; DE MELLO,
F.D.H.; 1995] [KOU, S.; 1987] Para velocidades baixas de deposicao
(menor ou igual a velocidade de solidificacdo) a forma da poca tende a ser
eliptica e para velocidades de deposicdo maiores tendera a apresentar o
formato de gota. Considerando o gradiente térmico como sendo a diferenca
entre a temperatura média da pocga de fusdo e a temperatura “liquidus” do
material, dividida pela distancia da interface sélido/liquido até o centro do
arco elétrico, pode-se concluir que a poca em forma de gota ir4 apresentar
um gradiente maior no centro e menor nas extremidades. Ja para poca de
formato eliptico o gradiente térmico sera constante em toda poca de fusao.

A previsdo do tipo de crescimento que ocorre em um processo de
solidificagdo ndo é tarefa féacil, visto que existem muitas variaveis

envolvidas e uma grande interagdo entre muitas delas.
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MATERIAIS E METODOS
3 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho de pesquisa os resultados serdo apresentados em quatro

conjuntos para avaliagéo de:

a) efeitos da eficiéncia da mistura dos pds elementares utilizados,
b) efeitos de diferentes substratos,

c) influéncia de elementos de liga e carbeto de tungsténio e

d) estabilidade térmica preliminar dos revestimentos.

Para tanto, foram escolhidas duas composicfes baseadas no diagrama
binario Fe — Al, sendo que uma delas contendo uma quantidade de aluminio
inferior aquela minima necesséaria para a formacao das fases intermetalicas FeAl
e FeszAl, e outra com quantidade de aluminio superior a esta quantidade minima
de aluminio determinada pelo diagrama de fases..

As formulacdes utilizadas para a obtencdo dos revestimentos soldados
estudados neste trabalho, foram processadas por Plasma Por Arco Transferido,
PTA. Os parametros de deposicdo foram fixados conforme os valores mostrados
na tabela 3.1. Com isso exclui-se as variaveis do processamento, permitindo focar
este estudo apenas nas variaveis inerentes ao preparo das composicdes e dos
substratos utilizados para deposicdo. A taxa de alimentacdo utilizada doi a
mesma para todos os depadsitos e ajustada em termos de volume de material para
garantir gue as diferentes densidades das misturas utilizadas nao interferissem na

qguantidade de p6 que atravessa o arco de plasma.

TABELA 3.1 — PARAMETROS DE PROCESSAMENTO PARA O PTA

Vazao Vazéao Vazéo Intensidade Taxa Velocidade Distancia “do

Gas Gas Gas de Corrente  de de Tocha a Eletrodo
Plasma  Protegdo Transporte (A) Alimentagdo Avanco Peca (polegadas)
(I/min) (I/min) (1/min) (' m/min) (mm)

2 15 1 170 Cte em 100 10 1/8

Volume
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Utilizou-se uma balanca de precisédo para medir em peso a quantidade
percentual de cada elemento atomizado que faria parte da mistura de pos.

ApoOs a pesagem, os pos foram levados a estufa a 80°C por 24 horas para
remocao da umidade residual e promover assim, uma mistura mais homogénea
apos secagem.

As formulagbes de pds ainda ndo misturados foram retiradas da estufa
foram colocados em um misturador “Y” rotacionando a 25 RPM, por
aproximadamente 2 horas, e ap0s essa etapa voltaram para estufa onde
permaneceram no minimo 72 horas até o momento da deposicgao.

As misturas secas foram retiradas da estufa e imediatamente levadas ao
silo de alimentacdo do equipamento Starweld 300, instalado no laboratério de
Engenharia de Superficies da UFPR. Este processo de preparacdo pode ser
observado no fluxograma da figura 3.1.

Os substratos a serem revestidos foram previamente limpos e preparados

removendo quaisquer sujeiras ou residuos aderidos em sua superficie.

Mistura

Pesagem

Deposicido

FIGURA 3.1 - PREPARO DAS MISTURAS PARA DEPOSICAO
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Apbs serem selecionados os parametros de deposi¢do adequados, foi feita

a primeira deposi¢cdo com as duas composi¢es basicas, mostradas na tabela 3.2,

para avaliar a eficiéncia da mistura no revestimento depositado em substrato de
AlSI 1020.

TABELA 3.2 - COMPOSIGOES A BASE DE FE-AL PARA AVALIACAO DA FORMAGAO DE
FASES INTERMETALICAS.

Fe ( % em peso) Al (% em peso)
Composicéo 1 95 5
Composicéao 2 85 15

Apés a deposicdo, amostras dos revestimentos foram preparadas para
caracterizagcdo microestrutural e analisadas por difracdo por Raios X para
identificacdo das fases presentes.

Com a verificacdo da eficiéncia da mistura, sendo que a formagédo das
fases intermetalicas ocorreu como esperado: somente para a composigdo com
15% em peso de Al; os revestimentos foram depositados sobre trés diferentes
substratos, sendo AISI 1020, AISI 304 e AISI 316.

O tipo de substrato influéncia o desempenho dos revestimentos obtidos,
uma vez que a ligagdo metallrgica permite a troca de elementos entre os dois
metais, 0 que pode influenciar de maneira a agregar ou denegrir propriedades do
revestimento.

O aco AISI 1020 foi utilizado por conter basicamente Fe em sua
composicdo, e com o intuito de observar o comportamento do revestimento com o
minimo de interferéncia de elementos de liga vindos do substrato, permitindo
localizar a liga desenvolvida no revestimento no diagrama binario Fe-Al. Os
revestimentos em substratos de AISI 1020 foram eleitos os padrbes de
comparacao para avaliar os efeitos de elementos de liga.

O aco AISI 304 € um aco largamente utilizado na industria, portanto o bom
desempenho dos revestimentos depositados sobre este aco é desejavel,
revelando um potencial de aplicacdo pratica. E um ago que contém elementos de
liga como Cromo e Niquel, indicado para a fabricacdo de pecas que devem

resistir ao ataque de um grande numero de substancias corrosivas, tais como o
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acido nitrico, solugbes alcalinas, solu¢des salinas, etc., ambientes em que |,
segundo dados de trabalhos realizados com as ligas a base de Fe-Al, os
aluminetos de ferro tém bom desempenho.

O terceiro substrato escolhido é utilizado na industria de galvanizacédo de
chapas [SCHEID, A.; 2007]. Os componentes submersos no pote de galvanizacao
séo feitos hoje de AISI 316, e varias tentativas de minimizar a degradacédo que
sofrem, vém continuamente se mostrando insuficientes. Um dos aspectos
abordados na idealizacdo deste trabalho foi a possibilidade de revestir esses
componentes com ligas intermetalicas a base de Fe-Al para aumento da vida util
dos mesmos e por conseqiéncia, reducéo das paradas para manutencao.

O Aco AISI 316 é destinado a fabricacdo de pecas que exigem alta
resisténcia a corrosdo, como 0s mancais e os rolos de laminacédo que trabalham
submersos em banhos de galvanizacdo. Contém além do cromo e do niquel ,
molibdénio em sua composicdo o que eleva sua resisténcia mecanica, além de
aumentar a resisténcia ao ataque corrosivo. Este aco tem mais elementos de liga
quando comparado ao AISI 304, espera-se uma maior influéncia sobre o
revestimento depositado.

Foram também adicionados elementos de liga e carbeto de tungsténio as
misturas elementares das composicfes basicas de revestimentos a base de Fe-Al
as quais foram depositados sobre aco AISI 1020 e AISI 304.

Os elementos de liga adicionados foram selecionados conforme consta na
literatura como os mais importantes para melhorar as propriedades de resisténcia
a corrosdo dos aluminetos de ferro, como o niébio e o cromo que melhora as
propriedades mecanicas do Fe3Al e do FeAl.

As composicdes dos revestimentos sdo mostradas na tabela 3.3, e mantém
fixa a quantidade de aluminio, variando a quantidade de ferro para a inclusdo dos

demais elementos.
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TABELA 3.3 - COMPOSICOES A BASE DE FE-15AL COM ADICAO DE ELEMENTOS DE LIGA
E REFORGADAS COM CARBETO DE TUNGSTENIO AO COBALTO.

Composicdo |Fe (% em Al(% em Cr (% em Nb (% em WC-7Co
peso) peso ) peso ) peso) (% em
peso)

Fe-Al 85 15 0 0 0

Fe-Al-Cr 75 15 10 0 0
Fe-Al-Nb 84,5 15 0 0,5 0
Fe-Al-Cr-Nb 74,5 15 10 0,5 0

Fe-Al + 65 15 0 0 20
WC-7Co

ApOs a deposicdo dos revestimentos, estes foram caracterizados quanto a
presenca das fases intermetalicas previstas pelo diagrama de fases e suas
respectivas microdurezas, morfologia da microestrutura e estabilidade térmica

As amostras de diferentes revestimentos ( apenas Fe-Al, com elementos
de liga, e com carbeto de tungsténio) em substratos de AISI 304, foram expostas
a temperaturas de 400°C e de 600°C, com tempos de exposicdo de 1h, 5h e 12 h.

AplOs a exposicdo a temperatura, as amostras resfriaram ao ar e em
seguida foram realizados a preparacdo metalografica, assim como a microscopia
Otica e as medidas da Microdureza Vickers. Com estes dados a comparacao com
0 padréo ndo exposto a temperatura foi possivel.

A caracterizacdo dos revestimentos estudados neste trabalho foi feita

utilizando-se de cinco técnicas que serdo descritas brevemente a seguir.

3.1 PREPARO METALOGRAFICO

Metalografia € a técnica de preparacdo de amostras para as analise dos
materiais metalicos.

Para que a realizacdo da analise micro estrutural seja possivel, o plano de
interesse da amostra é cortado, lixado, polido e exposto a um reagente quimico,

que ataca determinadas fases do metal possibilitando a observacdo da sua
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microestrutura.

De um modo geral os reativos agem: ou dissolvendo superficialmente
certos constituintes, ou certas regides, como 0s contornos dos graos, tirando-lhes
as vezes o brilho dado pelo polimento, ou colorindo-os diversamente, ou ainda
depositando um composto qualquer sobre eles. A escolha do reativo depende da
natureza do material.

O corte inicial dos corpos de prova foi feito em serra industrial para deixa-
los no tamanho apropriado para ajustar-se a cortadora de bancada. Nesta
cortadora a amostra € presa a uma morsa de aperto frontal e uma alavanca
posiciona e d4 o avan¢co da amostra contra um disco de corte abrasivo especifico
conforme a faixa de dureza da amostra. Ela tem um sistema de arrefecimento e o
operador controla a velocidade em que se da o evitando-se assim que a amostra
‘queime”, ou seja, pelo aquecimento excessivo devido a abrasdo ocorrem
modificacdes microestruturais na superficie de corte, geralmente acompanhado
por odor caracteristico durante a operacdo e modificagdo na coloracdo da
superficie da amostra.

O corpo de prova foi cordado em “fatias”, com espessura de
aproximadamente 1 cm. As laterais do substrato foram retiradas para ajustar o
corpo de prova a embutidora.

Como os corpos de prova sdo pequenos, utilizou-se fixacdo em baquelite
(embutimento a quente) para facilitar a manipulacdo das amostras.

O lixamento foi feito com a lixa de carbeto de silicio apoiada sobre um
disco giratério ( politriz metalografica) onde o corpo de prova € levemente
comprimido contra ela. E iniciado sobre lixa de gramatura 180 até 1200, a cada
troca de lixa, a amostra é reposicionada de maneira que 0s riscos deixados pela
lixa anterior fique a 90° do sentido de lixamento da proxima, continuando o
lixamento até o completo desaparecimento dos riscos remanescentes. Terminada
a sequéncia de lixamento, por vezes ja é possivel notar na superficie da amostra
particularidades como: trincas, grandes inclusdes, porosidades, falhas em soldas,
etc.

Na seqiiéncia, o polimento foi feito sobre um disco giratorio de feltro sobre
o0 qual se aplicou uma leve camada de abrasivo a base de 6xido de aluminio

(alumina), de forma a se obter uma superficie espelhada, livre de riscos.
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A superficie polida foi observada ao microscépio, antes do ataque quimico,
para o exame das inclusdes, trincas, porosidades, veios ou particulas aderidas,
ou outras ocorréncias ja visiveis nesse estado. Para entdo ser feito o ataque
quimico da superficie.

Para o tipo de revestimento estudado neste trabalho, o reagente utilizado
foi o Calling’s Waterless Reagent, [ASM Handbook, vol 9, 1993]. O ataque foi feito
colocando a superficie polida do corpo de prova em contato com o liquido
reagente posto huma pequena cuba num intervalo de tempo de 1 a 2s.

A preparacao das amostras para andlise de difracdo de Raios X foi feita em
duas etapas: primeiro o corte foi feito de maneira muito semelhante a dos corpos
de prova destinados a microscopia e ao teste de estabilidade térmica, com o
diferencial que o substrato foi reduzido a um minimo e a por¢do a ser analisada
nao foi a transversal e sim a de topo, e ndo houve a etapa de polimento e ataque
quimico.

A sequéncia de preparo das amostras, bem como seus esquemas de corte

sdo mostrados na figura 3.2.
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FIGURA 3.2 - PREPARO METALOGRAFICO DE AMOSTRAS PARA ANALISE POR DIFRACAO
DE RAIOS X, MICROSCOPIA E MICRODUREZA VICKERS.

As amostras preparadas e atacadas foram colocadas sob a lente de um
microscopio 6tico ligado a um computador e a uma camera, 0 que permitiu a
captura das imagens. Nessa analise € preciso tomar o devido cuidado com o
nivelamento da peca a lente do microscopio. Para isto, foi utilizado um nivelador,
que garante a planicidade da amostra através do pressionamento da mesma em
um bergco com massa plastica contra um anteparo plano. O processo de analise

pode ser observado na figura 3.3.
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FIGURA 3.3 — PROCEDIMENTO DE MICROSCOPIA OTICA.

Para a microscopia Otica foi utilizado o microscépio Olympus BX51M. O
contraste da imagem é resultado da diferenca de refletividade da luz nas diversas
regibes da microestrutura, uma vez que o sistema é constituido basicamente pela
fonte de iluminacao e pelo sistema de lentes. Uma das limitacdes deste teste € 0
aumento maximo conseguido que € cerca de 1000 vezes. Como consequéncia,

pequenos detalhes estruturais ndo séo possiveis de serem detectados.

3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ( MEV) E
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS) [MALISKA, A.M.; 2003]

A microscopia eletronica de varredura vem complementar a microscopia
Otica por oferecer melhores condicfes de detalhamento da amostra.

No caso da microscopia eletrbnica a area ou o micro volume a ser
analisado é irradiado por um fino feixe de elétrons ao invés da radiacdo da luz.
Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra,
uma série de radiacbes sdo emitidas tais como: elétrons secundarios, elétrons
retro espalhados, Raios X caracteristicos, elétrons Auger, fotons, etc. Estas
radiagbes quando captadas corretamente irdo fornecer informacoes
caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie, composicao,
cristalografia, etc.).

Na microscopia eletronica de varredura os sinais de maior interesse para a
formacdo da imagem sdo os elétrons secundarios e os retro espalhados. A

medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais vao
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sofrendo modificagbes de acordo com as variacdes da superficie. Os elétrons
secundérios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo os
responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolucdo, ja os retro
espalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de composicao.

O MEV, conforme pode ser visto na figura 3.4, consiste basicamente da
coluna éptico-eletrénica (canhdo de elétrons e sistema de demagnificacdo), da
unidade de varredura, da camara de amostra, do sistema de detectores e do

sistema de visualizacdo da imagem.
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FIGURA 3.4 — FUNCIONAMENTO DO MEV [MALISKA, A.M. ;2003]

O canhéo de elétrons € usado para a producéo do feixe de elétrons com
energia e quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. Este feixe

eletrbnico é entdo demagnificado, ou seja, o didametro do feixe eletrbnico é

reduzido, por varias lentes eletromagnéticas, cuja finalidade é produzir um feixe
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de elétrons focado com um pequeno diametro numa determinada regido da

amostra.

A deteccado dos Raios X emitidos pela amostra pode ser realizada tanto
pela medida de sua energia (EDS) como do seu comprimento de onda (WDS). Os
detectores baseados na medida de energia sdo 0os mais usados, cuja grande
vantagem € a rapidez na avaliacdo dos elementos. Uma amostra contendo
elementos na ordem de 10% ou mais pode ser identificado em apenas 10 s e
cerca de 100 s para avaliar um elemento na ordem de 1%.

Uma outra caracteristica importante da microanalise é a possibilidade de se
obter 0 mapa composicional da regido em observacdo, permitindo que se

correlacione & microscopia Otica ou eletrdbnica com informagdes micro

composicional detalhada.

3.3 MICRODUREZA VICKERS

O ensaio de microdureza Vickers permite medir a dureza de pequenas
regibes e até de micro constituintes individuais de uma microestrutura, e se
baseia na resisténcia que o material oferece a penetracdo de uma piramide de
diamante de base quadrada e angulo entre faces de 136°, sob uma determinada
carga. O valor de microdureza Vickers (HV) é o quociente da carga aplicada (F)
pela area de impressao (A) deixada no corpo ensaiado.

[ http://www.scribd.com/doc/3969882/Aula-13-Dureza-Vickers] online 05-04-2008

O equipamento Zwick 3212 utilizado para o ensaio Microdureza Vickers
nao fornece o valor da area de impressdo da piramide, mas permite obter, por
meio de um microscopio acoplado, a medida da diagonal da base da piramide,

conforme ilustrado na figura 3.5.
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FIGURA 3.5 - EQUIPAMENTO PARA ANALISE DE MICRODUREZA VICKERS
FONTE: [http://www.scribd.com/doc/3969882/aula-13-dureza-vickers ONLINE 05-04-2008]

Para este equipamento existe uma tabela relacionando as diagonais da

piramide lida x carga aplicada ( 0,3 Kgf) para o valor da micro dureza Vickers, que

foram utilizados, e que também poderiam ser calculados através da formula HV =

FIA.

Os valores de dureza para os diferentes tipos de intermetalicos variam

conforme a porcentagem de aluminio na liga [ LISON, R.; 1998]. A tabela 3.4

mostra os valores de dureza medidos:

TABELA 3.4 — VALORES DE MICRODUREZA DOS ALUMINETOS DE FERRO

Fase % Aluminio Dureza
FesAl 13,9 250 a 350
FeAl 32,6 400 a 520
FeAl;, 49,1 1000 a 1050
FesAls 55,0 1000 a 110
FeAl; 59,0 820 a 980
FesAl; 63,0 650 a 680
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Os valores de dureza aumentam com o aumento do percentual de aluminio

na liga até aproximadamente 55%, e depois deste valor comecam a cair. Os

intermetalicos com aluminio de 50 a 55% (FeAl, e Fe,Al;) sdo extremamente

frageis, [BERNAMATI, G.; 1996]. Aluminetos do tipo FeAls que tém elevada

dureza e fragilidade pode ser transformado em uma fase menos fragil através de
tratamento térmico apés o revestimento. [GLASBRENNER, H.; 1998].

3.4 ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS X.

A difratometria de Raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos. Os Raios X ao atingirem
um material podem ser espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos
elétrons do atomo. O féton de Raios X apoOs colisdo com o elétron muda sua
trajetéria mantendo porem a mesma fase e energia do féton incidente. Sob o
ponto de vista da Fisica Ondulatéria, pode-se dizer que a onda eletromagnética &
instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua, portanto,
como um centro de emissao de Raios X.[KANH. H.; 2003]

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de
maneira sistematica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles
distancias préximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se
verificar que as relacBes de fase entre os espalhamentos tornam-se perioddicas e
gue efeitos de difracdo dos Raios X podem ser observados em varios angulos.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, a
condicdo para que ocorra a difracdo de Raios X vai depender da diferenca do
caminho percorrido pelos Raios X e o comprimento da onda da radiagdo
incidente. Esta condicdo é expressa pela Lei de Bragg, mostrada na figura 3.6, ou
seja, ni = 2 sen 6, onde A corresponde ao comprimento de onda da radiagéo
incidente, “n” a um numero inteiro ( ordem de difragédo), “d” a distancia interplanar
para o conjunto de planos hkl ( indice de Miller) da estrutura cristalina de 6 ao
angulo de incidéncia dos Raios X ( medido entre o feixe incidente e os planos

cristalinos).
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Equacao da Lei de Bragg
niA = 2dsenb

FIGURA 3.6 - DIFRACAO DE RAIOS X E EQUAGCAO DE BRAGG [KAHN, H. 2003]

A intensidade difratada, dentre outros fatores, € dependente do niumero de
elétrons no atomo. Os atomos séo distribuidos no espaco, de tal forma que os
varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de
atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas sejam por
consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos.

Para as andlises de difracao de Raios X as amostras preparadas, conforme
descrito anteriormente, foram ajustadas e niveladas com o auxilio de um suporte
cujo berco giratorio é ajustavel na dire¢céo do eixo y contra um anteparo de vidro,

como se pode ver na figura 3.7.

Anteparo de
Vidro

: Amostra
Encaixe para -1

o berco do

difratdmetro Massa plastica

Plataforma movel
( sohe/desce)

Suporte

Parafuso de
ajuste

FIGURA 3.7 — POSICIONAMENTO AMOSTRA PARA ANALISE DE DIFRAGAO POR RAIOS X.
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3.5 DILUICAO

A diluicdo por definicdo, é a quantidade porcentual de metal de base que
entra na composi¢cdo do metal na soldagem por fusdo.[ ASM Handbook, vol. 6,
1993]

Os revestimentos devem apresentar uma composicdo bem especifica para
a aplicacao que se destinam, o que sugere que a diluicdo deve ser considerada.

O calculo da diluicdo foi feito com a captura de imagens da sesséo
transversal do corddo através de uma lupa e uma camera, e com a ajuda do
software Image Pro, foram calculadas as areas conforme o esquema ilustrado na

figura 3.8.

Ai At

Diluic&o = Ai/At x 100

FIGURA 3.8 - REPRESENTACAO DO METODO UTILIZADO PARA CALCULO DE DILUICAO.

Este método de célculo para diluigdo é bastante suscetivel a erros
operacionais, pois quaisquer desvios de planicidade do corte acarretam um
desvio significativo no valor real da diluicdo. O método foi utilizado devido a sua

simplicidade e rapidez, e visando minimizar o erro para as medidas, estas foram



47
feitas tirando a média de cinco amostras do mesmo cordao. Os resultados foram

comparados com cautela para afirmar a veracidade das leituras feitas, e em

seguida, o calculo foi feito com o valor médio destas leituras.

3.6 ESTABILIDADE TERMICA

A avaliacdo da estabilidade térmica foi feita através da exposicdo de
amostras “ como depositadas” a temperaturas de 400°C e de 600°C em diferentes
intervalos de tempo em forno aquecido por resisténcia elétrica e com atmosfera

nao controlada, conforme esquema ilustrado na figura 3.9 .

A Controle (

B 400°C
1 hora

UL

C 400°C
5 horas

D 400°C
12 horas

E 600°C
1 hora

F 600°C
5 horas

00000

O>OP>PN—ITMAEAOI>ITI>O

G 600°
12 horas

\

FIGURA 3.9 - AMOSTRAGEM PARA AVALIACAO DA ESTABILIDADE TERMICA.

O procedimento esquematizado acima foi repetido para cada um dos
corddes obtidos, sendo que de cada um deles foi mantida uma amostra como
depositada, para servir de parametro para compara¢cdo e nenhuma das outras
amostras foi exposta mais de uma vez em quaisquer intervalos de tempo ou
temperatura, ndo ocorrendo, portanto qualquer ciclagem térmica. O efeito da

temperatura foi analisado isoladamente para cada evento de exposicao.
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Apbés a exposicdo, todas as amostras, incluindo os padrées, foram

preparadas seguindo o fluxograma da figura 3.10.

Embutimento .| Lixamento .| Polimento ] Ataque
Quimico
\ 4
Microscopia .| Microdureza
Otica | Vickers

FIGURA 3.10 — FLUXOGRAMA DO TESTE DE ESTABILIDADE TERMICA

O teste de estabilidade térmica foi feito para avaliar a resisténcia dos
revestimentos para exposicdo em alta temperatura.

Embora a inspiracédo para as temperaturas tenha vindo da galvanizacéo por
imersdo a quente, a Unica particularidade com este processo foram as
temperaturas de exposicao utilizadas no ensaio ( 400°C e 600°C).

As amostras de substrato AISI 304, com revestimentos de Fe-Al, Fe-Al com
adicdo de elementos de liga e Fe-Al enriguecido com adicdo de carbeto de

tungsténio foram expostos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE DA EFICIENCIA DA MISTURA

A eficiéncia da mistura das composi¢cdes que geraram 0s revestimentos &
um item de muita relevancia para o estudo dos intermetélicos proposto neste
trabalho.

Para testar a eficiéncia da mistura o substrato utilizado, AISI 1020, foi
propositalmente escolhido, pois possui basicamente ferro e carbono em sua
composicdo exibindo uma unica fase o- Fe (CCC) , conforme confirmado por
andlise de difracdo de Raios X mostrada na figura 4.1. Isso permite avaliar o
revestimento assumindo que apenas o ferro estara influenciando os
revestimentos, ou seja, deslocando a composicdo dos revestimentos para as
regides mais ricas em ferro no diagrama Fe-Al, assume-se portanto que ha
interferéncia de elementos de liga vindos do substrato para o revestimento, os
quais poderiam formar fases complexas, ou influenciar negativamente as reacoes

de formacé&o dos intermetalicos.

< Raw Data >

E N

o T T T T T T T T T T T T T T T
an 40 50 &0 70 B0 a0 100 110 120

a0 = K. Feak.Data.>

&0 1 H < Emtey Data &

A0 — « Besidual. Peak >

30 3 ¢ Caed Data.>

0 T T r T T T T T T T
30 40 =0 &0 70 80
ical Formula

Mineral Wame

FIGURA 4.1 — ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS X DO SUBSTRATO SAE 1020 EM TELA DE
PROGRAMA UTILIZADO PARA IDENTIFICAGCAO DAS FASES ( XRD 7000)
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O Fe e o Al tém densidades muito diferentes e uma mistura ineficiente
poder& ocasionar um agrupamento destes elementos durante a deposi¢éo, além
disso, os aluminetos sdo conhecidos por formarem filmes aderentes de Al,Og3, e
para a formacéo desse filme, Al deve ser retirado da mistura, diminuindo a reacao
de formagdo com as fases intermetalicas. Também pode ocorrer perdas de Al
pelo choque das particulas de pé com o jato de plasma.

A umidade dos pos também pode influenciar na eficiéncia da mistura, uma
vez que as particulas umidas de po6 tendem a se agrupar.

Considerou-se a propor¢do em peso de cada pd elementar para chegar a
quantidade necesséria de mistura que garantisse a estabilidade e fornecesse
material suficiente para deposicdo de varios revestimentos. Apés a secagem e
mistura, os pos foram submetidos a analise por difracdo de Raios X, resultando
nos graficos mostrado na figura 4.2.

Embora esta andlise ndo seja quantitativa, a evidéncia de picos de Al mais
pronunciada para a mistura com 15% em peso de Al é esperada, e mesmo com
picos mais discretos, o Al se mostra presente também na amostra com 5% em
peso deste constituinte.

Alguns picos correspondentes ao Fe e outros correspondentes ao Al se
sobrep6em, mas cada elemento € detectado isoladamente, conforme o esperado
para a analise da mistura de pés.

Picos correspondentes a o6xidos também foram detectados, o que é
esperado, mas devido a sua intensidade ndo ser tdo representativa, eles ndo

foram destacados.
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FIGURA 4.2 — DIFRACAO DE RAIOS X PARA MISTURA DE 5 E 15% EM PESO DE Al EM Fe.

Pode-se observar que os picos tém intensidades maiores tanto para o
elemento Fe quanto para o Al na mistura com 15% em peso de Al quando esta é
comparada a mistura 5% em peso de Al. Quanto maior a intensidade do pico,
maior é a influéncia dos atomos daquele elemento na mistura. [CULLITY, B.D;
1959], partindo deste principio € claramente observado na mistura dos pés que
embora em menor quantidade, os atomos de Al sdo detectados pelo difratbmetro
de maneira mais representativa para mistura com 15% em peso de Al.

Para a mistura com 5% em peso de Al, € evidente a diferenca de
intensidade dos picos de Al, o0 que demonstra que nesta mistura a influéncia dos
atomos de Al embora exista, € menos representativa no que naquela com 15%
em peso de Al, conforme ja discutido.

Outro efeito que é observado é uma leve distorcdo na posicao dos picos
em relacdo as duas leituras, isto pode ser associado ao “amassamento” sofrido
por algumas particulas de po, o que favorece uma direcdo preferencial e causa
estas distor¢des, assim como por diferenca de compactacédo ou de granulometria

da amostra.
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Com 5 % em peso de Al em Fe o esperado segundo o diagrama de fases ,
€ gque ndo ocorra a formacao das fases intermetalicas, uma vez que segundo o
mesmo a quantidade minima necessaria para a formacdo destas fases é de
aproximadamente 11% em peso Al de acordo com o diagrama de fases Binario
Fe-Al [ ASM Handbook, 1999]. Com essa informacéo, uma vez que a mistura seja
eficiente é esperado que as fases intermetalicas se formem nos revestimentos
oriundos das misturas com 15% em peso Al. Se que estes resultados esperados
forem confirmados, podemos dizer que a mistura de poés foi eficiente.

Para esta avaliagao, os revestimentos gerados a partir das misturas com 5
e 15% em peso de Al de Al em Fe foram secionados em fatias e trés amostras
foram retiradas de cada corddo para analise por difracdo de Raios X.

Na difracdo de Raios X da composi¢cdo com 5% em peso de Al de Al haa
presenca dos picos caracteristicos do Fe e do Al como mostrado na figura 4.3,
mas ndo picos caracteristicos do FeAl e do FesAl, e embora esses picos tenham
valores de 20 préximos aos dos elementos puros, outros picos localizados em
diferentes posicdes ndo foram detectados.

O parametro para a confirmacdo da presenca de determinada fase € de
gue ao menos trés picos identificados devem ser coincidentes com 0s picos da

referida fase.
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FIGURA 4.3 — DIFRACAO DE RAIOS X EM REVESTIMENTO COM 5% EM PESO DE AL EM
SUBSTRATO AISI 1020

Além da quantidade minima prevista em peso de Al pelo diagrama de fases
Fe-Al para a formacao das fases intermetalicas, € preciso considerar as perdas de
Al para a formacao do filme de 6xido de aluminio caracteristico dos aluminetos, e
no choque do p6é com o jato de plasma. Também se deve ressaltar que durante
na deposicdo ha uma ligacdo metallrgica entre o revestimento e o a¢co do
substrato, e com isso espera-se que haja a contribuicdo do ferro do substrato, que
devera aumentar a quantidade deste elemento no revestimento. Sabendo disso, é
esperado que para uma mistura homogénea com 5% em peso de Al em peso no
Fe ndo haja a formagédo de fases intermetalicas FeAl e Fe3Al, apresentando
somente uma solucdo solida de ferro e aluminio, e para uma mistura contendo
15% wt de Al espera-se que as fases intermetalicas FeAl e Fe3Al seja formadas.

Segundo os resultados mostrados na figura 4.4, na composi¢cdo com 15%
em peso de Al os picos caracteristicos das fases intermetalicas FeAl e FesAl

apareceram, 0 que comprova a previsdo do diagrama de fases, apesar das



54
condi¢cBes de processamento terem sido distintas do equilibrio termodindmico do

mesmo, e atesta a homogeneidade e a eficiéncia da mistura dos pds elementares.
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FIGURA 4.4 DIFRACAO DE RAIOS X PARA AMOSTRA COM 15% EM PESO DE AL EM FE EM

SUBSTRATO 1020.

A partir deste ponto definiu-se como composi¢édo basica da mistura dos
revestimentos a propor¢cdo de 15% em peso de Aluminio, e validou-se como

padrdo o procedimento de preparo e mistura das composicoes.

4.2 EFEITO DO SUBSTRATO

A influéncia do substrato tornou-se evidente em eventos observados
durante a preparacéo das amostras. Aquelas cujo substrato era AISI 1020 tiveram
menor resisténcia ao corte, 0 mesmo ocorreu em relacdo ao ataque quimico. A
titulo de experimentacao foi feito o ataque com Nital 2%, ataque eletrolitico com
acido oxalico e finalmente com Calling’s Waterless Reagent. As amostras de
substrato AISI 1020, embora revestidas com a mesma liga daquelas em AISI 304
e AISI 316, foram atacadas pelos trés reagentes, tanto o substrato quanto o
revestimento. Ja as amostras cujo substrato era aco inoxidavel formam atacadas

apenas pelo Calling’s Waterless Reagent e apenas na area do revestimento,
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demonstrando com isso as diferencas no comportamento quimico dos
revestimentos em funcdo do tipo de substrato, indicando a relevancia da

composicao quimica do substrato nas caracteristicas dos revestimentos.

4.2.1 Aspecto superficial

Imediatamente ap0ds a deposicao, limpou-se a fuligem com uma escova de
aco e em seguida os revestimentos ficaram esfriando ao ar.

Nesse periodo houve observacao dos revestimentos quanto a formacao de
trincas a frio por som caracteristico, o que nao ocorreu.

Os revestimentos obtidos, figura 4.5, apresentaram boa soldabilidade, uma
vez gue nao se observaram trincas ou porosidades, e além disso mostraram

molhabilidade eficiente do cordao de solda.

FIGURA 4.5 — ASPECTO DE REVESTIMENTO A BASE DE FE-AL EM AISI 1020 OBTIDO POR
PTA, (COMUM A TODOS OS REVESTIMENTOS DEPOSITADOS, INDEPENDENTE DO
SUBSTRATO)

Os depésitos apresentaram-se relativamente rugosos e com algumas
mordeduras e irregularidades para os parametros de processamento utilizados,
porém estavam integros, homogéneos, sem porosidades ou trincas.

Os revestimentos por PTA podem ter sua qualidade superficial otimizada
com a variagdo dos parametros de deposicdo, que é diferente para cada liga, e
também com a incluséo proposital de elementos de liga especificos, e este é um
desafio que foge ao escopo deste trabalho. Os corddes obtidos foram, portanto,

considerados aceitaveis.
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4.2.2 Diluicédo

Os valores de diluicdo encontrados para os revestimentos a base de Fe-Al
sao altos, se comparados aqueles encontrados na literatura para deposicdo de
ligas comerciais a base de niquel e de cobalto por PTA ( em torno de 15% em
peso de Al). Porém em funcdo do carater exotérmico de formacgéo de aluminetos
que contribui para aumentar a temperatura na frente de solidificacdo e
consequentemente da poca de fusdo, pode-se esperar um aumento de diluicdo é
esperado.

Os altos valores de diluicdo sugerem que a formacdo de intermetalicos
ocorre no momento da deposicédo, elevando a temperatura na poca de fusao.

Na figura 4.6 apresenta a comparacdo de niveis de diluicdo dos

revestimentos processados sobre os diferentes substratos.
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FIGURA 4.6 — EFEITO DO SUBSTRATO NA DILUICAO DOS REVESTIMENTOS A BASE Fe-Al.

A diluicdo da amostra cujo substrato AISI 1020 foi substancialmente menor
que as dos acos inoxidaveis. O entendimento desse fato é que devido a maior
capacidade de conducéo térmica dos acgos ao carbono cujo valor € de 52,9 W/m.K
contra 16,2 W/m.K tanto para o ago AISI 304 quanto para o AISI 316
[www.mgrepresentacoes.com.br/downloads/acesitacucar.pdf online 15-06-2008],

o aporte de calor necessario para a fusao é dispersado com maior facilidade e
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portanto a poca de fusao solidifica-se mais depressa, minimizando a diluicéo, este
resultado segue tendéncias observadas em revestimentos de superligas a base
de cobalto e de niquel. [ YAEDU, A., 2003] [REINALDO, P. 2008]

Ja os acos inoxidaveis testados, sdo piores condutores de calor do que o
aco ao carbono e, portanto, o aporte de energia permanece mais tempo na poga
de fusdo dando mais tempo para haver a fusdo da superficie do substrato e a
troca de elementos entre ele e o revestimento, promovendo a ligagcdo metalulrgica.

A diferenca das diluicbes entre o aco AISI 304 e o AISI 316 mostra que a
diluicho medida para o revestimento em substrato AISI 316 foi maior, sugerindo
uma maior interacdo do revestimento com este substrato e por isso a diluicdo

medida foi mais pronunciada.

4.2.3 Microestrutura

A microestrutura dos revestimentos soldados de Fe-Al foi observada
através de microscopia eletrénica de varredura mostrada figura 4.7.

O crescimento de estruturas colunares na sessao transversal € evidenciado
para os revestimentos independente do substrato utilizado. O que néo ocorre para
as ligas de Ni em Co [YAEDU, A.; 2003], [GRAF, K.; 2003;], [ALMEIDA, V.B.;
2004], [REINALDO, P.;2008], onde o crescimento observado é o dendritico.

Isso se deve ao diferente mecanismo de solidificacédo dessas ligas, o que
sugere que a reacdo exotérmica de formacdo das fases intermetdlicas a base de
Fe — Al é representativa ao ponto de influenciar o gradiente térmico na frente de
solidificacdo, tornando a diferenca entre a temperatura “liquidus” e a temperatura
da interface menor do que se encontra nas ligas cujo crescimento é dendritico
[PORTER,D.A.;1981]. A segregacao do soluto ocorre, e 0 super-resfriamento &

significativo para que ocorra o crescimento dos bragos de dendritas.
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Nas micrografias, se observa o crescimento colunar da estrutura dos
revestimentos a base de Fe-Al, e a presenca de regidbes com diferentes
tonalidades. Uma analise de EDS revelou que estas fases tém a mesma
composicdo quimica, a razdo desta diferenca é atribuida ao ataque quimico que
revela a dependéncia da orientacdo cristalogréfica de cada grdo em relagdo ao
plano de corte.

A presenca de aluminio sugere que intermetalicos podem ter se formado
também na matriz, embasado pelos resultados de difracdo de raios X, onde a
intensidade dos picos observados para a s fases intermetalicas foi bastante
representativa.

Os precipitados observados sdo potencialmente intermetalicos na matriz
de Fe-Al, e além deles aparecem também alguns poros e particulas incrustadas
advindas do processo de polimento na superficie do metal. Analise por EDS
mostra também que h& elementos comuns ao substrato no revestimento, como
manganés, molibdénio, silicio e niquel. Reafirmando o principio da diluicdo. A
interacdo do revestimento com os acos utilizados como substrato pode ser

identificado através dos perfis de dureza na figura 4.8.
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FIGURA 4.8 - MICRODUREZA VICKERS PARA REVESTIMENTOS ORIUNDOS DA MISTURA
DE 15% EM PESO DE AL EM FE PARA DIFERENTES SUBSTRATOS.
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Os resultados do ensaio de micro dureza mostram que apesar dos altos
valores de diluicdo, sempre hd um incremento no valor da microdureza do
substrato pelo revestimento, e esse incremento € bem mais significativo para os
substratos de aco inox do que para o de aco carbono. A justificativa para este
comportamento é a interagdo do ferro do substrato com o revestimento através da
ligagdo metallrgica no caso do aco carbono, deixando a matriz mais rica em ferro.
O incremento de dureza para 0s ac¢os inoxidaveis pode ser associado ao fato de
gue os elementos de liga do substrato interagem com o revestimento, formando
além das fases intermetalicas, solucdo solida e outras fases complexas,
promovendo um incremento nas propriedades superficiais do revestimento.

Apesar das elevadas diluicbes medidas para os revestimentos processados
sobre os acos inoxidaveis, estes exibiram durezas de até 500 HV contrastando
com as 230 HV medidas em depdsitos sobre o aco carbono. Este comportamento
contraria as previsdes feitas pela teoria de soldagem, segundo a qual se espera
gue maiores diluicdes resultem em menor dureza para uma liga depositada.

Estes dados sugerem que a formacao de intermetalicos € o primeiro evento
que ocorre quando os pos chegam a poca de fusao; o aumento de temperatura na
poca de fusdo ocorre na sequéncia da reacdo exotérmica, que acompanha a
formacéo dos aluminetos de ferro, aumentando a diluicéo.

Apesar da troca evidente de elementos entre o substrato e o revestimento
ja demonstrado pelas altas taxas de diluicdo, isto ndo impede a formacao inicial
das fases intermetélicas FeAl e FezAl, para qualquer substrato, conforme ilustrado
na figuras 3.4 para o SAE 1020, e nas figuras 3. 9 e 3.10 para os acos AlSI 304 e
316.

Estes resultados mostram-se coerentes com os encontrados na literatura e
também com os encontrados por CAPRA [2005] que através da técnica de
aspersao téermica e subsequente refusdo, que resultou no desenvolvimento de
aluminetos de ferro em substratos de aco SAE 1020 e 304 com aspersao de

arame 99% Al.
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FIGURA 4. 9 — DIFRAGAO DE RAIOS X PARA REVESTIMENTO GERADOS A PARTIR DA
MISTURA 15% EM PESO DE AL EM FE EM SUBSTRATO AISI 304
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FIGURA 4.10 — DIFRACAO DE RAIOS X PARA REVESTIMENTO ORIUNDO DA MISTURA DE
15% EM PESO DE AL EM FE EM SUBSTRATO DE AISI 316
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4.3 ADICAO DE ELEMENTOS DE LIGA

A adicdo de elementos de liga aos revestimentos a base de aluminetos de
ferro visa melhorar suas caracteristicas a temperatura ambiente e a alta
temperatura. Podendo citar como exemplo, encontra-se na literatura estudos que
testaram as adicdes de cromo [HUANG, Y.D.; YANG, W.Y.; SUN Z.Q.; 2001] e
nidbio [MORRIS, D.G.; et al; 2006], chegando a conclusdo que o efeito benéfico
da adicdo de cromo vem da modificacdo da superficie, reduzindo a reatividade do
aluminio com a umidade do ar, o que reduz a fragilizacdo tanto em temperaturas
mais altas como a temperatura ambiente. As propriedades mecénicas das ligas
FesAl modificadas pelo cromo podem ser melhoradas ainda mais por tratamentos
termomecanicos e adicao de outros elementos de liga como nidbio, cujo beneficio
esta em melhorar a resisténcia mecéanica e a dureza nas temperaturas tato alta
quanto ambiente, além de garantir resisténcia a corrosdo e melhorar a
soldabilidade. Algumas dessas ligas mostram um aumento na ductilidade de mais
de 15% a temperatura ambiente. [MOSBAH, A.Y.; WEXLER, A.; CALKA, A,
2005]

Os elementos cromo e niébio foram adicionados as misturas de pos de Fe
e de Al separadamente e em conjunto para avaliar os efeitos isolados e em
conjunto desta adicdo no revestimento. Foi adicionado as misturas de pos de ferro
e aluminio, também WC-7Co para avaliar a sua dissolugcdo e interacdo nos
revestimentos. Estas formulacdes foram depositadas inicialmente em substratos
de aco AISI 1020, para verificar a acdo dos elementos adicionados
propositalmente ao revestimento, sem a interferéncia de outros diversos
elementos de liga provenientes do substrato e que podem passar a fazer parte do
revestimento através da diluicdo. E na sequéncia foram depositados em substrato
de aco AISI 304.

4.3.1 Caracteristicas dos revestimentos com adi¢cdo de elementos de liga
Os revestimentos n&do apresentaram trincas a frio, e a integridade,

soldabilidade e homogeneidade dos revestimentos também se manteve em

relacéo aos revestimentos processados com a mistura Fe-15Al.
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A qualidade superficial dos revestimentos néo sofreu perdas, muito embora
também ndo tenha sido notada melhora significativa em nenhum deles quanto ao

seu aspecto.
4.3.2 Adicao de Cr, Nb e Cr+Nb

Verificou-se que a adicéo isolada de Nb ou de Cr ndo provoca variacoes
significativas no nivel de diluicdo, como mostram os dados da figura 4.11. Ja a
adicédo conjunta destes elementos de liga resulta em uma reducéo significativa no

nivel de diluicdo sugerindo uma diminuicdo da intensidade da reag&o exotérmica.

Diluicdo Fe-Al + Hementos de Liga
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Diluicdo %
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Fe-Al Fe-Al-Nb Fe-Al-Cr Fe-Al-Cr-Nb

Misturas

FIGURA 4.11 DILUICAO PARA REVESTIMENTO FE-AL COM ADICAO DE ELEMENTOS DE
LIGA EM SUBSTRATO DE AISI 1020

Outra observacéo que pode ser feita nesta etapa é que o revestimento sem
elementos de liga apresentou um valor de diluicdo significativamente menor que
na primeira deposic¢éo. A justificativa desse comportamento pode ser associada a
diferenca de origem do aluminio em po utilizado, cujos fornecedores sé&o
diferentes para a primeira e a segunda deposi¢cdo, muito embora tenham sido
feitas sob as mesmas condigdes.

Com a adicéao isolada de Cr e de Nb nota-se na figura 4.11 que a diluicdo &

maior do que para a adicdo conjunta destes elementos, entretanto como se
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observa na figura 4.12, o que se espera com base no comportamento de ligas
com solucdo sdlida é que a diluicdo maior tenha uma microdureza menor, mas
iISSO N80 ocorre para 0s revestimentos a base de intermetélicos, isso sustenta a
hipétese de que o comportamento mecanico destes revestimentos difere das ligas
com solucéo sélida.

600

== Fe-Al

== Fc-Al-Cr
=== Fe-Al-Nb
== Fe-Al-Cr-Nb

Microdureza Vickers ( HV)

0,25 0,5 0,75 1 1,25 15 1,75 2 2,25 2,5 2,75 3 3,25
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FIGURA 4.12 MICRODUREZA DOS REVESTIMENTOS A BASE DE FE-AL COM ADICAO DE
ELEMENTOS DE LIGA EM SUBSTRATO AISI 304

Os perfis de dureza apresentados na figura 4.12, sugerem que
revestimentos com adicao isolada de cromo ou com adi¢cdo conjunta de cromo e
nidbio apresentam valores de micro dureza um pouco superiores aguelas
medidas em revestimentos a base de Fe-Al e de Fe-Al com adic&o isolada de
niobio.

A avaliacdo da microestrutura por microscopia Otica, na figura 4.14, mostra
que os revestimentos apresentaram crescimento celular com presenca de
precipitados possivelmente de intermetalicos, distribuidos uniformemente no
interior dos graos e nos seus contornos. Notou-se também a presencas de zonas

livres de precipitados (PFZ) junto aos contornos nas amostras de revestimento a
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base de Fe — Al, préximas a interface entre os grdos. O aparecimento das PFZ
que pode ocorrer por dois motivos: a temperaturas elevadas tém-se um grande
namero de lacunas no material, o resfriamento provoca grande concentracdo de
lacunas facilitando a difusédo, entretanto as interfaces entre os grédos sdo o
principal sorvedouro dessas lacunas, 0 que por sua vez afeta a distribuicdo dos
precipitados, apesar disso a composi¢cao quimica das PFZ em relagédo as demais
ndo muda. Outro motivo para a geracdo de PFZ € a retirada de soluto das
vizinhancas das interfaces pela precipitacdo de particulas nas interfaces dos
gréos, empobrecendo as regides vizinhas. [PALM, M., 2005].

Para este caso, € possivel associar o aparecimento da PFZ a uma
combinacdo dos dois motivos descritos acima, pois a poca de fusdo tera
aumentada ainda mais a sua temperatura pela influéncia da reacdo exotérmica de
formacao dos aluminetos de ferro, o que pode gerar lacunas no material e a
facilidade da difusdo associada com a absor¢céo destas lacunas pelos contornos
de grdos. Entretanto analise de EDS mostra que a composicdo quimica das
regides muda entdo as PFZ também podem ser resultado da retirada de soluto,
no caso Al, das vizinhangas pela precipitagédo de particulas.

Andlises de EDS mostradas na figura 4.13, mostraram que a quantidade de
aluminio na matriz proxima a interface € menor do que a quantidade de aluminio

nos contornos dos graos ou ainda nos precipitados.
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FIGURA 4.13 — ANALISE DE EDS NO PRECIPITADO, MATRIZ E CONTORNO DOS GRAOS DE
REVESTIMENTOS FEAL EM SUBSTRATO AISI 304.

(b)
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(d)

FIGURA - 4.14 REVESTIMENTOS A BASE DE FE-AL COM ADICAO DE ELEMENTOS DE LIGA.
a) FE-AL; b) FE-AL + CR; c) FE-AL + NB e d) FE-AL +CR + NB EM SUBSTRATO AISI 304.

Detalhamento da analise da microestrutura, figura 4.15, mostra que a
morfologia dos precipitados no interior dos graos varia com a composi¢cdo dos
revestimentos. Os precipitados dos revestimentos, os quais foram adicionados
elementos de liga, apresentam morfologia globular, e os precipitados dos
revestimentos sem a adicdo de elementos de liga, apresentam-se com morfologia
acicular, os quais podem em suas extremidades concentrar tensdes, colaborando
para com isso para propagacao de trincas. Portanto a morfologia arredondada é
desejada, pois minimiza o efeito da concentracdo de tensdes, que resulta em

revestimentos menos susceptiveis a falhas devido trincas. [PORTER, D.A. 1981]
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Fe-Al Fe-Al-Nb

Fe-Al-Cr Fe-Al-Cr-Nb

FIGURA - 4.15 MORFOLOGIA DOS PRECIPITADOS EM REVESTIMENTOS A BASE DE FE-AL
COM ADIGAO DE ELEMENTOS DE LIGA EM SUBSTRATO AISI 304.

Apesar da diferenca de morfologia, ndo foi possivel correlacionar as
diferencas na microdureza, o que sugere que a COmMpOSiCAo quimica e a
estruturas destes precipitados deva ser estudada com mais profundidade.

A figura 4.16 apresenta a influéncia dos elementos de liga na morfologia
dos revestimentos obtidos em substrato AISI 304. De um modo geral, os graos e

os precipitados dos revestimentos Fe-Al aparecem mais refinados contrastando
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com a estrutura dos revestimentos processados com adicéo isolada de Cr e de

Nb respectivamente.

Fe-Al Fe-Al-Cr

Fe-Al-Nb Fe-Al-Cr-Nb

FIGURA 4.16. — INFLUENCIA DOS ELEMENTOS DE LIGA NA MORFOLOGIA DOS
REVESTIMENTOS EM SUBSTRATO AISI 304.

Os resultados da analise de difracdo de Raios X para o revestimento obtido
a partir da mistura de 15% de Al em Fe, depositado sobre substrato AISI 304 esta
apresentado na figura 4.17. Como observado anteriormente, a formacdo das
fases intermetalicas € identificada, atestando a repetibilidade do método. Além
disso, outras fases formadas com a participacdo de elementos vindos do
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substrato sdo identificadas, o que comprova o principio da diluicdo onde os

elementos do substrato e do revestimento interagem.
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FIGURA 4.17 — DIFRACAO DE RAIOS X PARA REVESTIMENTO OBTIDO A PARTIR DA
MISTURA DE 15% DE Al EM Fe EM SUBSTRATO AISI 304

Com a adicado de elementos de liga a mistura de 15% de Al em Fe, foi
observado que as fases intermetalicas continuam a se formar, independente do
elemento adicionado, e novas fases se formam com estes elementos. A interacdo
dos elementos do substrato também é observada. Estas fases sdo as
responsaveis pela elevacdo da dureza dos revestimentos, observada na figura
4.12.
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Verifica-se ainda a formacéo de fases complexas de Cr sempre que este foi

adicionado, figura 4.18
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FIGURA 4.18 - DIFRAGAO DE RAIOS X PARA REVESTIMENTO OBTIDO A PARTIR DA
MISTURA DE 15% DE Al 10% DE Cr EM Fe EM SUBSTRATO AISI 304.
Com a adicao de niobio a mistura Fe-Al também sao identificadas as fases
intermetélicas e outras fases formadas com elementos do substrato.
A formacéo de fases intermetalicas com o Nb n&o foi observada na figura
4.19. Uma justificativa plausivel para este fato é a pequena quantidade de niébio
adicionada, sendo muito pequena qualquer perda durante o processamento &

significativa. Além de que o p6 de nibdbio utilizado é higroscépico, e o utilizado na
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mistura era bastante fino, o que potencializa este efeito. Isto faz com que o p6

figue facilmente aderido & superficie dos equipamentos utilizados em sua

manipulacéo
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FIGURA 4.19 - DIFRACAO DE RAIOS X PARA REVESTIMENTO OBTIDO A PARTIR DA
MISTURA DE 15% DE AL E 0,5% DE NB EM FE EM SUBSTRATO AISI 304.

Na adicdo conjunta de Cr e Nb, caracteristicas observadas na adicdo
isolada, como a formacéo de fases complexas de cromo e a nao identificacdo de
fases com niobio se repetiu, conforme figura 4.20. Embora as fases intermetalicas
FeAl e FezAl sejam identificadas. Este revestimento foi 0 que apresentou menor
diluicdo quando comparado aos revestimentos obtidos da mistura de Fe e Al, e

com adicdo isolada de elementos de liga, o que sugere que a adicdo conjunta
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destes dois elementos causa uma reducdo no potencial da rea¢do exotérmica da

reacdo de formacao das fases intermetélicas.
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FIGURA 4.20 - DIFRACAO DE RAIOS X PARA REVESTIMENTO OBTIDO A PARTIR DA
MISTURA DE 15% DE AL E 0,5% DE NB EM FE EM SUBSTRATO AISI 304.

4.3.3 Adicao de WC-7Co

A adicdo de WC contendo 7% de Co a mistura de pos de Fe e de Al foi
realizada com o objetivo aumentar a dureza a quente devido a solubilizacdo do
WC-7Co no revestimento e também aumentar a resisténcia ao desgaste através

da formag&o de um carbeto complexo com o ferro.
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Observa-se que a adicdo de WC-7Co a mistura dos pos elementares de
Fe e Al contribuiu para um aumento no valor da diluicAo, em comparacédo a

diluicdo medida para o revestimento sem adicdo do carboneto, figura 4.21.
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FIGURA 4.21 DILUICAO DO REVESTIMENTO CONTENDO WC-7CO COMPARADO AO
REVESTIMENTO FE-AL EM SUBSTRATO DE AISI 304

Este aumento de diluicdo decorrente da presenca de carbetos ja foi
observada por Takeyama [ TAKEYAMA, K. 2005], ao adicionar WC-7Co a ligas de
Co, e foi associado a capacidade dos carbetos reterem calor durante a deposicao.
No entanto ao contrario do observado por Takeyama, no presente estudo a
presenca de carbetos WC-7Co na mistura depositada resultou em queda de
dureza, figura 4.22. Este comportamento pode estar associado ao tipo de carbeto

desenvolvido ou ao seu grau de solubilidade nos revestimentos.
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FIGURA 4.22 - MICRODUREZA DO REVESTIMENTO A BASE DE FE-AL REFORCADO COM
WC-7CO, COMPARADO AO REVESTIMENTO A BASE DE FE-AL SOMENTE EM SUBSTRATO
AISI 304.

O crescimento de grdos colunares também foi observado para estes
revestimentos, conforme se observa na figura 4.23, portanto, o resfriamento e a
solidificacéo do revestimento contendo adi¢cdes de elementos de liga ou carbetos
em sua composi¢cdo ndo foram afetados de maneira significativa a ponto de
promover modificaces microestruturais. Isto estd de acordo com os valores de
diluicho medidos e associados ao aumento da temperatura na frente de

solidificacéo, ou seja, a reducéo do super-resfriamento constitucional.
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Fe-Al-WC-7Co

FIGURA 4.23 — INFLUENCIA DO WC-7CO NA MORFOLOGIA DOS REVESTIMENTOS EM
SUBSTRATO AISI 304.

Observa-se que os contornos de grdos sao evidenciados por outra fase,
possivelmente carbetos. E identificada a presenca dos precipitados no interior dos
graos, como em todos os revestimentos a base de Fe e Al estudados neste
trabalho.

Na difracdo de Raios X, na figura 4.24, observa-se a formagéao das fases
intermetdlicas FeAl e FesAl, formacdo de fases com elementos advindos do

substrato como observado anteriormente para adicdo de elementos de liga a

mistura depositada.
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FIGURA 4.24 - DIFRACAO DE RAIOS X PARA REVESTIMENTO OBTIDO A PARTIR DA
MISTURA DE 15% DE AL E 20% DE WC-7CO EM FE —AL EM SUBSTRATO AISI 304.
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Carbetos de Al e Ni sdo identificados, além da fase Ni4W, o que comprova

gue houve a dissolugéo do WC-7Co na matriz.

4.4 ESTABILIDADE TERMICA
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Uma aplicagéo potencial para o grupo de revestimentos a base de ligas
intermetdlicas de Fe-Al, é a protecdo de componentes submersos no banho de
galvanizacdo por imersdo a quente como os utilizados por empresas de
galvanizacdo de chapas de aco. Este processo consiste basicamente em manter
ligas a base de Zn ou Al e Zn no estado liquido em um pote,e por elas através de
um sistema de rolos e mancais, passar as fitas de aco as quais se deseja
galvanizar. A qualidade superficial dessas fitas de aco galvanizadas é garantida
pela qualidade superficial dos componentes do banho, como rolos e mancais, que

trabalham submersos, conforme representacéo esquematica da figura 4.25.

Metal Fundido

Rolo Guia § : St E

i

FIGURA 4.25- GALVANIZACAO POR IMERSAO A QUENTE [ CITADO POR SCHEID, A. 2007]

O problema encontrado € que esses banhos sao altamente prejudiciais aos
componentes submersos, resultando em uma severa redugdo da vida util dos
mesmos, 0 que consequentemente gera uma elevacdo no custo de producédo
devido as paradas para manutencdo e substituicdo desses componentes. Uma
das variaveis que afetam o desempenho dos componentes submersos é
justamente a temperatura de trabalho. Esta varia de 400° a 600°C, conforme a
composicdo da liga do banho, o que acelera a degradacao, influenciando a
microestrutura e causando perdas nas propriedades como dureza entre outras.

O objetivo deste ensaio é avaliar se, isoladamente, a temperatura de

trabalho citada influencia os revestimentos obtidos, ou seja, se 0s revestimentos
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sdo estaveis em termos de microestrutura e dureza nas temperaturas de 400°C e
de 600°C.

4.4.1 Caracteristicas dos revestimentos.

Os resultados obtidos ap6s o teste de estabilidade térmica mostraram
pouca variacdo para todas as amostras no que se remete ao valor médio de micro
dureza encontrado, embora as microestruturas mostrem alteracdes. A variacdo do
valor médio microdureza em funcdo das condi¢cfes de teste para os revestimentos

processados com as misturas de pés de Fe- Al apresentado na figura 4.26.
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FIGURA 4.26 — ESTABILIDADE TERMICA DO FE-AL EM SUBSTRATO AISI 304 A 400°C E A
600°C
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FeAl — 400°C — 1 hora FeAl — 400°C - 5 horas FeAl — 400°C — 12 horas

FeAl — 600°C — 1 hora FeAl — 600°C — 5 horas FeAl — 600°C — 12 horas

FIGURA 4.27 — MICROGRAFIAS DE REVESTIMENTOS FEAL EM SUBSTRATO AISI 304
EXPOSTOS A 400°C E A 600°C

Apesar da pouca variacdo na dureza medida, observa-se uma pequena
diferenca no comportamento em funcéo da temperatura de teste. A 400°C ocorre
um aumento de dureza até o intervalo de tempo de 5h que se mantém constante,
enquanto que a 600°C o aumento de dureza foi medido ao fim de 1 h de
exposicao, seguido de queda na dureza. Este comportamento torna-se mais
relevante ao se analisar as microestruturas do revestimento na figura 4.27.
Verifica- se que as variagdes na dureza sdao acompanhadas por alteracdes na
densidade dos precipitados, com as maximas de dureza correspondendo a uma
maior densidade de precipitados, 0 que sugere que a queda de HV é
consequéncia do coalescimento dos precipitados e de sua dissolucao.

Todos o0s revestimentos que nao foram expostos a temperatura,
apresentaram estrutura de grados colunares com precipitados no seu interior.
Essas observacfes se mantiveram para todas os revestimentos ap0s a exposicao
em todos os intervalos de tempo e nas diferentes temperaturas, o que é um
indicio de estabilidade, embora diferenca na morfologia dos precipitados sejam
evidentes.

Nota-se pelo grafico da figura 3.26 que o revestimento exposto por 12 h a
600°C apresenta uma leve queda a microdureza em relacdo aquela exposta a 5h,
diferente do que ocorre para as amostras expostas a 400°C onde a microdureza
se eleva com o passar do tempo. Isto € associado ao fato de que o FezAl sofre
uma transformacdo em sua estrutura cristalina de DO3 para B2 em T acima de
560°C [ASM Structural intermetallics, 2001]
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A temperatura exerce influencia sobre a matriz, podendo-se correlacionar
a este fato a redistribuicdo de precipitados ou mesmo do aluminio que em outras
analises mostram uma predisposi¢cao em se concentrarem nos contornos de grao.

O efeito da temperatura sobre os revestimento de Fe-Al + Cr pode ser
observado nas medidas de microdureza e microestrutura na figura 4.28 e 4.29
respectivamente.

Comportamento similar ao observado e medido nos revestimentos de Fe-Al
pode ser observado, sendo que a presenca de cromo provoca uma acentuacao
no efeito observado para as diferengcas decorrentes da temperatura de teste, com
aumento de dureza mais significativo medido apos 1h de exposicdo a 600°C.

Fe- Al + Cr
_ 600,00
7
< 550,00
»
£ 500,00 L= m— |- ® -400°C
S g - A =600°C
< 450,00 -
§ —— +Cr 400°C
5 400,00 —O@— + Cr 600°C
S 350,00
S
z 300,00 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

012 3 45 6 7 8 910111213

Tempo de exposicédo (h)

FIGURA 4.28— ESTABILIDADE TERMICA DO FE-AL-CR EM SUBSTRATO AISI 304 A 400°C E A
600°C
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FeAlCr — 400°C — 1h FeAlCr — 400°C — 5h FeAlCr —400°C — 12 h
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FIGURA 4.29 — MICROGRAFIAS DE REVESTIMENTOS FE-A-CR EM SUBSTRATO AISI 304
EXPOSTOS A 400°C E A 600°C

A analise da microestrutura mostra uma maior densidade de precipitados
para as temperaturas de teste mais elevadas o que pode ser associado com a
maior valor de dureza medido.

A variagdo da microdureza com o tempo e temperatura de teste medida
nos revestimentos Fe-Al + Nb esta apresentada na figura 4.30.

A andlise das alteragbes na microestrutura apos exposicdo as
temperaturas de teste estdo apresentadas na figura 4.31

Para a temperatura de 400°C os revestimentos passam por uma queda na
dureza apés 5h de exposicéo, seguido de um aumento de dureza apos 12 h de
exposicdo, sendo estes eventos acompanhados pelo aparecimento de
precipitados grosseiros apos as 5 h de exposicdo a 400°C e forte precipitacdo nos
contornos dos graos apo6s 12h de exposicdo a esta mesma temperatura.

A exposicdo a 600°C provoca para o maior tempo de teste, 12 h, queda na
dureza, o que pode ser associada a dissolugdo ou coalescimentos dos
precipitados no interior dos graos.

Para as amostras de revestimentos a base de FeAINb, testados a 600°C,
observa-se em torno dos precipitados uma regido circular diferenciada, o que
sugere que o precipitado esta “empobrecendo” a matriz, retirando elementos de
liga.
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Fe- Al + Nb
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FIGURA 4.30 ESTABILIDADE TERMICA DO FE-AL-NB EM SUBSTRATO AISI 304 A 400°C E A

600°C

FeAINb —400°C — 1 h

FeAINb — 400°C — 5h FeAINb — 400°C — 12h




FeAINb — 600°C — 1h FeAINb — 600°C — 12h FeAINb — 600°C — 12h

FIGURA 4.31- MICROGRAFIAS DE REVESTIMENTOS FEALNB EM SUBSTRATO AISI 304
EXPOSTOS A 400°C E A 600°C

O teste de estabilidade dos revestimentos processados com Fe-Al +
WC7Co mostra que a 600°C depois de um ligeiro aumento na dureza, figura 4.32,
esta se mantém estavel até 12 h de exposicdo, apesar de as alteracdes na
morfologia das fases.

A exposicdo a 400°C resulta na precipitacdo e coalescimento de fase no
interior e no contorno dos graos, respectivamente.

Variacbes na dureza podem ainda ser associadas a alteracdes nos

carbetos, figura 4.33.
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FIGURA 4.32- ESTABILIDADE TERMICA DO FE-AL-WCCO EM SUBSTRATO AISI 304
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FeAIWCCo- 600°C —1h | FeAIWCCo- 600°C —5h | FeAIWCCo- 600°C — 12h

FIGURA 4.33 - MICROGRAFIAS DE REVESTIMENTOS FE-AL-WCCO EM SUBSTRATO AlSI
304 EXPOSTOS A 400°C E A 600°C
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5 CONCLUSAO

Para as condi¢cdes testadas neste trabalho pode-se concluir:

a) Aluminetos de Fe, FeAl e FesAl, se formam in situ na deposi¢ao de

misturas a base de Fe-Al por PTA, como se confirma por andlises de
difracdo de Raios X para todos os revestimentos contendo em sua

composicdo da mistura com 15% wt de aluminio.

b) A composi¢do quimica do substrato ndo altera a estrutura colunar se

d)

solidificacdo nem compromete o desenvolvimento dos intermetélicos
FeAl e FesAl, mas altera a dureza dos revestimentos em funcédo da
difuséo dos elementos do substrato.

Elementos de liga adicionados na forma de pds de cromo e de pés de
niébio, isoladamente ou em conjunto provocam a formacédo de
precipitados globulares no interior das células, e o desenvolvimento de
fases intermetélicas, FeAl e FezAl, contendo Cr a presenca de Nb
resulta na formacéo da fase com o ferro .

A adicdo de WCCo a mistura de pos de Fe e de Al resultou na sua
dissolucédo e formacédo de revestimentos de menor dureza em relagcéo
aos obtidos com a mistura de pés de Fe -Al, com formacédo de fases
nos contornos das células

Revestimentos processados com misturas de pos de Fe e de Al
apresentaram melhor estabilidade do que aqueles com adicdo de
elementos de liga e carbetos de tungsténio ao cobalto, quando expostos
a temperatura de 400 e de 600°C . A adicao de elementos de liga ou
carbetos a mistura de pos depositadas comprometeu esta estabilidade
com a precipitacdo e coalescimento de fases, fenbmeno mais intenso

para as temperaturas mais elevadas.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Uma varredura para composi¢cdes mais ricas em Al nos dara uma idéia do
limite de composicao que pode ser processada, uma vez que se sabe que quanto
mais aluminio é adicionado na liga, maior a probabilidade de haverem trincas .

Realizar teste de imersdo no banho de Galvalume® para avaliar a
resisténcia dos revestimentos ao ambiente de trabalho com o efeito sinergético do
meio agressivo com a variacao de temperatura.

Avaliar o desempenho dos revestimentos testados na estabilidade térmica
através de teste de risco e de microscopia eletrénica de varredura, EDS e difracédo
de Raios X para justificar mais detalhadamente seu comportamento apos
exposicao em temperaturas de 400°C e 600°C.

Realizar analise complementar de DSC, DTA e XPS a fim de determinar
com maior precisdo como e quando as fases intermediarias se formam e qual a

influéncia da temperatura nestas transformacoes.
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