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RESUMO

Compostos intermetalicos sao intrinsecamente designados para aplicagbes em
temperaturas elevadas devido a sua estrutura ordenada de longo alcance, 0 que
torna estas ligas interessantes para proteger componentes que trabalham nestas
condi¢cdes. A elevada resisténcia mecanica de revestimentos de aluminetos de
Nidbio é relatada na literatura. No entanto, estas ligas sdo susceptiveis a uma
severa degradacédo sob temperaturas que variam de 800 a 1000°C. A adicdo de Si
pode melhorar o comportamento de oxidacdo dos revestimentos Nb-Al devido a
formacao de camadas de 6xido protetoras. Para utilizacdo de revestimentos Nb-Al-Si
é importante compreender a influéncia de Si sobre a sintese e resisténcia a oxidacao
dessas ligas. Desta forma, neste trabalho foram avaliados mini tarugos processados
por Plasma com Arco Transferido (PTA) em molde de Cu resfriado e revestimentos
NbAI e NbAISi depositados por PTA em aco inoxidavel SAE 304, com as mesmas
composicdes (Nb40wt%Al, Nb4Owt%Al + 15wt%Si e Nb40wt%Al + 30wt%Si). Os
testes de oxidacdo isotérmica dos tarugos revelaram uma dependéncia da
temperatura e composicdo quimica, sendo que 800°C parece ser uma temperatura
critica na qual as adi¢cdes de Si aceleraram a degradacado. A adicdo de Si a mistura
de pdés de Nb40%wtAl impede que a sintese se complete durante a deposicao, e a
exposicao a temperatura permite a continuidade das reagbes. Os resultados da
Andlise Térmica Diferencial (DSC) e Termogravimétrica (TGA) mostram um
comportamento mais estavel para os tarugos processados sem Si, em concordancia
com os resultados de oxidacdo isotérmicos. A menor estabilidade dos tarugos
processados com Si contraria ao que era esperado pela adicdo de Si ao sistema
NbAI. Entretanto, as rea¢des que completam a sintese dos compostos e o oxigénio
aprisionado nos tarugos advindo dos préprios pés contribuem para estas diferencas.
A exposicdo em temperatura dos revestimentos mostra que a sintese das misturas
de pdés, com e sem Si, se completou durante a deposicdo e subsequente
solidificacdo dos revestimentos. O comportamento a oxidagcdo medido por TGA
mostra uma maior resisténcia do revestimento processado com a mistura
Nb40wt%Al + 30wt%Si.

Palavras-chave: PTA, revestimentos NbAISI, ligas NbAISi, intermetéalicos, NbAl



ABSTRACT

High strength intermetallics are intrinsically designed for high temperature
applications due to their order structure, making these alloys very attractive to protect
components that operate at high temperature. The high mechanical resistance of Nb
aluminides coatings is reported in the literature. However, these alloys are
susceptible to a severe degradation under temperatures ranging from 800 to 1000°C.
The addition of Si can improve the oxidation behavior of the Nb-Al coatings due to
formation of protective oxide layers. To successfully use Nb-Al hardfacing coatings
and subsequently assess the influence of dilution, it is important to understand the
influence of Si on the oxidation resistance of alloys. For that purpose this work
evaluated both NbAI and NbAISi mini billets processed by PTA (Plasma Transferred
Arc) on a cooled Cu mold and coatings deposited by PTA in stainless steel SAE 304
with the same compositions of the mini billets (Nb40wt%Al, Nb40wt%Al + 15wt%Si e
Nb40wt%Al + 30wt%Si). Isothermal oxidation tests of billets revealed a dependency
of temperature and chemical composition, 800°C appears to be a critical temperature
at which the Si additions accelerated the degradation. The addition of the Si in the
powder mixture of Nb40% wtAl prevents complete synthesis during the deposition,
and exposure to temperature allows the continuation of the reactions. DSC and TGA
results show a more stable behavior for the billets processed without Si, in
accordance with the results of isothermal oxidation. The minor stability of processed
billets with Si is contrary to what was expected by the addition of Si in the NDbAI
system. However, the reactions that complete the synthesis of compounds and
oxygen trapped in the billets from the post themselves contribute to these
differences. The exposition in temperature shows that the synthesis of mixtures of
powders, with and without Si, was completed during the deposition and subsequent
solidification of coatings. The oxidation behavior measured by TGA shows a higher
resistance of the coating with the mixture Nb40wt%Al +30wt%Si.

Key-words: PTA, coatings NbAISI, alloys NbAISi, intermetalics and NbAI
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1 INTRODUCAO

A necessidade de equipamentos industriais capazes de trabalhar em
ambientes agressivos tem conduzido ao desenvolvimento de novos materiais e
processos. Nesses ambientes, corrosao, temperaturas elevadas e desgaste estao
entre as principais causas de falhas. Para melhorar a resisténcia a tais solicitacdes
a producao de componentes revestidos tem sido realizada. A escolha correta do
processo de deposicdo bem como do material a ser depositado séo decisivos para
as caracteristicas finais dos revestimentos e consequentemente do componente.

A técnica de producdo de revestimentos por Plasma com Arco Transferido
(PTA) possibilita o trabalho com materiais dificeis de serem processados, em
decorréncia de maior dureza e ponto de fuséo, além de permitir a manipulacdo da
composicdo quimica do revestimento, versatilidade da utilizacdo do material de
adicao na forma de po.

O desenvolvimento de materiais resistentes ao desgaste e estaveis a altas
temperaturas € considerado um dos fatores determinantes para o desenvolvimento
tecnolégico dos proximos anos. Metais refratarios, compostos intermetélicos e
ceramicos apresentam grande potencial para aplicacbes envolvendo altas
temperaturas, acima de 500°C, pois esses materiais apresentam elevada
estabilidade microestrutural.

Neste estudo, o metal refratario Nidbio foi selecionado para producdo de
ligas, na forma de mini tarugos, e revestimentos, pois este metal apresenta elevada
temperatura de fusdo (2467°C) e grande potencial para substituir as ligas de Niquel
para operacfes em temperaturas elevadas (GHOSH e OLSON, 2007). As ligas a
base de Nidbio apresentam alta resisténcia mecanica e tenacidade a fratura elevada
em altas temperaturas, além de adequada resisténcia a fluéncia. A principal
limitac@o das ligas de Nb é a baixa resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas,
particularmente entre 800 e 1200°C (RIOS et al, 2005; DAN-QING et al, 2007)
devido a grande afinidade entre este elemento e o Oxigénio.

Compostos intermetalicos e materiais reforcados por estes apresentam alta
resisténcia mecanica a temperatura ambiente e, como destaque estabilidade em
altas temperaturas (700 até 1000°C), ou seja mantém sua estrutura ordenada de

longo alcance inalterada.
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Dentro dessa perspectiva, alguns estudos tém sido direcionados aos
compostos intermetalicos dos sistemas NbAI e NbSi, nomeadamente aos
compostos intermetalicos NbsAl e NbAIs (YOO et al, 2000), NbsSiz e NbSi2
(MATHIEU et al, 2012 e ZHANG et al, 2006). Entretanto, a resisténcia a oxidacao
destes sistemas em funcdo da temperatura ndo apresenta comportamento estavel
(RIOS et al, 2005 e ZHANG et al, 2006). O comportamento “pesting” das ligas NbAI
e NDbSi, envolvendo a oxidagao dos contornos de grao, deteriora a liga e limita seu
uso em aplicagcbes na temperatura ambiente (MURAYAMA e HANADA, 2002;
BEWLAY et al, 2003 e MATHIEU et al, 2012). No entanto, Murayama e Hanada
(1999) verificaram que o sistema ternario NbAISi contendo as fases Nbss, NbsAl e
NbsSis apresenta resisténcia a altas temperaturas e tenacidade a fratura na
temperatura ambiente superiores as obtidas nos sistemas binarios Nb-Al e Nb-Si.

O processamento de revestimentos a base de Nb/Al com ou sem Si, a partir
da sintese dos compostos intermetalicos durante a deposicao de misturas de pos é
uma ferramenta que abre diversas possibilidades de aplicacdo para protecdo de
componentes. O efeito da interacdo com o substrato durante a deposi¢cdo por
Plasma com arco Transferido e a grande quantidade de energia, na forma de calor,
liberada durante a reacdo exotérmica que ocorre na obtencdo de compostos
intermetdlicos, pode ser utilizada na obtencao destas fases, como sugerem estudos
envolvendo a sintese de intermetalicos através de reagdo exotérmica (SRITHARAN
e MURALLI, 2001). Nesse espaco é que se propde o presente estudo que mostra o
desenvolvimento de ligas in-situ, isto é quando da deposicdo, tendo os objetivos

citados a seguir.

1 Pesting: oxidacao preferencial dos contornos de graos, juntamente com a fragilizagcdo por oxigénio,
podendo levar a auto-pulverizagdes do material, 0 que ocorre geralmente em temperaturas entre
800 e 1000°C (BALSONE, S.J. et al, 2001; BEWLAY et al, 2003).
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1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito do Si no desempenho a oxidacéo e estabilidade metallrgica
de ligas e revestimentos sintetizados in-situ durante a deposicdo de misturas de

Nb/Al por plasma arco transferido.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Avaliar o impacto da adicdo do Si a misturas de Nb/Al nas caracteristicas
metallrgicas dos mini tarugos e revestimentos;

2. Analisar o0 desempenho a oxidacdo e estabilidade microestrutural de ligas
Nb/Al/Si processadas in-situ e sua correlacdo com a liga binaria Nb/All,

3. Avaliar a estabilidade metalirgica e o desempenho a oxidacdo apos
exposicao dos mini tarugos e revestimentos em altas temperaturas;

4, Correlacionar desempenho em temperatura de ligas e revestimentos Nb/Al/Si

processados in-situ.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1O0XIDACAO

A oxidacdo pode ser definida como a interacdo de um metal com oxigénio
para formar um 6xido. Porém, existem muitos fatores que afetam o comportamento
de oxidacdo de um metal e os mecanismos de reacédo envolvidos frequentemente
sdo mais complicados (KHANNA, 2002).

As reacOes de oxidacdo em temperaturas elevadas podem ser analisadas
considerando-se tanto a cinética da reacdo, defeitos estruturais dos o6xidos e

mecanismos de reacdo dos reagentes quanto a termodinamica da reacao.

2.1.1 Principios cinéticos

Em projetos de componentes que estardo sujeitos a oxidacdo é
extremamente importante conhecer a velocidade que ocorrera o processo de
oxidacdo. O inicio da reacdo de oxidacdo ocorre com adsor¢cdo de oxigénio,
presente na atmosfera, sobre a superficie do metal, seguida da nucleacdo e
crescimento de 6xidos formando um filme de éxido que cobre o metal. Essa pelicula
cresce até espessuras maiores e a reacdo continua pela difusdo dos ions de
oxigénio e metal através do filme de Oxido. Defeitos, como por exemplo,
microtrincas e porosidade tendem a formar um filme de 6xido ndo protetor, porque,
na sua presenca, 0 oxigénio pode chegar facilmente ao metal continuando a
oxidacdo (ROBERGE, 1999).

O volume do o6xido formado, em relacdo ao volume do metal
consumido, € um parametro importante na previsdo do grau de protecao
fornecido pela camada de Oxido. Se o volume de o6xido é relativamente
baixo, tensdes de tracdo podem quebrar as camadas de Oxidos. Se o volume de
oxido € muito elevado, também sdo geradas tensdes trativas que podem levar a

uma quebra na adesdo entre o 6xido de metal. Para obter um elevado grau de
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protecdo, o volume do oxido formado deve ser semelhante ao volume do metal
consumido e essa relacédo pode ser calculada utilizando a Equacao 01, chamada de
Pilling-Bedworth:

Volume de éxido produzido Wd

PB = =

Volume de metal consumido nDw Eq.01

Sendo: W = o peso molecular do 6xido, D = densidade do 6xido, n = nimero de
atomos do metal na molécula do 6xido, d = densidade do metal e w = peso atdmico
do metal.

Se o valor de PB é ligeiramente superior a 1 pode ser prevista uma “6tima"
protecéo, com pequenas tensbes de compressdo geradas na
camada de 6xido (ROBERGE, 1999). Porém, se o valor for muito diferente de 1 o
oxido formado néo é protetor.

Em geral o peso do material que est4 oxidando aumenta, pois normalmente a
incrustacdo de Oxido produzida na reacdo de oxidacdo permanece sobre a
superficie. Essa variacdo no peso, Am, pode ser verificada continuamente com o
tempo (Figura 1). Normalmente, s&o observados dois tipos de comportamentos em
altas temperaturas: oxidacao linear e oxidacao parabdlica.

A Lei Linear (Equacdo 02) (Figura 1) é uma relacdo empirica aplicada para
descrever o comportamento de camadas de 6xidos ndo protetoras (porosas ou
trincadas). O comportamento do Nb, acima de 600°C, pode ser descrita pela lei
linear.

Am = kit Eq. 02
sendo k. = constante de velocidade linear e t = tempo (ASHBY E JONES, 2007).

A perda de peso de alguns metais que tem seu comportamento a oxidacao
descrito por essa lei, pode ser explicada pela formacdo de 6xidos que evaporam
logo depois de formados. J& no caso de ganho de peso se tem a formacéo de 6xido
sobre o metal, neste caso se o volume de 6xido desenvolvido for menor que o do
material do qual € formado, trincas serdo geradas na camada de Oxido, aliviando a
energia de deformag&o. Porém, se o volume de oxido formado for maior que o do
material do qual é formada a camada de 6xido desprende-se parcialmente do metal.
Assim sendo, o 6xido ndo atuara como barreira de protecdo nos metais que tém seu

comportamento a oxidacéo descrito pela lei linear.
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A Lei Parabdlica (Equacédo 03) (Figura 1) considera que a oxidacdo é
controlada pela difusdo de cations ou anions. A concentracédo de espécies difusoras
e a difusividade na camada de 6xido, por serem consideradas constantes, implicam
na formacdo de uma camada de 6xido uniforme, continua e protetora. A oxidacao
de metais como Cobalto, Niquel, Aluminio e Cobre pode ser descrita pela lei
parabdlica.

(4m)2 = kpt Eq. 03
sendo: kp = constante de velocidade parabdlica, sempre positiva e t = tempo
(ASHBY E JONES, 2007).

Am linear = kit
por ex., Ta, Nb

s
(Am)? parabdlico = kit
por ex., Fe, Ni, Cu, Al, Co, Si

———

e Tempo,

Ganho de peso, Am
(@)

N

v Perdalinear, k —ve
“sa&  Oxidos volateis,
\\por ex., Mo, W

Em qualquer temperatura,

k_e kp sao constantes

FIGURA 1 — LEIS DE OXIDACAO LINEAR E PARABOLICA.
FONTE: ADAPTADO ASHBY E JONES, 2007

O processo de formacdo de uma camada de 6xido, para um metal bivalente
M, pode ser descrito de acordo com a seguinte reacdo: M + ¥2 O2 - MO. Essa
reacdo é formada por semi-reacdes de oxidacdo (M = M?* + 2e-) e reducéo (%2 Oz +
2e- > 0?).

Uma representacdo esquematica do processo de oxidacdo parabdlica é
ilustrada na Figura 2. Observando-se que para aumentar a espessura da camada de
oxido é necessario que: (1) os elétrons sejam conduzidos até a interface 0xido-gas,
(2) os ions M?* difundam para fora da interface metal-6xido (difusdo do céation) e/ou
(3) os ions O% difundam em direcdo a mesma interface metal-6xido (difusdo do
anion) (BIRKS et al, 2006).
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FIGURA 2 — REACOES INTERFACIAIS E PROCESSOS DE TRANSPORTE PARA OS
MECANISMOS DE OXIDACAO EM ALTAS TEMPERATURAS (a) MOVIMENTACAO DE
CATIONS E (b) MOVIMENTACAO DE ANIONS

FONTE: BIRKS et al, 2006.

Assim, a camada de 6xido pode atuar como um eletrélito através do qual os
ions se difundem ou como um circuito elétrico para a passagem dos elétrons. Desta
forma, explica-se porque algumas camadas de 6xido sdo mais protetoras do que as
outras, uma camada de Oxido pode proteger o metal contra oxidacao se atuar como
uma barreira a difusdo iénica e/ou uma barreira a conducéo elétrica (BIRKS et al,
2006).

Normalmente deseja-se que a taxa de oxidacdo diminua com o tempo,
comportamento parabdlico, pois 0 aumento da espessura da camada de Oxido atua
como uma forte barreira a difusdo. No crescimento linear, esse efeito ndo ocorre
devido a formacdo de uma camada de O6xido porosa, de pouco aderéncia ou

trincada. Por conseguinte, o crescimento linear é indesejavel (ROBERGE, 1999).
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2.1.2 Principios termodinamicos

O desenvolvimento de ligas resistentes a oxidacao considera que a adicédo de
elementos que se oxidam seletivamente possa produzir um Oxido protetor. A
Figura 3 indica as energias livres padrdo de reacdo (AGY), em funcdo da
temperatura, necessarias para formacdo de alguns O6xidos em temperaturas
diferentes, permitindo selecionar os elementos que formam oOxidos mais estaveis.

Quanto mais baixa a energia livre observada mais estavel € o 6xido formado.
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FIGURA 3 — ENERGIA LIVRE PARA FORMACAO DE OXIDOS.
FONTE: ADAPTADO BIRKS et al, 2006

A oxidacéao seletiva de um componente da liga, Al ou Si, por exemplo, requer
gue a alumina ou a silica sejam mais estaveis que os 6xidos formados por outros

componentes da liga. Logo, espera-se que a adi¢cdo de Aluminio (Al20s - 1045kJ/mol
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02, a 273K) possa estabilizar o Niobio (Nb20s - 757kJ/mol Oz, a 273K) (Figura 3).
Porém, alguns estudos tém mostrado que a resisténcia a oxidacao deste sistema,
em funcdo da temperatura, ndo apresenta comportamento estavel, pois somente a
adicdo de Al em Nb nédo tem sido suficiente para formar uma camada de 6xido
protetora, como a — Al203 (RIOS et al, 2005).

Ja a adicdo de Silicio ao Nidbio aparentemente ndo teria um efeito
significativo, pois as energias de formacgdo dos O6xidos nestes dois elementos estédo
proximas (SiOz - 836kJ/mol Oz, a 273K), sendo concorrentes (BIRKS et al, 2006).
Entretanto, alguns estudos tém demonstrado que a adicdo de Si tem melhorado a
resisténcia a oxidacdo das ligas NDbAI, devido a formacdo de algumas fases
compactas como por exemplo NbsSisAl2 com potencial para aplicacdes envolvendo
oxidacdo em altas temperaturas, deixando menos Nb disponivel para sofrer
oxidacdo (MURAKAMI et al, 2001).

Vale ressaltar que a Figura 3 prevé a formacdo do Oxido mais estavel
considerando apenas a energia livre de formacdo, porém nédo prevé a cinética da
sua formagdo. Sendo necesséario incluir o tempo de oxidagdo para atingir
determinada espessura de 6xido e ndo considerar somente a energia livre para

formacéo de Oxidos.

2.2 COMPOSTOS INTERMETALICOS

Os compostos intermetélicos apresentam estrutura cristalina com ordem a
longo alcance entre dois ou mais elementos metalicos que, muitas vezes,
apresentam faixas estreitas de composicdo quimica ou proporcdes
estequiométricas. Quando a organizacdo dos atomos estd em solucado sélida
substitucional (SSS) ocorrem pequenos agrupamentos na rede cristalina e a
estrutura apresenta ordem de curto alcance, Figura 4 (c), porém quando a
organizacdo € observada em toda a rede, a estrutura apresenta ordem de longo
alcance, Figura 4 (b) (PORTER e EASTERLING, 1981).

Pequenas variagbes nas composicbes estequiométricas podem ser

compensadas pela presenca de lacunas ou pelo posicionamento incorreto de alguns

30



atomos na rede cristalina (PORTER e EASTERLING, 1981). A ordem da estrutura

diminui & medida que a liga se afasta da estequiometria, Figura 4 (a).

(@) (b) (€)
FIGURA 4 — REPRESENTAGAO ESQUEMATICA: (a) LIGA SEM ORDEM, (b) COMPOSTO
INTERMETALICO ORDENADO E (c) LIGA COM ORDENAGAO DE CURTO ALCANCE.
FONTE: ADAPTADO PORTER e EASTERLING, 1981

A maior parte das transformacgdes no estado sélido ocorre devido a difuséo
atdbmica, decorrente do aumento de temperatura do sistema. A energia fornecida na
forma de calor € responsavel pela movimentacdo de atomos e lacunas na rede
cristalina.

A estrutura ordenada de longo alcance dos compostos intermetalicos
proporciona uma apreciavel restricdo a movimentacao das discordancias mesmo em
temperaturas elevadas, ao contrario do que ocorre em ligas de solucao soélida, onde
as discordancias aumentam um grau de liberdade quando o material é exposto a
altas temperaturas (COTTREL, 1982). Além disso, 0s compostos intermetalicos
possuem baixa difusdo atdémica, tornando-os interessantes para aplicacoes em altas
temperaturas.

Na maioria dos compostos intermetalicos, a estrutura ordenada tende a se
desordenar com o aumento da temperatura devido ao aumento da entropia da
estrutura. Essas modificacOes alteram a resisténcia mecanica do material. Os
compostos intermetalicos NbsAl e NbAIs ndo apresentam esta tendéncia. Dessa
maneira, os intermetalicos NbsAl e NbAl3 apresentam grande potencial na formacao

de ligas e revestimentos de elevada dureza e estaveis a altas temperaturas.
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2.3SISTEMA BINARIO Nb-Al

O diagrama de fases binario Nb-Al pode ser usado para a previsdo das
composicfes quimicas capazes de formar os intermetalicos NbszAl e NbAIs na
solidificacdo. Porém, deve-se lembrar que este diagrama considera o resfriamento
no equilibrio, 0 que ndo ocorre nos processos de deposicdo por soldagem. No
diagrama Nb-Al, Figura 5, pode-se identificar as faixas de composicdo e
temperaturas onde ocorre a formacao dos intermetalicos NbsAl, Nb2Al e NbAls.

As fases NbsAl e Nb2Al formam-se através de reagbes peritéticas a
aproximadamente 2060°C / 8,8%wt Al e 1940°C / 12,5%wt Al, respectivamente.
Finalmente a fase NDbAIs forma-se congruentemente em torno de 1660°C /
46,5%wt Al (ZHU et al, 2008).
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FIGURA 5 — DIAGRAMA DE FASES Nb-Al
FONTE: ADAPTADO ASM HANDBOOK (1992)

Existem algumas controvérsias quanto ao diagrama de fases Nb-Al (ZHU et

al, 2008), incluindo a possivel existéncia de uma reacdo eutetdide na qual a solugcdo
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sélida NbAI se transforma em NbsAl e Nb2Al (BUTA et al, 2003) alterando a previséo
das fases observadas, Figura 6.

Os intermetalicos NbsAl apresentam alto ponto de fusdo (2060°C), alta dureza
(980HV) (CHUNG et al, 2002) e boa ductilidade quando comparados a fase sigma
de estrutura tetragonal do Nb2Al. Adicionalmente apresentam baixa solubilidade,
desta forma estéo presentes em faixas de composicao préoximas a estequiométrica e
pequenas alteracdes nos teores de Al tornam essa fase instavel (BUTA et.al, 2003).

A solucdo solida NbAI apresenta baixa ductilidade e baixa tenacidade a
temperatura ambiente. Esse comportamento esta relacionado possivelmente a alta
temperatura de transicao ductil-fragil, em torno de 1000°C (SOLOMON, 1993). Os
intermetélicos Nb2Al sdo normalmente indesejaveis na maioria das aplicacfes, pois
apresentam elevada fragilidade a temperatura ambiente.
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FIGURA 6 — DIAGRAMA DE FASES Nb-Al COM REACAO EUTETOIDE
FONTE: BUTA et al, 2003
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2.40XIDACAO DE LIGAS DE NIOBIO

O Nibbio reage prontamente com oxigénio, sendo esta reacao de dificil
controle em temperaturas elevadas. Os principais O0xidos de niébio sdo: 6xido de
nidbio (NbO), didxido de niébio (NbO2) e pentdxido de niobio (Nb20s). O Nb20Os € 0
oxido de nidbio mais estavel e o principal produto da reacdo de oxidacao.

O valor alto do indice Pilling-Bedworth (PB) entre o0 Nb20Os e o Nb (2,74)
resulta na formacao de tensdes internas na interface matriz Nb/camada de 6xido, o
gue por sua vez provoca a formacdo de camadas de Oxido ndo compactas e a
esfoliacdo continua das camadas de 6xido exteriores (YIN et al, 2003). Essa baixa
resisténcia a oxidacdo em temperatura elevadas tem sido o principal obstaculo para
0 desenvolvimento e aplicacdo do Nb puro. Dessa forma, estudos tém sido
direcionados para melhorar a resisténcia a oxidacdo do Nb, verificando-se uma
melhora através da formacao de solucdes sélidas de Ti, Si, Al e Cr (VENTURA et al,
2009; RIOS et al, 2009). A adicdo desses elementos no Nb puro provoca uma
cinética de oxidacdo alternativa e a formagcdo de Oxidos com menor valor PB
(MURAYMA e HANADA, 2002), contribuindo para a protecdo da matriz.

Neste contexto, Mitsui et al (1996) avaliaram a oxidagao das ligas Al-30%Nb
e Al-50%Nb (at%) em temperaturas entre 1073 e 1473K, verificando-se que a taxa
de oxidacdo diminui com o aumento da %Al, embora a maioria dos processos de
oxidacdo ndo siga uma taxa de oxidacdo parabdlica. Rios et al (2005) também
verificaram um crescimento linear da camada de Oxido ao avaliar a oxidacdo
(1200°C durante 24h) da liga eutética AlsNb—Nb2Al (Al + 42,2 at%Nb), ou seja,
nesse caso a quantidade de Al adicionado foi insuficiente para formar uma camada
de 6xido protetora, como a a — Al20s.

Os estudos direcionados para o sistema NbAI indicam elevada resisténcia
mecanica, porém pouca resisténcia a oxidacdo, especialmente sob condi¢des de
temperatura variando entre 800 e 1200°C (RIOS el al, 2005 e DAN-QING et al,
2007). O fendmeno de pragas (pesting) dos compostos intermetalicos do sistema
Nb-Al, envolvendo a oxidagao contorno de gréo, deteriora a liga e limita seu uso
para aplicacées em temperatura ambiente (KATSMAN et al, 1994 e MURAYAMA et
al, 2002). Segundo Katsman et al (1994) esse modelo de oxidacdo considera que a

oxidacdo de compostos intermetalicos € seletiva. Ou seja, atomos de um
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componente reagem com 0 oxigénio e saem da composicao da liga. Durante este
processo, as fracbes molares dos outros componentes do intermetalico aumentam e
um excesso de lacunas aparece perto do oxido interno. Quando um &tomo de um
intermetéalico reage com o oxigénio e forma Oxidos, seus la¢cos com 0s atomos ao
redor diminuem substancialmente. Esse atomo, em seguida, desempenha o papel
de uma lacuna. Tal mecanismo induz a geracdo de um excesso de lacunas durante
a oxidacao interna e a coalescéncia das lacunas pode levar a formacéo de trincas
proximas a zona de oxidacao.

As caracteristicas basicas do fenbmeno de pragas (pesting) sdo sumarizadas
conforme citado a seguir (MEIER e PETTIT, 1992):

1. O ataque é predominantemente intergranular, muitas vezes associado com
endurecimento do contorno de grao;
2. Necessidade de exposi¢cdo do material a um gas reativo, como por exemplo

Oz;

O ataque rapido é precedido de um periodo de incubacdao;

A desintegracao ocorre ao longo de um intervalo de temperaturas limitado

que varia de composto para composto;

5. Alguns compostos aparentam ser imunes.

Para ultrapassar esta limitacdo, € importante evitar a difusdo de oxigénio ao
longo dos contornos dos gréaos. A adicao de elementos de liga que possuam maior
afinidade com o oxigénio (Cr e Si, por exemplo) ou que fixem o Nb na liga pode
melhorar este comportamento. A influéncia da adicdo de Si no comportamento a
oxidacdo das ligas NbAIl tem sido avaliada. Alguns estudos indicam que a
resisténcia a altas temperaturas e a tenacidade a fratura na temperatura ambiente
de ligas contendo as fases Nbss, Nb3Al e NbsSis do sistema ternario Nb-Al-Si (Figura
7) sao superiores as obtidas nos sistemas binarios Nb-Al e Nb-Si (MURAYMA e
HANADA, 1999). Além disso, a fase compacta NbsSisAl2 observada no sistema Nb-
Al-Si, Figura 7, também tem apresentado potencial para aplicacbes envolvendo
oxidacdo em altas temperaturas (MURAKAMI et al, 2001).
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FIGURA 7 — DIAGRAMA TERNARIO PARA O SISTEMA AI-Nb-Si.
FONTE: ZHAO et al, 2003

Nesse contexto, a adicdo de Si no sistema NbAI foi estudada por Lee et al
(2000), os quais verificaram que a resisténcia a oxidacao (973K, 1073K e 1173K) de
revestimentos Nb-38%AI-4%Si (at%) € superior a do substrato, em Titanio. Nesse
estudo, notou-se que a taxa de oxidagdo diminui com a temperatura, mostrando um
crescimento parabdlico da camada de 6xido. A oxidacdo em altas temperaturas das
ligas NbAISi também foi avaliada por Murakami et al (2001). Nesse estudo, a liga
Nb-47Si-20Al (at%) foi submetida a temperatura de 1573K durante 50h, verificando-
se que a matriz compacta de NbsSisAl2 observada na liga avaliada, apresentou
Otima resisténcia a oxidacao devido a formacdo de uma camada aderente de Al20s.
Igualmente a influéncia da adicdo de Si na resisténcia a oxidacdo de revestimentos
NbAI depositados por PTA foi avaliada por Vaz e D" Oliveira (2009). Nesse estudo foi
observado que, apds a oxidacdo, os revestimentos ndo tiveram mudancas
significativas na massa e nas dimensdes dos corddes depositados. Adicionalmente,
a formacéo de um 6xido contendo Al, Si e Cr pode estar associado a alta diluicao,
permitindo que os elementos do substrato (AISI 304L), Cr principalmente, participem
da formacgéo de um oOxido estavel.

Jé a adicdo simultédnea de Si e Cr ao sistema NbAI foi avaliada por Alvarez e
Varma (2011). Neste trabalho a oxidagdo do sistema Nb-20Si-20Cr-5Al (%at) foi
avaliada em temperaturas entre 700 e 1400°C, observando-se que em 700°C

predominava o comportamento “pesting”, no qual o metal transforma-se em po
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como resultado de uma grande oxidacdo. Porém, entre 800 e 900°C ocorreu um
desprendimento do 6xido formado (spalling), o qual é atribuido ao menor coeficiente
de expansédo térmica da camada de 6xido em comparagdo com a liga, o que gera
tensGes de tracdo na interface metal/6xido. O desprendimento de Oxidos também
pode ocorrer devido a formacdo de Oxidos volumosos, criando tensdes de
compressdo. A 1000°C, a amostra estava completamente oxidada. Entre 1100 e
1400°C observou-se tanto uma fragmentacdo do Oxido quanto uma oxidacdo
interna. Embora o0s mecanismos de oxidacdo ndo estejam completamente
compreendidos, descobriu-se que a fase Nb20s é estabilizada por Si durante o
processo de oxidacao.

Além das avaliagBes anteriores também tem sido analisada a oxidacdo de
ligas Nb-Al com adicdo de Ti e Si simultaneamente. Dan-qing et al (2007) estudaram
a oxidacao da liga Nb-15Ti-11AI-10Si (at%) em 1573K, observando-se a formacéo
das fases Nb20s, Al203, SiO2 e TiO2. A fase SiO2 previne o crescimento de Nb20s e
forma uma camada protetora. O efeito da adicdo de Si em ligas de Nb-Al ainda néo
€ completamente conhecido. Entretanto, verificou-se que a camada de NbsSis
diminui significantemente a solubilidade do oxigénio, sem afetar a difusdo do Ti.
Concluiram dessa maneira que a adicdo de Ti e Si reduz a solubilidade e difusédo de
oxigénio na matriz e que a liga apresentou boa resisténcia a oxidacao.

Os estudos apresentados acima indicam que a resisténcia a oxidacao do
sistema NbAI pode ser melhorada devido a adi¢cao de Silicio. Entretanto, ainda néo
estdo claros quais sdo os mecanismos de oxidacdo envolvidos. Esses resultados
reforcam a necessidade de um estudo sistematico sobre a oxidacdo de
revestimentos a base de Nb-Al, e adi¢cdo de outros elementos de liga.

2.5PROCESSO DE PLASMA COM ARCO TRANSFERIDO (PTA)

O processo de plasma com arco transferido (PTA) € reconhecido pela
gualidade dos revestimentos produzidos, além da grande versatilidade na escolha
da composicdo dos revestimentos, devido a utilizacdo de materiais na forma de pos.
Nesse processo sdo utilizados um arco piloto, um bocal de constricdo do arco e trés

sistemas de gas (Figura 8). Os trés fluxos de gas no PTA sdo necessarios para
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transportar o po de adicdo, proteger a poca de fusdo e formar o plasma. No PTA, o
material de adicdo na forma de pd passa pelo plasma de arco para formar um

revestimento junto ao substrato.

Constricéo

FIGURA 8 — ESQUEMA MOSTRANDO A CONSTRICAO DO ARCO NA PONTA DA TOCHA DO
PTA
FONTE: ADAPATADO PLASMA TEAM, 2007

O processo consiste em ocasionar, com o auxilio do arco piloto, o aumento
da temperatura em uma coluna de gas, suficiente para gerar a dissociacdo e
ionizacdo dos atomos presentes no gas. Esse gas ionizado € forcado a passar
através de uma abertura que possui a parede fria. A diferenca abrupta das
temperaturas entre o centro e a periferia da coluna de gas gera um grande gradiente
térmico, ocasionando a ionizacdo de outros atomos, devido a diferenca de
densidade na coluna. Quando o gas transforma-se em plasma passa a exibir
caracteristicas de condutor de eletricidade.

O revestimento é protegido parcialmente pelo gas ionizado (plasma), porém é
necessario uma protecdo auxiliar para proteger a poca liquida da oxidacao
(WAINER et.al., 1995).

Apresentando um trabalho de revisdo de literatura Silva e Dutra (2012)
descrevem um tipico equipamento de PTA, o qual é constituido por: uma fonte de
corrente para o arco principal, uma fonte de corrente para o arco piloto, uma tocha
para alimentacdo do material na forma de p6é e um recipiente de p6 para alimentar a
tocha, além de uma mesa de soldagem, sistema de resfriamento, cilindros de gas
argonio e seus respectivos controladores. Um esquema do processo de plasma com

arco transferido é ilustrado na Figura 9.
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FIGURA 9 — ESQUEMA DE UM PTA
FONTE: ADAPATADO PLASMA TEAM, 2007

Revestimentos de Nb/Al obtidos através do processo de PTA também tém
sido avaliados. Graf e D Oliveira (2007) analisaram ligas contendo Nb-20%Al, Nb-
40%Al e Nb-60%Al (wt%), depositadas com uma intensidade de corrente de 170 A
sobre um substrato de aco carbono AISI 1020. Nesse trabalho, observaram que os
menores valores de dureza eram obtidos quando os teores de Al na liga
aumentavam. Verificaram também que os revestimentos com 20 e 40%Al
apresentaram fases intermetdlicas de especial interesse para aplicacoes
envolvendo desgaste/corroséo a altas temperaturas, como por exemplo NbsAl e
NbAIs, respectivamente.

Ao comparar o processamento de revestimentos depositados por PTA,
utilizando misturas de pés elementares de Nb e Al, e uma liga fundida e triturada
com a mesma composicdo, Graf (2009) mostrou que a exposicao dos revestimentos
nas temperaturas de 600 °C e 800 °C apresentou pequenas alteracfes de dureza,
sugerindo que os revestimentos sdo estaveis a estas temperaturas, no entanto
observou a ocorréncia de severa degradacdo com reducdes significativas da
espessura dos revestimentos.

O potencial do processo de PTA para o desenvolvimento de revestimentos in-
situ ja vem sendo estabelecido, permitindo a protecdo de componentes com
materiais de dificil soldabilidade. Neste trabalho utilizou-se esta técnica para
processar ligas e revestimentos de NbAI e NbAISi, cooperando para aprimorar o

desempenho de componentes expostos a situacdes envolvendo oxidacdo em altas
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temperaturas. As ligas e os revestimentos foram obtidos a partir da deposi¢do de
misturas de pos de NDbAI e NDbAISi, sendo a variagdo das caracteristicas dos
depositos obtidas pela variagdo da composicdo quimica da mistura e dos

parametros de deposicao.

2.6HIPOTESES

Avaliando os dados de literatura acima discutidos, considera-se que o
sistema ternario NbAISi pode apresentar melhor comportamento a oxidacao que o
sistema binario NbAI, através da formacéo de fases Nbss, NbsAl, NbsSiz, NbsSisAlz,
NbSiz e SiOz2.

Entre os estudos mencionados, cita-se a avaliagdo da oxidacdo, em 1573K
(1300°C) durante 50h, de ligas contendo Nb-47Si-20Al (at%) realizada por Murakami
et al (2001), no qual foi observada a formacédo da fase NbsSisAlz, com resisténcia a
oxidacdo na temperatura testada, consequéncia da formacdo de uma camada
aderente de Al20s. Adicionalmente, Kashyap et al (2013) avaliaram a resisténcia a
oxidacao de ligas Nb-12.3at%Si-9at%Al e Nb-18.79at%Si nas temperaturas de 600,
700 e 1000°C durante 60 minutos. Nesse estudo foi verificado que as ligas ternarias
(Nb-Si-Al) apresentaram maior resisténcia a oxidacdo nas temperaturas de 600 e
700°C e que em 1000°C a liga ternaria apresenta comportamento a oxidagao similar
ao da liga binaria (Nb-Si), porém, com uma menor variacdo de massa,
consequentemente, menor taxa de oxidacdo. A formacao de 6xidos estaveis de Al e
Si sdo responsaveis pelo melhor comportamento a oxidacao das ligas ternarias.

De acordo com a literatura consultada a estabilidade de ligas NbAISi é
consequéncia da presenca de fases ordenadas (NbzAl, NbsSis, NbsSisAlz) e da
formacéo de 6xidos estaveis de Al e Si.

O presente trabalho explorou estas hipéteses para compreender o
comportamento em temperaturas de até 1000°C de ligas e revestimentos Nb/Al/Si.
Em relacdo aos revestimentos, € necessario prever a interagcdo com o substrato
guando da deposicdo das misturas de po de Nb/Al com e sem Si, e identificar os
deslocamentos que esta interacdo provoca no sistema para entender o0s

mecanismos de oxidacao atuantes e a estabilidade metalurgica.
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2.7ABORDAGENS

Considerando-se o potencial para aplicacdes dos compostos intermetalicos e
do processo de PTA foi realizada uma primeira abordagem avaliando-se ligas NbAl
e NDbAISi processadas por Plasma por Arco Transferido em molde de Cu resfriado.
Essa analise foi realizada com o objetivo de avaliar a oxidacdo das ligas,
destacando o efeito do Si e favorecendo o desenvolvimento das fases NbAls, NbsSis
e NbsSisAla.

Na segunda abordagem foi avaliada a formacdo de revestimentos NbAI e
NbAISI, sobre substrato de aco inoxidavel AISI 304. Considerou-se ainda que nao
existem estudos que relacionam o efeito da mistura dos elementos do substrato,

com as propriedades oxidativas dos revestimentos formados.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1.COMPOSICAO QUIMICA DOS POS DE Si E Nb UTILIZADOS PARA O
PROCESSAMENTO DOS MINITARUGOS E DOS REVESTIMENTOS

Primeiramente, foi realizada uma andlise da composicdo quimica, por
fluorescéncia de Raios-X, do pd de Si utilizado para o processamento dos mini
tarugos e dos revestimentos. Essa avaliacdo mostrou a presenca de Si (88%at) e
grande quantidade de Fe (11at%).

Segundo o fabricante, o certificado de composicdo quimica do p6 de Nb

também indica a presenca de 100 ppm de Fe.

3.2.COMPOSICAO QUIMICA DOS POS PARA OS MINI TARUGOS

A composigcdo quimica das misturas de pos processados é informada na
Tabela 1. O processamento dos mini-tarugos foi realizado por Plasma por Arco
Transferido em molde de Cu resfriado. Primeiramente, avaliaram-se ligas com
Nb40%wtAl (Nb70at%Al) e em seguida, verificou-se o efeito da adicdo de Si no
comportamento a oxidacdo dos mini tarugos NDbAI, sendo avaliados os sistemas
Nb4Owt%Al + 15wt%Si (Nb56at%Al20at%Si) e Nb4Owt%Al + 30wt%Si
(Nb47at%Al33at%Si). A adicdo de Silicio foi realizada com o objetivo de aumentar a
resisténcia a oxidacdo do sistema NbAI devido a formacdo de éxidos estaveis
(KASHYAP et al, 2013).

TABELA 1 — COMPOSICAO DOS MINI TARUGOS DEPOSITADOS
Amostra

Nb40%wtAl (Nb70at%Al)
Nb40%WtAl + 15%wtSi (Nb56at%AI20at%Si)

Nb40%wtAl + 30%wtSi (Nb47at%Al33at%Si)
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3.3.COMPOSICAO QUIMICA DOS POS PARA OS REVESTIMENTOS

Em uma primeira etapa desse trabalho foram avaliados revestimentos
processados com Nb20wt%Al (Nb46at%Al) em substrato de SAE 304 (composicao
quimica apresentada na Tabela 2). Mitsui et al (1996) também avaliaram ligas NbAl
com aproximadamente essa composicdo. Em seguida, foi avaliado o sistema
Nb20wt%Al + 15wt%Si (Nb35at%Al25at%Si). Os resultados dessa fase preliminar
séo apresentados no Apéndice 01.

Posteriormente, foram avaliados revestimentos com Nb40wt%Al (Nb70at%Al)
em substrato de AISI 304. O efeito da adicdo de Si no comportamento a oxidacao
desses revestimentos também foi analisado, sendo estudados os sistemas
Nb4Owt%Al + 15wt%Si (Nb56at%Al20at%Si) e Nb4Owt%Al + 30wt%Si
(Nb47at%Al33at%Si).

TABELA 2 — COMPOSICAO QUIMICA DO ACO INOXIDAVEL SAE 304 (wt%)

C Cr Fe Mn Ni P Si S
Max 18,0- Bal Max 8,0- Max Max Max
al.
0,08 20,0 2,00 10,5 0,045 1,00 0,03

Fonte: MATWEB, 2015

3.4.DEPOSICAO DOS MINI TARUGOS E DOS REVESTIMENTOS

Para deposicao das ligas foi utilizada uma central de deposicdo Starweld 300
PTA Welding System®. Este equipamento estd instalado no Laboratério de
Engenharia de Superficies da UFPR e permite a deposicédo automatizada, utilizando
material particulado, dentro da faixa de corrente de 40 a 300A, possibilitando ainda
a opcao de corrente continua constante ou corrente continua pulsada. Quando do
desenvolvimento de ligas durante a deposicdo a selecdo dos parametros de
processamento deve considerar a completa fusdo de misturas dos pés que estao
sendo depositados.

Os mini tarugos de Nb40wt%Al (Nb70at%Al), Nb40wt%Al + 15wt%Si
(Nb56at%AIl20at%Si) e Nb4Owt%Al + 30wt%Al (Nb47at%Al33at%Si) foram
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depositados com uma intensidade de corrente de 180A e velocidade de avanco da
tocha de 5cm/min.

Na fase preliminar, as misturas Nb20wt%Al (Nb46at%Al) e Nb20wt%Al +
15wt%Si (Nb35at%Al25at%Si) foram depositadas com trés intensidades de corrente
diferentes (100, 150 e 180 A) e velocidade de avanco da tocha de 15 cm/min.
Considerando o0s resultados obtidos nessa fase inicial, apresentados no
Apéndice 01, os revestimentos com maior quantidade de Al (Nb40wt%Al
(Nb70at%Al), Nb40wt%Al + 15wt%Si (Nb56at%Al20at%Si) e Nb40wt%Al + 30wt%Si
(Nb47at%Al33at%Si)) foram depositados somente com uma intensidade de corrente
(150A) e velocidade de avanco da tocha de 15 cm/min.

Antes da deposicdo, todas as misturas de pds foram homogeneizadas em um
misturador pelo periodo de uma hora. Os materiais de adicdo foram secados em
estufa, a uma temperatura de 100°C, pelo periodo de 24 horas.

As diferentes composicfes dos revestimentos foram depositadas na forma de
um cordao unico, sem pré-aquecimento do substrato. A Figura 10 ilustra os corddes
depositados sobre o substrato de AISI 304 (100 x 100 x 10mm) e a Figura 11 ilustra

0s mini tarugos depositados em molde de cobre resfriado.

7 L0

25 mm | 50 mm | 25 mm

FIGURA 10 — CORDOES SOBRE O SUBSTRATO DE ACO INOXIDAVEL AISI 304.

100 mm

I~

10 mm

FIGURA 11 - TARUGOS DEPOSITADOS EM MOLDE DE COBRE RESFRIADO.
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Os parametros utilizados para deposicdo dos revestimentos e dos tarugos sao

informados na Tabela 3.

TABELA 3 — PARAMETROS UTILIZADOS PARA DEPOSICAO DOS REVESTIMENTOS E DOS
MINI TARUGOS (selecionados com base em experiéncias do grupo)

Vazédo do géas de 2L/ min
plasma

Vazao do gas de 15L/ min
pressao

Vazédo do géas de 0,8L/min
arraste

Distancia tocha — 10 mm
peca

Taxa de alimentagdo  Volume constante

Velocidade de avango 15cm/min (todos os revestimentos)

da tocha 5cm/min (mini tarugos)
Corrente 100,150,180A (revestimentos
Nb20wt%Al e Nb20wt%Al +
15wt%Si)

150A (revestimentos Nb4Owt%Al,
Nb4OWt%Al + 15wit%Si e
Nb40wt%Al + 30wt%Si)

180A (mini tarugos)

3.5.CARACTERIZACAO DOS MINI TARUGOS

Avaliou-se a homogeneidade dos mini tarugos em sua secdo transversal
através da analise de microdureza Vickers com carga de 4,9 N.

Para os ensaios de microdureza e analise da microestrutura antes da
oxidacao, foi retirada uma amostra do meio de cada mini tarugo. Essas amostras
foram embutidas a quente e realizados doze (12) impressdes de microdureza na
seccdo transversal de cada tarugo, com o intuito de se obter uma média dos valores
de microdureza. Para esses testes foi utilizado o microdurometro HMV — 2T da
marca Shimadzu localizado na Laboratorio de Engenharia de Superficies da UFPR.

A seccédo transversal dos tarugos, também foi utilizada na identificacdo da
microestrutura. A analise microestrutural foi realizada com auxilio de microscopia
confocal a laser em equipamento Lext 400 da Olympus, localizado no Laboratorio de
Engenharia de Superficies da UFPR e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

no equipamento da marca FEI modelo Quanta 450 FEG, localizado no Centro de
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Microscopia Eletrbnica da UFPR. As analises semi-quantitativas de composicao
guimica por EDS e mapeamento da composi¢cdo quimica da microestrutura foram
realizadas em Microscopio Eletrénico de Varredura (FEI Quanta 450 FEG), para
cada fase e considerando os elementos Ferro, Niobio, Aluminio e Si.

As amostras preparadas para identificacdo da microestrutura foram lixadas
de acordo com a seguinte sequéncia de lixas de carboneto de silicio: 180, 220, 320,
400, 600 e 1200 mesh. Em seguida, as amostras foram polidas utilizando-se uma
suspensao de agua destilada com particulas de Alumina. O ataque quimico por
imersao utilizado para revelar a microestrutura foi uma solucdo 10ml HF + 30mi
HNOs + 60ml de &cido latico por 5 segundos.

Para identificacdo das fases presentes nos mini tarugos antes da oxidacéo
foram realizados ensaios de difracdo por Raios-X de alto angulo, utilizando um
difratdmetro Shimadzu XRD7000, localizado no Laboratério de Optica de Raios-x e
Instrumentacdo da UFPR. Essas andlises foram realizadas na secéo transversal dos
tarugos com as amostras fixas durante toda a varredura.

Em adicdo, com o objetivo de verificar a composi¢cdo quimica dos mini
tarugos antes da oxidacao foram realizadas andlises de Fluorescéncia de Raios-X
em equipamento da marca Shimadzu modelo Rayny EDX — 800HS, localizado no

Laboratdrio de Engenharia de Superficies da UFPR.

3.6.CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS

Inicialmente foi realizada uma avaliacdo dos revestimentos em relacdo ao
acabamento superficial ao longo do cordéo, por inspecao visual, para a identificacao
de defeitos macroscopicos, como por exemplo trincas e porosidade.

Em seguida calculou-se a diluicdo dos revestimentos, a qual representa o
percentual dos elementos do substrato que se misturam na composi¢cdo da zona
fundida. Sua avaliacdo é de grande importancia, pois quanto maior o seu valor,
maior sera o efeito dos elementos presentes no substrato no desenvolvimento dos
revestimentos.

A medida da diluicdo foi feita pelo método das areas utilizando o software

Image Pro-Plus®. Este método pressupde uma mistura homogénea na poca de
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fusdo, porém, deve-se observar que junto a linha de fusdo o substrato podera ter
maior influéncia. No método das areas o nivel de diluicdo é determinado através da

razdo de areas dada pela Equacéo 04.

Diluicdo = (A1 / Ar)* 100 Eq. 04

A Figura 12 ilustra as &reas utilizadas para o célculo da diluicao.

7. HRevestimento
L7727 v >
S A S A1 o

Substrato Substrato

FIGURA 12 — REPRESENTACAO DAS AREAS DE CALCULO DA DILUICAO.
FONTE: ADAPTADO ASM HANDBOOK, 1992

Para os ensaios de microdureza e analise da microestrutura antes da
oxidacdo, foi retirada uma amostra do meio de cada cordao, as quais foram
embutidas a quente e realizados dois perfis de microdureza Vickers, com carga de
4,9 N, na seccéo transversal de cada revestimento, com o intuito de se obter uma
média dos valores de microdureza. O microdurbmetro instrumentado CSM Micro
Combi-Tester foi utilizado para determinacéo do perfil de microdureza.

A seccdo transversal dos revestimentos, também foi utilizada na identificagédo
das microestruturas. A andlise microestrutural foi realizada com auxilio de
microscopia confocal a laser em equipamento Lext 400 da Olympus e MEV (FElI
modelo Quanta 450 FEG). As analises semi-quantitativas de composi¢cdo quimica
por EDS e mapeamento da composi¢cao quimica da microestrutura foram realizadas
em MEV para cada fase e considerando os elementos Fe, Nb, Al, Si, Cr e Ni.

As amostras preparadas para identificacdo da microestrutura seguiram o
mesmo procedimento descrito para os minitarugos. O ataque quimico por imersao
utilizado para revelar a microestrutura foi uma suspenséo de 5 mL HNOgs; 5 mL HCI
e 1 g de &cido picrico em 100mL de alcool por 40 segundos.

Também foram realizadas andlises por difracdo de raios-X de alto angulo

utilizando o difratbmetro Shimadzu XRD7000 para identificacdo das fases presentes
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nos revestimentos antes da oxidacédo. Essas analises foram realizadas no topo dos
revestimentos com as amostras fixas durante toda a varredura.

Adicionalmente, foram realizadas analises de Fluorescéncia de Raios-X em
equipamento Rayny EDX — 800HS da marca Shimadzu, no topo dos revestimentos
antes da oxidacdo com o objetivo de verificar a composicdo quimica dos

revestimentos depositados.

3.7.EXPOSICAO A TEMPERATURA DOS MINI TARUGOS E DOS
REVESTIMENTOS

Para os testes de oxidacao dos mini tarugos foram retiradas quatro amostras
de cada um dos depdsitos, as quais foram submetidas a diferentes temperaturas em
forno mufla (600, 800 e 1000°C) durante 5 horas e em seguida resfriadas ao ar.
Para a oxidacdo dos revestimentos também foram retiradas quatro amostras dos
depositos e a face superior dos corddes de cada uma das amostras foi lixada de
acordo com a seguinte sequéncia de lixas de carboneto de silicio: 180, 220, 320 e
400 mesh. Os revestimentos também foram submetidos a 600, 800 e 1000°C, em
forno mufla, durante 5 horas e em seguida resfriados ao ar.

A variagdo de massa dos mini tarugos foi determinada de acordo com a
Equacdo 05, pesando-se as amostras antes e apdés a exposicdo a altas

temperaturas.

Am = (Mfinal — Minicial) / Minicial Eq. 05

Onde:
Am = variagdo de massa,;
Mrinai= Massa final (depois da exposicao a alta temperatura) e
Minicial = Massa inicial (antes da exposicao a alta temperatura).

Apés a oxidagdo a homogeneidade dos mini tarugos e dos revestimentos em
sua sec¢do transversal foi avaliada através da analise de microdureza Vickers e
analise da microestrutura, seguindo os mesmos procedimentos descritos antes da

oxidacao.
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Em adicdo, a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), também
foi utilizada na identificacdo das microestruturas apés oxidacdo dos mini tarugos e
dos revestimentos. Analises semi-quantitativas de composi¢cdo quimica por EDS
foram realizadas juntamente com o MEV para cada fase e considerando os
elementos Fe, Nb, Al, Si e O para os minitarugos e os elementos Fe, Nb, Al, Si, Cr,
Ni e O para os revestimentos.

Apos a oxidagdo foram novamente realizados ensaios de difracdo por raios-x
de alto angulo nos revestimentos e nos tarugos, com o objetivo de observar as
alteracdes nas fases causadas pelas variacdes de temperatura.

Os mini tarugos depositados com a mistura de pés Nb40%wtAl e Nb40%wtAl
+ 30%wtSi também foram submetidos a uma andlise de Microscopia Eletrénica de
Varredura com variacdo de temperatura no equipamento FEI Quanta 450 FEG,
localizado no Centro de Microscopia Eletrbnica da UFPR, sendo as amostras
aquecidas rapidamente (30°C/min) até 600°C, seguido de aquecimento lento
(2°C/min) até 800°C e permanéncia de 1 hora em 800°C. Para realizacdo deste
ensaio a superficie das amostras foi lixada de acordo com a seguinte sequéncia de
lixas de carboneto de silicio: 180, 220, 320, 400, 600 e 1200 mesh.

Com o objetivo de verificar as alteracbfes de massa e identificar eventuais
transformacdes de fase em fungcédo da variacdo de temperatura os mini tarugos e
revestimentos também foram submetidos a analise térmica diferencial (DSC) e
Termogravimétrica (TGA) em ar sintético até a temperatura de 1300°C, no
equipamento STA 449 F3 JUPITER DA NETZSCH, localizado na Laboratério de
Engenharia de Superficies da UFPR. Foram realizados ensaios de difracdo de raios-
X Nnos mini tarugos e revestimentos apdés DTA completo e em intervalos de

temperatura apoés as principais transformacdes identificadas no teste de DSC.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo é apresentado e discutido o efeito da adicdo de Si na mistura
de p6s Nb40%wtAl (Nb70at%Al). Inicialmente foi avaliado o impacto da adi¢éo de Si
na liga produzindo minitarugos. Na sequéncia, em uma tentativa de extrapolar as
informacgdes obtidas, foram processados revestimentos com as mesmas misturas
sobre aco inoxidavel SAE 304.

O impacto do Si foi avaliado na condicdo como processada e também em
funcdo da temperatura, esta Ultima de grande relevancia para avaliar se a sintese
in-situ da liga se completou.

Os resultados da avaliacdo preliminar realizada nos revestimentos
processados com as misturas Nb20wt%Al (Nb46at%Al) e Nb20wt%Al + 15wt%Si
(Nb35at%Al25at%Si) estdo apresentados no Apéndice 01.

4.1. DESENVOLVIMENTO DOS MINI TARUGOS

4.1.1. Caracteristicas gerais dos mini tarugos

Nesta etapa do estudo, foram avaliados mini tarugos processados com a
mistura Nb40%wtAl (Nb70at%Al). Também foram processados mini tarugos com as
misturas Nb40wt%Al +15wt%Si (Nb56at%Al20at%Si) e Nb40wt%Al + 30wt%Si
(Nb47at%Al33at%Si) para avaliar o efeito da adicdo de Si as ligas. Todas as
misturas foram processadas por Plasma por Arco Transferido em molde de Cobre
resfriado.

No que diz respeito as caracteristicas macroscopicas gerais dos mini tarugos
foram observadas trincas na sec¢éo transversal dos mini tarugos com composicéo de
Nb40wt%Al (Nb70at%Al). A adicdo de Si a mistura resultou em porosidades na
secao transversal dos mini tarugos de Nb40wt%Al +15wt%Si (Nb56at%Al20at%Si) e
Nb40wt%Al + 30wt%Si (Nb47at%Al33at%Si).
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4.1.2. Sintese dos mini tarugos

4.1.2.1. Liga Nb40%wtAl (Nb70at%Al)

A composicdo quimica dos mini tarugos processados com a mistura
Nb40%wtAl (Nb70at%Al), foi determinada por analises semi-quantitativas da
composi¢do quimica por EDS, Tabela 4. Esses resultados mostram a presenga de
Fe na composicdo quimica dos poés utilizados para o processamento dos mini
tarugos e confirmam a composicdo do tarugo com teores de Al na regido
hipereutética do diagrama de fases Nb-Al (ASM HANDBOOK, 1992).

TABELA 4 — ANALISE SEMI-QUANTITATIVA DA COMPOSICAO QUIMICA DOS TARUGOS
Nb40%wtAl DEPOSITADOS, OBTIDA POR EDS.

Nb40%wtAl
Elemento
%wt %at
Nb 62,9 35,7
Al 36,7 63,8
Si 0,1 0,2
Fe 0,3 0,3

O processamento da mistura de p6s com a composicdo binaria resultou no
desenvolvimento das fases previstas no diagrama binario Nb-Al (ASM HANDBOOK,
1992). As fases identificadas, Figura 13, confirmam a formacdo “in-situ” dos
intermetélicos Nb2Al e NbAls. A fase sigma de estrutura tetragonal do NbzAl é
geralmente indesejavel na maioria das aplicacdes devido a sua baixa tenacidade, o
gue implica em elevada fragilidade a temperatura ambiente. Esse comportamento
pode ser relacionado com a alta temperatura de transi¢do ductil-fragil dessa fase,
em aproximadamente 1000°C (SOLOMON, 1993). O que € confirmado pelas trincas
observadas nos mini tarugos depositados.

Em oposicao, o intermetalico NbAls é desejavel, sendo possivel identificar
caracteristicas como ponto de fusdo inferior aos intermetalicos NbsAl e Nb2Al
(1650°C) e baixa densidade (4,54g/cm3). A sua elevada resisténcia mecanica em
altas temperaturas pode ser superior aos aluminetos de Niquel, NiAl e NisAl (LEE
et.al, 2000). Essas caracteristicas indicam que os compostos NbAls apresentam um

grande potencial para aplicacbes em altas temperaturas. Entretanto, algumas de
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suas propriedades devem ser melhoradas, como insuficiente ductilidade na
temperatura ambiente e baixa resisténcia a oxidacdo em temperaturas, acima de
700°C (GAUTHIER et al, 2002).
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FIGURA 13 — DIFRATOMETRO DE RAIOS-X — LIGA Nb40%wtAl (Nb70at%Al).

Os tarugos processados com esta mistura apresentaram valores de dureza
(679+9 HVO0,5) compativeis a mistura das fases observadas (Nb2Al - 790HV e NbAl3
- 600HV), conforme relatado por Chung et al, 2002.

A deposicdo da mistura de pdés Nb40wt%Al (Nb70at%Al) resultou em uma
estrutura de solidificacdo dendritica, Figura 14. A analise do diagrama de fases NbAI
(ASM HANDBOOK, 1992) para essa liga hipereutética prevé a formacao da fase
NbAl; nas dendritas e as fases NDbAIs e Nb2Al na regido interdendritica. Os
resultados da composicao quimica por EDS das diferentes fases, Figura 15 e o
mapeamento da composi¢cdo quimica da microestrutura, Figura 16, confirmam a
formacao de dendritas de NbAIs, (regido 1 que apresenta maior quantidade de Al) e
uma regido interdendritica com intermetélico NbAls em conjunto com o Nb2Al, em
conformidade com a maior concentracdo de Nb (regido 2). A presenca de Fe na
regido interdendritica decorre principalmente da contaminacdo dos pdés (Nb com

100ppm de Fe, pagina 41).
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NbAIlz + Nb2Al
NbAl3

FIGURA 14 — MICROESTRUTURA DA LIGA Nb40wt%Al (Nb70at%Al) OBTIDA NO MICROSCOPIO
CONFOCAL A LASER.
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FIGURA 15 — ANALISE SEMI-QUANTITATIVA DE COMPOSICAO QUIMICA REALIZADA POR EDS
PARA AS DIFERENTES REGIOES DO MINI TARUGO Nb40%wtAl (Nb70at%Al). IMAGEM DE MEV
— ELETRONS RETROESPALHADOS.
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FIGURA 16 — MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUIMICA DA MICROESTRUTURA DE TARUGOS
PROCESSADOS COM A MISTURA Nb40wt%Al (Nb70at%Al) OBTIDOS VIA MEV/EDS.

4.1.2.2. Liga Nb40%wt Al + 15%wt Si (Nb56at%Al20at%Si)

A andlise da composi¢cdo quimica dos mini tarugos processados com a
mistura Nb40%wtAl + 15%wtSi, Tabela 5 confirma que o mini tarugo tem
composicdo coerente com a composicao da mistura de pés depositada. A presenca
de maior quantidade de Fe é consequéncia da contaminacdo do p6 de Si adicionado

a mistura (Si com 11%at de Fe, pagina 41).

TABELA 5 — ANALISE SEMI-QUANTITATIVA DA COMPOSICAO QUIMICA DOS TARUGOS
Nb40%Al + 15%Si DEPOSITADOS, OBTIDA POR EDS.

Nb40%Al + 15%Si

Elemento
%owt %at
Nb 54,1 26,3
Al 29,1 48,8
Si 14,1 22,7
Fe 2,7 2,2

A adicao de 15wt%Si a mistura de Nb40wt%Al resultou na formagéo de uma
microestrutura complexa, com formacao de aluminetos, NbAls e Nb2Al, e de silicetos
NbsSis e NbSi2, Figura 17. Zhao et al, 2003 também observaram a presenca das
fases NbsSis e NbSi2 ao estudar o diagrama ternario NbAISi. Destaca-se entre essas
fases ricas em Si que o NbsSis diminui a difusividade do oxigénio na matriz, sendo

interessante para aplicacdes em altas temperaturas (DAN - QING et al, 2007).
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FIGURA 17 — RESULTADOS DAS ANALISES DE DIFRAGAO RAIOS-X — Nb40%wtAl + 15%wtSi
(Nb56at%AI20at%Si).

O ensaio de dureza da liga processada com a mistura Nb40%wtAl + 15%witSi
apresentou valores médios 689+100 HV0,5, compativeis com a mistura de fases
identificadas, Nb2Al - 790HV e NbAl3 - 600HV (CHUNG et al, 2002), mas esta abaixo
do esperado em consequéncia da presenca dos silicetos. A heterogeneidade da
microestrutura, Figura 18, pode justificar a grande dispersdo que acompanha 0s
valores de dureza dos tarugos e a formacdo da fase NbsSis, 1480 HV (KIM et al,
2004), deve estar dispersa e em pequena quantidade o que justifica o pequeno
aumento dos valores médios de dureza verificados nessas ligas depositadas com
misturas contendo Si em comparacdo aos valores de dureza obtidos para as
amostras depositadas sem Si (679+9 HVO0,5). Em adicdo, na Figura 18 pode-se
observar que as particulas presentes parecem estar parcialmente fundidas, nao
havendo evidéncias de formacgé&o de dendritas.

Utilizando o procedimento anterior quanto a andlise pontual, Figura 19, e
mapeamento da composi¢cdo quimica, Figura 20, é confirmada a heterogeneidade
da estrutura. Observa-se a presenca de graos coroados com concentracdo de Nb
variando do centro para a regido mais externa dos graos. Maior concentracdo de
Nb, sem Al, no centro do gréo, regiao (1), com Si presente do centro do grédo em
torno deste ndcleo, regido (2), e na regidao mais externa Nb e Al, regido (3), e Fe
concentrado nos contornos entre os graos. O gradiente de concentragdao de Nb nos
graos reforca a hipétese que as particulas foram parcialmente fundidas. Essa
heterogeneidade da estrutura esta relacionada com a rapida velocidade de

resfriamento imposta pelo molde de Cu resfriado.
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FIGURA 18 — MICROESTRUTURA Nb4Owt%Al + 15%Si (Nb56at%Al20at%Si), OBTIDA NO
MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.
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FIGURA 19 — ANALISE SEMI-QUANTITATIVA DE COMPOSICAO QUIMICA REALIZADA POR EDS
PARA AS DIFERENTES REGIOES DO MINI TARUGO Nb40%Al + 15%wtSi (Nb56at%Al20at%Si).
IMAGEM DE MEV — ELETRONS RETROESPALHADOS.
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FIGURA 20 — MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUIMICA DA MICROESTRUTURA DE TARUGOS
PROCESSADOS COM A MISTURA Nb40wt%Al + 15%wtSi (Nb56at%Al20at%Si) OBTIDOS VIA
MEV/EDS.

4.1.2.3. Liga Nb40%wt Al + 30%wt Si (Nb47at%Al33at%Si)

A composicao quimica dos tarugos processados com Nb40%wtAl + 30%wtSi,
Tabela 6, confirma o incremento no teor de Si na mistura de pds e mostra o
correspondente aumento no teor de Fe que acompanha o aumento do teor de Si na

mistura de pds, em consequéncia da ja mencionada contaminacéo.

TABELA 6 — ANALISE SEMI-QUANTITATIVA DA COMPOSICAO QUIMICA DOS TARUGOS
DEPOSITADOS, OBTIDA POR EDS.

Nb40%Al + 30%Si

Elemento
Yowt %at
Nb 39,8 17,5
Al 29,6 44,8
Si 21,2 30,8
Fe 9,4 6,9

A presenca de maior teor de Si nos tarugos nao alterou as fases ja
identificadas na mistura com menos Si, Figura 21. E confirmada a sintese dos
silicetos (NbSi2 e NbsSiz), e dos aluminetos de Nb (Nb2Al e NbAIs), entretanto
observa-se também a presenca de FeAls, este ultimo associado ao maior teor de Fe
gue acompanha o p6 de Si. A grande quantidade de calor liberada na formacéao

deste intermetalico, -28kJ/mol, favorece a sua formagédo (BOOM et al, 1983).
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FIGURA 21 — RESULTADOS DAS ANALISES DE DIFRACAO DE RAIOS-X — Nb40%WtAl + 30%wiSi
(Nb47at%AlI33at%Si).

A menor dureza destes tarugos (573+41 HVO0,5), em relacdo aos processados
com a mistura com menos Si, 15wt%Si, pode ser associada a estrutura de
solidificacdo mais grosseira identificada nestes tarugos mais ricos em Si, Figura 22.
De acordo com a andlise pontual por EDS, Figura 23, e 0 mapeamento da
composicdo quimica, Figura 24, observa-se que a regido (1) € constituida por graos
ricos em Nb e Si e pequena quantidade de Al e as fases ricas em Al e 0 Fe se
concentram na regido segregada entre as dendritas, regiao (2). Analisando-se essa
distribuicdo pode-se concluir que os silicetos de Nb (NbSi2 e NbsSi3) e os aluminetos
de Nb (Nb2Al e NbAls) devem estar presentes na regido (1), enquanto na regiéo (2)

deva estar presente a fase FeAls.

= 10um

FIGURA 22 — MICROESTRUTURA Nb40wt%Al + 30%Si (Nb47at%Al33at%Si) OBTIDA NO
MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.
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FIGURA 23 — ANALISE SEMI-QUANTITATIVA DE COMPOSIGCAO QUIMICA REALIZADA POR EDS
PARA AS DIFERENTES REGIOES DO MIN TARUGO Nb40%Al + 30%wtSi (Nb47at%Al33at%Si).
IMAGEM DE MEV — ELETRONS RETROESPALHADOS.
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FIGURA 24 — MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUIMICA DA MICROESTRUTURA DE TARUGOS

PROCESSADOS COM A MISTURA Nb40wt%Al + 30%wtSi (Nb47at%Al33at%Si) OBTIDOS VIA
MEV/EDS.
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4.2. DESENVOLVIMENTO DOS REVESTIMENTOS

4.2.1. Aspecto geral dos revestimentos

A composicdo da mistura de pés no sistema binario, Nb40wt%Al
(Nb70at%Al), oferece a possibilidade de processar ligas de composicao
hipereutética privilegiando a formacado do composto NbAls. Entretanto, a presenca
de trincas nos revestimentos com e sem Si, sugerem a presenca de fases de baixa
tenacidade que tém menor facilidade em acomodar esforcos mecanicos. O
aparecimento de trincas em revestimentos soldados também estd associado ao
estado de tensbes impostas pela ligagdo entre o material do substrato e do
revestimento. Conforme citado por KOU, 2003 apud ALMEIDA et al, 2010 essas
tensdes resultam dos diferentes coeficientes de expansao térmica do material dos
revestimentos e do substrato, e da contracao de solidificac&o.

Os resultados de composi¢cdo quimica medida por fluorescéncia de Raios-X
(Figura 25) e os valores de diluicdo acima de 40% nos revestimentos processados
com todas as misturas de pos preparadas (Figura 26) indicam uma grande interacdo
entre 0 material dos revestimentos e o substrato. As medidas de diluicdo (obtidas
pela relacdo entre as areas) acima de 40% sé&o superiores aos resultados obtidos
para a deposicdo por PTA de superligas sobre aco inoxidavel que podem chegar a
30% (D OLIVEIRA et al, 2002). Esses resultados podem ser explicados por alguns
fatores, tais como: a reacdo exotérmica necessaria para formacdo de fases
ordenadas, a baixa condutividade térmica do substrato - 16,2 W/mK - (MATWEB,
2015) que ndo permite um bom escoamento de calor, 0 movimento do metal liquido
na poca de fusdo e as caracteristicas de solidificacdo da liga depositada. Em estudo
sobre o desenvolvimento de revestimentos NiAl, Almeida et al (2010) associaram as
caracteristicas de solidificacdo dos revestimentos com o intervalo de solidificacao,
observando-se que a deposicdo de ligas que solidificam em um intervalo de
temperatura maior faz com que o revestimento permaneca liquido por mais tempo,
resultando em uma diluicdo mais elevada.

Esses altos valores de diluicdo podem levar a formacdo de solugdes soélidas

de Fe, Cr e Ni provenientes do substrato, contribuindo para melhorar a resisténcia a
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oxidagdo do Nb (VENTURA et al, 2009). A adicdo desses elementos no Nb puro
pode alterar a cinética de oxidacao, contribuindo para a protecdo da matriz.

Mesmo considerando a elevada diluicdo medida se verifica que o0s
revestimentos  Nb40Owt%Al  (Nb70at%Al) e  Nb4Owt%Al +  15wt%Si
(Nb56at%AIl20at%Si) exibem valores menores do que aquele medido para a
composicdo Nb40wt%Al + 30wt%Si (Nb47at%Al33at%Si). Esta diferenca pode estar
associada a proporcdo das fases que se formam em cada revestimento. Na
Tabela 7 se resume as entalpias de formacdo das fases ordenadas mais provaveis
de estarem presentes nos revestimentos, confirmando a forte liberacdo de calor
para a poca de fusdo. Assim a maior diluicdo pode estar associada a formacao de

maior quantidade de silicetos com o aumento do teor de Si na mistura de pés.
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FIGURA 25 — COMPOSIGAO QUIMICA (AT%) DOS REVESTIMENTOS (a) Nb40wto%Al
(Nb70at%Al), (b) Nb4OWt96AI + 15wt%Si (Nb56at%AI20at%Si) E (c) NDAOWI%AI + 30Wt%Si
(Nb47at%AI33at%Si) OBTIDA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X
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FIGURA 26 — DILUICAO DOS REVESTIMENTOS Nb40%wtAl (Nb70at%Al), Nb40%WtAl + 15%wtSi
(Nb56at%AI20at%Si) E Nb40%wtAl + 30%Si (Nb47at%AI33at%Si) DEPOSITADOS SOBRE
SAE 304
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TABELA 7 — ENTALPIA DE FORMACAO DAS FASES

Fases Entalpia de formacgéo Referéncia
CrsAlg -15,0 kJ/mol Archan et al
NbszAl -19,0 kJ/mol Shilo et al
Nb2Al - 24,9 kJ/mol Shilo et al
NbAl3 - 41,5 kd/mol Colinet e Pasturel
NbSiz - 53,7 kd/mol Meschel e Kleppa
NbsSis -64,6 kJ/mol Meschel e Kleppa

4.2.2. Sintese dos revestimentos

4.2.2.1. Revestimento Nb40%wtAl (Nb70at%Al)

As fases intermetélicas Nb2Al e NbAIls sdo esperadas ao se processar a
mistura de pos Nb40wt%Al (Nb70at%Al) na forma de mini-tarugos. Entretanto, a
composicdo quimica dos revestimentos processados, Tabela 8, confirma a grande
interacdo do revestimento com o substrato, com a presenca os elementos Fe, Cr e

Ni, e alteracdo da proporc¢do dos elementos Nb e Al.

TABELA 8 — ANALISE SEMI-QUANTITATIVA DA COMPOSICAO QUIMICA DO REVESTIMENTO
DEPOSITADO COM A MISTURA Nb40wt%Al (Nb70at%Al), OBTIDA POR EDS.

Nb40%wtAl
Elemento

%owt Yoat
Nb 18,5 10,3
Al 13,1 25,2
Si 0,3 0,6
Fe 50,5 46,9
Cr 11,8 11,8
Ni 5,8 5,2

As fases sintetizadas durante a deposicdo das misturas de pés para o
revestimento processado com Nb40%wtAl confirmam que o sistema se deslocou
para composi¢cfes menos ricas em Nb e favoreceu a formacdo do composto
peritético Nb2Al, Figura 27. A presenca das fases AlsCrs, Cr2Nb e AlFes, confirma a
significativa mistura dos elementos do substrato com o0s revestimentos, como
antecipado pelas medidas da diluigdo. A maior afinidade do Fe com o Al e do Cr

com o Nb, favorece a formag&o de compostos com estes elementos em oposi¢cao ao
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alumineto NbAIs que havia sido observado para os mini tarugos depositados com a
mesma mistura, mostrando a importancia do substrato como fonte de elementos de

liga. Segundo Bewlay et al, 2003 a fase Cr2Nb aumenta a resisténcia a oxidagéo da

liga.
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FIGURA 27 — ANALISE DE DIFRAGAO DE RAIOS-X DOS REVESTIMENTOS PROCESSADOS
COM A MISTURA Nb40wt%Al (Nb70at%Al).

A microestrutura do revestimento depositado com a mistura Nb40wt%Al
(Nb70at%Al), Figura 28, confirma a solidificagdo peritética, com dendritas ricas em
Nb, Figura 29 e 30, formadas pela fase Nb2Al, estando as demais fases, presentes

na regido entre as dendritas.

Nb2Al

A|8CF5, Cerb e
AIFe3

Nb40wt%Al (Nb70at%Al), OBTIDA NO MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.

A dureza obtida para este revestimento, 643+9HV0,5 é inferior aos valores

medidos em mini tarugos processados desta mesma mistura e também aos valores
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obtidos por Chung et al (2002) para a fase Nb2Al, 790HV. A diferenca entre os

valores medidos pode ser associada a interferéncia dos elementos do substrato que

resultou em uma mistura de fases.
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FIGURA 29 — ANALISE SEMI-QUANTITATIVA DE COMPOSICAO QUIMICA REALIZADA POR EDS
PARA AS DIFERENTES REGIOES DO REVESTIMENTO Nb40%wtAl (Nb70at%Al). IMAGEM DE
MEV — ELETRONS RETROESPALHADOS. AUMENTO: 1000x.

Em oposicdo ao que havia sido observado para os mini tarugos depositados
com a mesma mistura, o deslocamento da composicdo dos revestimentos para
composicdes menos ricas em Nb, é destacado pelo mapeamento da composicdo
guimica desses revestimentos, Figura 30, indicando que o Nb esta concentrado na
regido dendritica, associado ao composto Nb2Al e o Al apesar de presente em toda
a estrutura tem mais forte concentracdo entre as dendritas. Em adicdo, os
elementos Fe, Cr e Ni estdo distribuidos entre as dendritas. Esse deslocamento da
composi¢ado quimica alterou as fases formadas e impediu a formag¢do do composto
NDbAIz.
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FIGURA 30 —- MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUIMICA DA MICROESTRUTURA DOS
REVESTIMENTOS PROCESSADOS COM A MISTURA Nb40wt%Al (Nb70at%Al) OBTIDOS VIA
MEV/EDS.

4.2.2.2 Revestimento Nb40%wt Al + 15%wt Si (Nb56at%AIl20at%Si)

A composicdo quimica dos revestimentos processados com 15%wtSi,
Tabela 9, indica nhovamente uma grande interacdo do revestimento com o substrato
e um deslocamento para composicfes com menos Nb.

Seguindo a tendéncia ja observada quando do processamento dos tarugos, a
adicao de 15wt%Si ao sistema Nb40wt%Al resultou na formagéo do siliceto de Nb,
NbsSis, Figura 31. A fase ordenada NbsSis também foi obtida por Murayma e
Hanada (1999) ao estudarem o sistema Nb-AI-Si. Segundo esses autores 0 sistema

ternario Nb-Al-Si contendo NbsSis apresenta resisténcia a altas temperaturas
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superior a obtida no sistema binario Nb-Al. As fases CrsAls e AlFes, resultantes da

forte interacdo dos revestimentos com o substrato, foram novamente identificadas.

TABELA 9 — ANALISE SEMI-QUANTITATIVA DA COMPOSICAO QUIMICA DOS REVESTIMENTOS
DEPOSITADOS COM A MISTURA Nb40wt%Al + 15wt%Si (Nb56at%AIl20at%Si), OBTIDA POR

EDS.
Nb40%wtAl + 15%wtSi
Elemento
%owt Yat
Nb 17,4 9,4
Al 13,6 24,9
Si 4,7 8,3
Fe 48,2 42,7
Cr 10,8 10,2
Ni 53 45
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FIGURA 31 — ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS-X DOS REVESTIMENTOS PROCESSADOS
COM A MISTURA Nb40wt%Al + 15wt%Si (Nb56at%Al20at%Si).

A microestrutura obtida para os revestimentos depositados com a mistura
Nb40wt%Al + 15wt%Si (Nb56at%Al20at%Si), Figura 32, também apresentou uma
estrutura dendritica de solidificagdo. A analise do diagrama binario NbSi
(OKAMOTO, 2005) sugere que o siliceto de Nb esteja presente na regido dendritica,
enquanto as outras fases identificadas se encontram na regiao entre as dendritas.

A presenca da fase, NbsSisz - 1480 HV (KIM et al, 2004) justifica os maiores
valores de dureza obtidos para esses revestimentos, 694+48HV0,5, em comparacao
aos valores médios obtidos para o0s revestimentos processados sem Si
(643+9HV0,5).
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NboAl

Nb40wt%Al + 15wt%Si (Nb56at%Al20at%Si) OBTIDA NO MICROSCOPIO CONFOCAL A
LASER.

O detalhamento da analise da microestrutura recorrendo a avaliagbes semi-
guantitativas pontuais de composi¢do quimica por EDS, Figuras 33, e mapeamento
da composicao quimica, considerando os elementos Nb, Al, Si, Fe, Cr e Ni, Figura
34, permite um melhor entendimento da estrutura formada. A solidificacao inicia com
a formacdo de dendritas de NbsSis , e a semelhanga do revestimento processado

com a mistura binaria Nb-Al, as fases provenientes das intervencdes com o
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substrato estdo presentes na regido entre as dendritas.
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FIGURA 33 — ANALISE SEMI-QUANTITATIVA DE COMPOSICAO QUIMICA REALIZADA POR EDS
PARA AS DIFERENTES REGIOES DO REVESTIMENTO Nb40%wtAl + 15%wtSi
(Nb56at%Al20at%Si). IMAGEM DE MEV — ELETRONS RETROESPALHADOS. AUMENTO: 1000x.
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FIGURA 34 — MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUIMICA DA MICROESTRUTURA DOS
REVESTIMENTOS PROCESSADOS COM A MISTURA Nb40wt%Al + 15%wtSi
(Nb56at%Al20at%Si) OBTIDOS VIA MEV/EDS.
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4.2.2.3 Revestimento Nb40%wt Al + 30%wt Si (Nb47at%AI33at%Si)

A composic¢ao quimica dos revestimentos processados com maior quantidade
de Si, Tabela 10, confirma o aumento no teor de Si, sem alteracéo no teor de Nb em
relacdo ao revestimento processado com a mistura com menos Si. Novamente a

grande interacdo do revestimento com o substrato é identificada.

TABELA 10 - ANALISE SEMI-QUANTITATIVA DA COMPOSICAO QUIMICA DOS
REVESTIMENTOS DEPOSITADOS COM A MISTURA Nb4Owt%Al +  30wt%Si
(Nb47at%Al33at%Si), OBTIDA POR EDS.

Nb40%wtAl + 30%wtSi

Elemento

%wt %at
Nb 17,1 9,1
Al 10,9 20,0
Si 7,4 13,1
Fe 48,9 43,4
Cr 10,8 10,2
Ni 49 4,2

Seguindo a tendéncia ja observada nos mini-tarugos, a adicdo de 30wt%Si no
sistema Nb40wt%Al também resultou na formacdo do siliceto de Nb, NbsSis
(Figura 35) e a permanéncia do intermetélico Nb2Al. As fases Cr2Nb e AlFes
resultantes da forte interacdo entre o revestimento e o substrato, também foram
observadas. Contrariando o comportamento medido nos mini-tarugos que mostrou
uma queda de dureza quando do processamento das misturas com maior teor de Si,

0S revestimentos mais ricos em Si apresentam maior dureza, 769+24HVO0,5.
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FIGURA 35 — ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS-X DOS REVESTIMENTOS PROCESSADOS
COM A MISTURA Nb40wt%Al + 30wt%Si (Nb47at%Al33at%Si).

69



A andlise da microestrutura destes revestimentos, Figura 36, novamente
prevé que o siliceto de Nb esteja presente na regido dendritica e as demais fases

observadas na difracdo de Raios-x estejam na regido entre as dendritas.

NbsSiz

CI’sz - A|F83 -
NboAl

LI o & a
FIGURA 36 — MICROESTRUTURA DO REVESTIMENTO PROCESSADO COM A MISTURA
Nb40wt%Al + 30wt%Si (Nb47at%Al33at%Si) OBTIDA NO MICROSCOPIO CONFOCAL A
LASER.

A presenca dos silicetos e de fases provenientes da interacdo com o
substrato, tais como Cr2Nb, que apresenta dureza de 950HV (VIGNOUL et al, 1993),
observadas na analise de difracdo de raios-x, permitem correlacionar com o0s
maiores valores médios de dureza obtidos.

Informacbes da analise semi-quantitativa pontual de composi¢do quimica,
Figura 37, e do mapeamento da composi¢do quimica da microestrutura, Figura 38,
permitem um detalhamento da microestrutura. A solidificacdo inicia com a formacao
de dentritas de silicetos, a sequéncia se formam em torno das dendritas compostos
ricos em Al e o ultimo liquido a solidificar resulta na formacdo do composto Crz2Nb.
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FIGURA 37 — ANALISE SEMI-QUANTITATIVA DE COMPOSIGAO QUIMICA REALIZADA POR EDS
PARA AS DIFERENTES REGIOES DO REVESTIMENTO Nb40%wtAl + 30%wtSi
(Nb47at%AI33at%Si). IMAGEM DE MEV — ELETRONS RETROESPALHADOS. AUMENTO: 1000x.
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FIGURA 38 — MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUIMICA DA MICROESTRUTURA DOS
REVESTIMENTOS PROCESSADOS COM A MISTURA Nb40wt%Al + 30%wtSi
(Nb47at%Al33at%Si) OBTIDOS VIA MEV/EDS.

O impacto da adicdo de Si nos revestimentos pode ser identificado nos perfis
de dureza, Figura 39, com um aumento de dureza em consequéncia da formacao de

uma maior quantidade de silicetos de Nb, como por exemplo NbsSis, 0s quais
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apresentam uma maior dureza em comparacao aos aluminetos. Verifica-se também
que a amostra processada com 15%wtSi apresentou uma maior sobre-espessura,
conforme mostra ilustracdo dos revestimentos obtidos, Figura 39. Sugerindo uma
menor molhabilidade.
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FIGURA 39 — PERFIS DE MICRODUREZA VICKERS (HV0,5) PARA OS REVESTIMENTOS
Nb40wt%Al (Nb70at%Al), Nb40wt%Al + 15wt%Si (Nb56at%Al20at%Si) e Nb40wt%Al + 30wt%Si
(Nb47at%Al33at%Si).

4.3. SINTESE DOS MINI TARUGOS x SINTESE DOS REVESTIMENTOS

No processamento das misturas binarias com Nb40%wtAl e utilizando o
diagrama binario Al-Nb como referéncia, Figura 6, apesar das velocidades de
solidificagcdo mais rapidas que podem acentuar segregacdes, é possivel esperar
uma estrutura de solidificacdo com dendritas de alumineto de Nb, NbAlz no caso dos
minitarugos, e o composto peritético Nb2Al, nos revestimentos.

O efeito da adicdo de Si a misturas de pos de Nb40%wtAl € o de favorecer a
formacao de silicetos em detrimento de fases de aluminetos. Este comportamento
esta associado a maior afinidade e forca de ligacao entre o Nb e o Si, em detrimento
do Al. Em adicdo, a maior liberagéo de energia para a formacéo dos silicetos NbSi2
e NbsSis, em comparacdo com os aluminetos Nb2Al e NbAls, Tabela 7, favorece a

formacéo dos primeiros. A possivel sequéncia de sinteses que ocorrem quando da
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solidificacdo da mistura de pos fundida inicia com a formacgéo de silicetos de Nb,
dependendo da faixa de temperatura da poca de fusdo e das flutuacbes na
composicdo quimica as reacdes a seguir podem ocorrer (OKAMOTO, GOKHALE e
ABBASCHIAN, 1993; OKAMOTO, 2005):

L > (Nb) + NbsSi

L + NbsSiz > NbsSi

L - NbsSis

L = NbsSis + NbSi2

L - NbSi2

Nesta composicdo o Al é segregado para a regido entre as dendritas
permitindo a formacédo de aluminetos de Nb.

L + Nb + Al > Nb2Al + NbAl3

A diluicdo com o substrato traz elementos para a poca de fusdo, em particular
Fe, Cr e Ni. Esta alteracdo na composicdo quimica causa mudancas nas fases
formadas nos revestimentos em relacdo ao observado nos tarugos, com
deslocamento do sistema para menores teores de Nb. A maior afinidade do Fe com
o Al e do Cr com o Nb, favorece a formacéo de compostos com estes elementos em
oposicdo ao alumineto NbAIs. Assim, os dados sugerem que as dendritas nos
revestimentos processados com a mistura binaria séo de Nb2Al e as demais fases
se concentram na regido interdendritica. Entretanto, o processamento de misturas
com adicdo de Si as misturas de Nb40wt%Al, mantém as dendritas de silicetos
como observado e deixa na regido segregada, além do alumineto Nb2Al, os
compostos decorrentes da interacdo com o substrato. A maior diluicdo dos
revestimentos mais ricos em Si reflete a formacdo de maior quantidade de NbsSis,
produto de uma forte reacdo exotérmica (OKAMOTO, GOKHALE e ABBASCHIAN,
1993). A segregacdo durante a solidificacdo estende a presenca do liquido
permitindo que a ultima fase a solidificar seja o CraNb.

Uma comparagao entre os valores de dureza obtidos para os mini tarugos e
para os revestimentos processados com as diferentes misturas, Figura 40, mostra
gue o impacto da adicao de Si é diferente nos revestimentos e nos tarugos. A maior
guantidade de Si nas misturas tende a reduzir a dureza dos tarugos enquanto que o

comportamento oposto é observado nos revestimentos.
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Em adicdo, os revestimentos processados com 30wt%Si apresentaram uma
dureza superior aos mini tarugos de mesma composicdo. Essa grande diferenca
pode estar associada a dureza das fases identificadas por Raios-x para esses
revestimentos, como por exemplo, a fase Cr2Nb (Figura 35) e a microestrutrura mais

refinada obtida para os revestimentos (Figuras 22(a) e Figura 36).
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FIGURA 40 —- COMPARACAO DE DUREZA ENTRE REVESTIMENTOS E MINITARUGOS.

4.4. DESEMPENHO A TEMPERATURA DOS MINI TARUGOS

4.4.1. Estabilidade metallurgica em funcdo da temperatura — Liga Nb40%wtAl
(Nb70at%Al)

Para um material ser considerado apto a operar em altas temperaturas
precisa atender a requisitos intrinsecos (do material) e extrinsecos (interacéo
material/meio). Dentre 0s requisitos intrinsecos, estdo a estabilidade quimica e
microestrutural. O resfriamento fora do equilibrio, como acontece na soldagem,

pode acarretar em alteracdes na liga quando submetida a alta temperatura.
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A exposicao dos mini tarugos a temperatura em forno mufla sem atmosfera
controlada permite avaliar sua estabilidade metalirgica e seu desempenho a
oxidacao.

A baixa resisténcia a oxidacdo dessa liga € confirmada pela presenca de
oxidos identificados nas analises de difracdo de Raios-X, Figura 41, nas diferentes
temperaturas de teste, destacando-se que a partir de 800°C se desenvolveu Al20s.
A forte interacao e afinidade entre Nb e oxigénio levaram a formac&o de Nb20s, 0
oxido de Nb mais estavel, em todas as temperaturas avaliadas. Destacando-se que
segundo Grabke et al (1993) este 6xido facilita a difusdo do oxigénio para camadas
mais internas do material. Esses resultados confirmam que somente a adicdo de Al
ao Nb néo foi suficiente para prevenir a oxidagcdo e concordam com o que foi
observado por Rios et al, 2005 e Dan-Qing et al, 2007. Das fases identificadas na
condicdo como depositada apenas NbAIs foi detectada na analise por difracéo de

Raios-X, 0 que mostra a estabilidade dessa fase em altas temperaturas.
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FIGURA 41 — RESULTADOS DAS ANALISES DE RAIOS-X APOS OXIDACAO — Nb40%Al
(Nb70at%Al).

A exposicdo a temperatura dos tarugos processados com as misturas
Nb40wt%Al (Nb70at%Al) provocou alteracbes na microestrutura, obtida no centro
dos tarugos, Figura 42. A andlise da secdo transversal dos tarugos mostra
solubilizacéo e coalescimento de fases ap0s exposicdo a 600°C e 800°C. Verifica-se
também forte precipitacdo identificada ap6s exposicdo a 1000°C decorrente do
resfriamento até a temperatura ambiente.

Alteracbes microestruturais ap0s exposicao a temperatura junto a superficie
dos tarugos também foram observadas, Figura 43, sugerindo que com 0 aumento
da temperatura a oxidagao ocorre entre as dendritas (contornos de fase), com forte

contribuicdo na formacdo dos Oxidos identificados nas anélises de Raios-x.
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Katsman et al, 1994, sugerem que a oxidacdo dos compostos intermetalicos do
sistema NbAI é seletiva, e envolve a degradacao dos contornos.

A exposicdo a temperatura também provocou a nucleacdo e propagacado de
trincas nesses tarugos, Figura 44, associadas as tensfes geradas pela formacao de
oxidos. Sempre que o Oxido formado tiver maior dureza que a matriz ocorre a
geracdo de trincas. O mapeamento da composicdo quimica confirma a maior
concentracdo de oxigénio ao longo das trincas e em particulas aprisionadas nas
trincas o que contribui para o aumento destas trincas, Figuras 45 e 46.

(© (d)
FIGURA 42 — MICROESTRUTURAS Nb40wt%Al (Nb70at%Al): (a) COMO DEPOSITADO, (b) 6000C
/ 5h, (c) 8000C / 5h e (d) 10000C / 5h, OBTIDAS NO MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.
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FIGURA 43 — MICROESTRUTURAS JUNTO DA SUPERFICIE DOS TARUGOS Nb40wt%Al
(Nb70at%Al): () COMO DEPOSITADO, (b) 6000C / 5h, (c) 8000C / 5h e (d) 10000C / 5Sh,
OBTIDAS NO MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.
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FIGURA 44 — MICROESTRUTURAS Nb40wt%Al (Nb70at%Al): (a) 6000C / 5h e (b) 10000C / 5h,
OBTIDAS VIA MEV — ELETRONS RETROESPALHADOS.
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FIGURA 45 — MAPA DE DISTRIBUICAO DE AL, O E Nb NA MICROESTRUTURA DO TARUGO
PROCESSADO COM A MISTURA Nb40%wtAl ( Nb70at%Al), APOS EXPOSICAO A
600°C/5HORAS, OBTIDOS VIA MEV/EDS.
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FIGURA 46 — MAPA DE DISTRIBUIGAO DE Al, O e Nb NA MICROESTRUTURA DO TARUGO
PROCESSADO COM A MISTURA Nb40%wtAl ( Nb70at%Al), APOS EXPOSICAO A
1000°C/5HORAS, OBTIDOS VIA MEV/EDS.

00pm

Adicionalmente, a liga Nb40%wtAl foi submetida ao ensaio de MEV dinamico,
com variacdo de temperatura até 800°C e permanéncia a 800°C/1lh, Figura 47.
Observa-se que a microestrutura sofreu alterac6es muito sutis durante a realizacéo
do ensaio (detalhes na Figura 47), o que confirma que esta ocorrendo uma
movimentagdo atdmica. Porém, a auséncia de oxidacdo nestes testes esta

relacionada ao ambiente de vacuo em que 0s ensaios sao realizados.
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FIGURA 47 — MEV COM VARIAGAO DE TEMPERATURA PARA O MINI TARUGO Nb40%wtAl.

AUMENTO: 1000x.
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Com o intuito de correlacionar o desempenho a oxidacdo (alteracbes na
superficie) com as alteracdes metallrgicas (alteragcdes na microestrutura/dureza)
observadas, € apresentado um mapa de desempenho contendo os resultados da
variacdo de massa e de dureza com o aumento da temperatura de teste, Figura 48.

Esta correlacdo mostra que apesar das variagcbes microestruturais
observadas apds 5h de exposicdo nas diferentes temperaturas ocorrem poucas
alteracdes de dureza. Por outro lado, o ganho de massa dos tarugos denota a baixa
resisténcia a oxidacao corroborando a significativa presenca de 6xidos identificada
por difracdo de raios-X. Verifica-se também uma taxa de crescimento de 6xidos com
um comportamento que tende a exponencial, 0 qual estd associado a auséncia de
um filme 6xido protetor.
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FIGURA 48 — VARIACAO DE MASSA X TEMPERATURA DE OXIDAGAO X MICRODUREZA

A Andlise Termogravimétrica (TGA) em atmosfera de ar sintético até a
temperatura de 1300°C, Figura 49, confirmou um ganho de massa exponencial com
0 aumento da temperatura para 0 mini tarugo processado com a mistura Nb40%wtAl
(Nb70%atAl). Esses resultados mostram que essa liga sofreu um ganho de massa
continuo em funcdo do aumento da temperatura até cerca de 800°C, sendo
exponencial para temperaturas mais elevadas. Este resultado sugere que a sintese
durante a deposicao foi completa e que na exposicdo a temperatura apenas ocorre
a formacéo de 6xidos.

As amostras submetidas aos testes de TGA em atmosfera de ar sintético até

1300°C foram analisadas por difracdo de raios-x, sendo os resultados apresentados
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na Figura 50. Através dessa figura verifica-se que a fase NbAls permaneceu estavel
nesta temperatura e que os oxidos Al203, AINbO4 e Nb20s foram identificados. Estes

resultados corroboram com a analise realizada na superficie dos mini tarugos.
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FIGURA 49 — RESULTADOS TGA — TARUGO PROCESSADO COM A MISTURA Nb40%wtAl

(Nb70%atAl).
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FIGURA 50 — ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS-X APOS ANALISE TERMICA ATE 1300°C —
AMOSTRA Nb40%wtAl (Nb70%atAl).
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4.4.2. Estabilidade metallrgica em funcdo da temperatura — Liga Nb40%wtAl
+ 15%witSi (Nb56at%Al20at%Si)

A exposicdo a temperatura de mini tarugos processados com a mistura de
pos Nb40%Al + 15%wtSi (Nb56at%AIl20at%Si) resulta na formacdo do 6xido SiO2
em todas as temperaturas avaliadas, Figura 51. As fases NDbAIl3, NbSi> e NbsSis
permaneceram estaveis em todas as temperaturas. Adicionalmente, a fase Al203
apareceu nas temperaturas de 800 e 1000°C. Ao estudar o sistema Nb47AI20Si
(at%), Murakani et al (2001) também observou a formacéo de Al203, apds exposicao
a 1573K/50h. Destaca-se que a presenca do 6xido SiO:z inibe a formacdo de Nb20s
(DAN-QING, et al 2007).

Variacfes na microestrutura observadas na secéo transversal no centro dos
mini tarugos da liga Nb40%wtAl + 15%Si (Nb56at%Al20at%Si) sdo acompanhadas
por alteracdes na microdureza, Figura 52. Destaca-se nesta analise, um
espessamento dos contornos de grao sugerindo o seu descolamento nas maiores
temperaturas de teste.

Andlise junto a superficie, Figura 53, mostra a degradacdo a partir dos
contornos de fase e que também para esta composicdo de misturas de poés,
Nb40%wtAl + 15%Si (Nb56at%Al20at%Si), a degradacdo na superficie € mais
acentuada a partir dos 800°C.

Nas Figuras 54 e 55 s&do observados caminhos preferenciais de oxidacao
para a liga Nb40%wtAl + 15%Si (Nb56at%Al20at%Si) apdés oxidacdo a 600 e
1000°C, onde nota-se uma maior concentracdo de oxigénio nos contornos dos

graos como mostram os resultados do mapeamento da composi¢cao quimica.
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FIGURA 51 — RESULTADOS DAS ANALISES DE RAIOS-X APOS OXlDAQAO — Nb40%Al +15%Si
(Nb56at%Al20at%Si)
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FIGURA 52 — MICROESTRUTURAS Nb40wWt%Al + 15wt%Si: (a) SEM OXIDAGAO, (b) 6000C / 5h,
(c) 8000C / 5h e (d) 10000C / 5h, OBTIDAS NO MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.

FIGURA 53 — MICROESTRUTURAS JUNTO DA SUPERFICIE DOS TARUGOS Nb40wt%Al +
15Wt%Si (Nb56at%AI20at9%Si): (a) COMO DEPOSITADO, (b) 6000C / 5h, (c) 8000C / 5h e (d)
10000C / 5h, OBTIDAS NO MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.
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FIGURA 54 — MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUi’MICA DA MICROESTRUTURA DA LIGA
Nb40%wtAl + 15%wtSi (Nb56at%Al20at%Si), APOS OXIDACAO EM 600°C/5HORAS
OBTIDOS VIA MEV/EDS.

87



NbAI15Si_1000_250x

O Kal Fe Kal

EOOpm' liOOpml

FIGURA 55 — MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUi,MICA DA MICROESTRUTURA DA LIGA
Nb40%wtAl + 15%wtSi (Nb56at%AI20at%Si), APOS OXIDACAO EM 1000°C/5HORAS

OBTIDOS VIA MEV/EDS.

A compilacdo dos resultados da estabilidade a temperatura medida pela
variacdo de massa e de dureza, Figura 56, mostra menor estabilidade em

temperatura com maior ganho de massa e maiores variacdes de dureza para o mini

88



tarugo processado com a mistura Nb40%wtAl + 15%wtSi (Nb56at%Al20at%Si) em
comparacao ao mini tarugo processado sem Si. Esse resultado contrasta com o que
era esperado da adicdo de Si ao sistema NbAI (LEE et al, 2000 e Murakami et al,

2001), porém pode estar associado a microestrutura desenvolvida.
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FIGURA 56 — VARICAO DE MASSA X TEMPERATURA DE OXIDAGAO X MICRODUREZA
Nb40%wtAl + 15%wtSi (Nb56at%Al20at%Si)

Um melhor entendimento do comportamento dos tarugos processados com
Nb40%wtAl + 15%wtSi (Nb56at%Al20at%Si) em funcdo da temperatura foi dado
pela Analise Termogravimétrica (TGA), em atmosfera de ar sintético até a
temperatura de 1300°C, Figura 57. Observa-se um ganho de massa mais
significativo a partir de 1000°C, temperatura um pouco mais alta do que a medida
para o tarugo processado com a mistura sem Si. Entretanto, diferencas significativas
sdo exibidas pela analise térmica diferencial que mostra diversas reacdes
exotérmicas ocorrendo com o0 aumento da temperatura, evidenciando que a
deposicdo desta mistura ndo permitiu a sintese completa dos diferentes compostos.
Em adicdo, através da analise deste resultado pode-se identificar a transformacéao
alotropica do quartzo alfa para beta que ocorre a ~573°C também reportada Drozda,
(2012) quando da avaliagdo de misturas de p6s contendo silica pico marcado na
Figura 57, confirmando a sua presenca nos tarugos e identificacdo na andlise de
raios-x.

Apos os testes de TGA em atmosfera de ar sintético até 1300°C as amostras
foram submetidas a ensaios de difragdo de raios-x, sendo os resultados

apresentados na Figura 58. Adicionalmente, as amostras Nb40%wtAl + 15%wtSi
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foram submetidas a ensaios de TGA em atmosfera de ar sintético até 700 e 1050°C,
devido a observacao de transformacdes de fases proximas a essas temperaturas e
em seguida também foram realizadas analises de raios-x nessas amostras,

conforme mostram as Figura 59 e 60, respectivamente.
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FIGURA 57 — RESULTADOS TGA — AMOSTRA Nb40%wtAl + 15%wtSi (Nb56at%Al20at%Si)

A analise de raios-x apds exposicdo dos tarugos com 15%wtSi a 1300°C,
resultou na formacdo dos 6xidos Al20s e SiO2, os quais também haviam sido
observados apo6s exposicao isotérmica a 1000°C/5h. Adicionalmente, as fases NbAlz
e NbsSis permaneceram estaveis. A exposicao a temperatura permitiu a sintese da
fase NbsSisAl2, concordando com os resultados obtidos por Murakami et al (2001)
ao estudar o sistema Nb47Si20Al (at%).
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FIGURA 58 — ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS-X APOS ANALISE TERMICA ATE 1300°C —

AMOSTRA Nb40%WwtAl + 15%wtSi (Nb56at%AI20at%Si).

Os oxidos Al203 e SiO2 e as fases NbSi2, NbAlz, NbsSiz e Nb3sSisAl2 foram

identificados nos ensaios de raios-x, apds exposicdo a 700°C, Figura 59. Entretanto,

apos 1050°C a fase NbSi: foi totalmente substituida pela fase ternéria. Esta analise

do comportamento em alta temperatura permite confirmar que a sintese dos

diferentes compostos nao terminou quando do processamento dos tarugos.
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FIGURA 59 — ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS-X APOS ANALISE TERMICA ATE 700°C —

AMOSTRA Nb40%WtAl + 15%wtSi (Nb56at%AI20at%Si).
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FIGURA 60 — ANALISE DE DIFRAGCAO DE RAIOS-X APOS ANALISE TERMICA ATE 1050°C —
AMOSTRA Nb40%wtAl + 15%wtSi (Nb56at%Al20at%Si).

4.4.3. Estabilidade metallrgica em fungcédo da temperatura — Liga Nb40%wtAl
+ 30%wtSi (Nb47at%Al33at%Si).

A exposicéo a temperatura dos mini tarugos processados com Nb40%wtAl +
30%wtSi (Nb47at%Al33at%Si) resultou na formacdo de SiO2 em todas as
temperaturas avaliadas e na formacdo de Al2Oz acima de 800°C, Figura 61. Os
compostos NbsSis, NbSi2 e NbAl3, também permaneceram estaveis em todas as
temperaturas avaliadas. As fases identificadas estdo de acordo com as fases
previstas pelos diagramas binarios Nb-Si (OKAMOTO, 2005) e Nb-Al (ASM
HANDBOOK, 1992).
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A analise da microestrutura e das microdurezas da secao transversal no
centro dos tarugos da liga Nb40%wtAl + 30%Si (Nb47at%Al33at%Si), Figura 62,
mostram alteracgdes significativas com a exposi¢cao a temperatura. Adicionalmente, o
exame da microestrutura no topo desses mini tarugos mostra um aumento da
degradacao através dos contornos de fase, sugerindo uma oxidacdo da regido
interdendritica, Figura 63.

As Figuras 64 e 65 ilustram o mapeamento de composi¢do quimica para 0s
mini tarugos apos exposicdo as temperaturas de 600 para 1000°C. Verificando-se
um aumento na segregacédo dos diferentes elementos com Nb e Si se concentrando
nas dendritas, estando o Fe e Al presente entre as dendritas. Com o aumento da
temperatura para 1000°C ocorre ainda uma concentracdo de oxigénio na regiao
entre as dendritas sugerindo que a difusdo nesta regido esta carreando o oxigénio
para dentro material causando o descolamento dos contornos de gréo identificados

na analise por microscopia confocal.

o

(d)
FIGURA 62 — MICROESTRUTURAS Nb40Wt%Al + 30wt%Si: (2) SEM OXIDAGAO, (b) 6000C / 5h,
(c) 8000C / 5h e (d) 10000C / 5h, OBTIDAS NO MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.
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(c) (d)
FIGURA 63 — MICROESTRUTURAS JUNTO DA SUPERFICIE DOS TARUGOS Nb40wt%Al +
30wt%Si (Nb47at%Al33at%Si): (2) COMO DEPOSITADO, (b) 6000C / 5h, (c) 8000C / 5h e (d)
10000C / 5h, OBTIDAS NO MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.
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FIGURA 64 — MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUi'MICA DA MICROESTRUTURA DA LIGA
Nb40%wtAl + 30%wtSi (Nb47at%Al33at%Si), APOS OXIDACAO EM 600°C/5HORAS
OBTIDOS VIA MEV/EDS.
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FIGURA 65 — MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUi'MICA DA MICROESTRUTURA DA LIGA
Nb40%wtAl + 30%wtSi (Nb47at%Al33at%Si), APOS OXIDACAO EM 1000°C/5HORAS
OBTIDOS VIA MEV/EDS.

A andlise in-situ do efeito da temperatura na microestrutura do tarugo
processado com a mistura Nb40%wtAl + 30%witSi, Figura 66, mostra que a
microestrutura comeca a sofrer pequenas alteragdes nos contornos dos graos a
partir de 650°C. Essa menor estabilidade para liga com 30%wtSi pode estar
associada a presenca de Oxigénio que ficou aprisionado na estrutura e por estar
presente nos pos oxidados, como pelo fato da deposicéo ter sido feita ao ar, sendo
a protecédo oferecida pela tocha insuficiente para proteger ligas que tenham forte
afinidade com o Oxigénio. A medida que se aumenta a temperatura observa-se que
essas alteracdes permanecem estaveis durante o restante do ensaio. Novamente a
estabilidade microestrutural, comparada aos testes isotérmicos, pode estar
relacionada ao menor tempo de ensaio, 800°C/1h, comparado as 5h utilizadas nos
testes em forno. A auséncia de Oxigénio neste teste in-situ também contribui para a

estabilidade observada, sem a ocorréncia de oxidacao na regido interdendritica.
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FIGURA 66 — MEV COM VARIAGAO DE TEMPERATURA PARA O MINI TARUGO Nb40%wtAl +
30%wtSi. AUMENTO: 1000x.



A compilacao dos dados de ganho de massa e dureza, Figura 67, ndo mostra
uma relacdo entre a estabilidade de dureza e o pequeno ganho de massa que se
mede a partir de 800°C.
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FIGURA 67 — VARICAO DE MASSA X TEMPERATURA DE OXIDAGAO X MICRODUREZA

Os resultados da Andlise Termogravimétrica (TGA), na Figura 68, mostram
gue o tarugo apresentou um ganho de massa comparativamente maior a partir de
800°C. A semelhanca do mini tarugo processado com a mistura com menos Si, 0
aumento da temperatura identifica uma sequéncia de reacdes endotérmicas e
exotérmicas sugerindo que no processamento da mistura de pos a sintese néo foi
completa. Observa-se também a presenca do pico de transformacao alotrépica de
SiO2 alfa para beta identificado na Figura 68.

As amostras submetidas aos testes de TGA em atmosfera de ar sintético até
1300°C foram analisadas por difracdo de raios-x, sendo os resultados apresentados
na Figura 69. Adicionalmente, os mini tarugos Nb40%wtAl + 30%wtSi foram
submetidas a ensaios de TGA em atmosfera de ar sintético até 700 e 1050°C e em
seguida também foram analisadas por difracdo de raios-x, conforme mostra a Figura
70.

A analise de raios-x apos exposicdo dos tarugos com 30%wtSi a 1300°C,
resultou na formacdo dos mesmos Oxidos observados ap0s a exposicao isotérmica
a 1000°C/5h (Al203 e SiO2). Assim como nos revestimentos processados com
menos Si a fase NbsSisAlz foi identificada. Em adi¢do, as fases NbAls e NbsSis

permaneceram estaveis.
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FIGURA 68 — RESULTADOS DTA — AMOSTRA Nb40%wtAl + 30%wtSi (Nb47at%Al33at%Si)
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FIGURA 69 — ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS-X APOS ANALISE TERMICA ATE 1300°C —
AMOSTRA Nb40%wtAl + 30%wtSi (Nb47at%Al33at%Si).

A analise dos resultados dos ensaios de raios-x, ap0s exposi¢cdo a 700°C e
1050°C, Figura 70, identificou a formacao dos oxidos Al203 e SiO2 e a permanéncia
das fases NbAIls e NbsSis. Em adicdo a fase NbsSisAl> sugere que Al disponivel no

revestimento permite formacao da fase ternaria.
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FIGURA 70 — ANALISE DE DIFRAGAO DE RAIOS-X APOS ANALISE TERMICA ATE (a) 700°C e (b)

1050°C — AMOSTRA Nb40%wtAl + 30%wtSi (Nb47at%Al33at%Si).

4.4.4. Destaques finais da estabilidade em funcdo da temperatura para os

mini tarugos

A exposicdo a temperatura mostra que a adicdo de Si a mistura de pos de

Nb40wt%Al impede que a sintese se complete durante a deposicdo, e que a

exposicao a

temperatura permite a continuidade nestas

reacoes.

AS

transformacdes que ocorrem durante a exposicao a temperatura podem justificar as
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oscilacbes medidas na dureza dos tarugos com Si, contrastando com a suave
gueda de dureza exibida pelos tarugos processados com a mistura Nb40wt%Al,
Tabela 11.

TABELA 11 — SINTESE DOS RESULTADOS DE MICRODUREZA (HV0,5) PARA OS TARUGOS

Amostras Sem oxidacao 600°C 800°C 1000°C
Nb40%WtAl 679+9 655+22 656+13 643+34
Nb40%wtAl + 689+100 661+24 560+138 602+38
15%wtSi
Nb40%WtAI + 573+41 484+51 538+97 577+77
30%wtSi

Uma comparacdo dos resultados de TGA obtidos para os mini tarugos €
apresentada na Figura 71 e mostra um menor ganho de massa para 0s tarugos
processados com a mistura Nb40%wtAl, em concordancia com os resultados dos
testes de oxidacao isotérmicos (Figuras 48, 56 e 67). A aceleracao do processo de
oxidagdo observado nos tarugos com adicdo de 15%wtSi pode ser associada a
maior heterogeneidade da estrutura produzida. O Oxigénio retido nessa
microestrutura contribui para o pior desempenho observado para essa liga.

A menor estabilidade dos mini tarugos processados com Si contraria ao que
era esperado pela adicdo de Si ao sistema NbAI (LEE et al, 2000 e Murakami et al,
2001). Entretanto, as reacdes que completam a sintese dos compostos e o oxigénio

aprisionado nos tarugos advindo dos proprios pés contribuem para estas diferencas.
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FIGURA 71 — RESULTADOS TGA — VARIACAO DE MASSA (mg) / AREA (um2) - COMPARACAO
ENTRE OS MINI TARUGOS PROCESSADOS
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4.5. DESEMPENHO A TEMPERATURA DOS REVESTIMENTOS.

4.5.1. Estabilidade metalurgica em funcdo da temperatura — Revestimento
Nb40%wtAl (Nb70at%Al)

A andlise por difragdo de raios-X do revestimento processado com a mistura
de pos Nb4Owt%Al (Nb70at%Al) mostra a formacdo do o6xido Nb2Os nas
temperaturas de 600°C e 1000°C, Figura 72. Esses oOxidos se formam em
decorréncia da forte interacdo entre Nidbio e Oxigénio. Verifica-se também que as
fases Cr2Nb e AlFes, decorrentes da interacdo da mistura de pdés com elementos do
substrato e ja identificadas antes da exposicdo a temperatura, foram novamente
observadas ap0s exposicdo a 600°C. Ja na temperatura de 1000°C também foi
verificado o 6xido Al203, 0 que pode justificar a mudanca na intensidade dos picos, e

a permanéncia da fase Cr2Nb.
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FIGURA 72 — ANALISE DE DIFRAGAO DE RAIOS-X DOS REVESTIMENTOS PROCESSADOS
COM MISTURA Nb40wt%Al, APOS EXPOSICAO A (a) 600°C e (b) 1000°C.
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As microestruturas obtidas da secdo transversal dos revestimentos junto da
superficie e no centro sado apresentadas nas Figuras 73 e 74, sendo que uma
avaliacdo qualitativa sugere que ocorre um aumento de fases presentes entre as
dendritas entre 600-800°C, entretanto o aumento da temperatura para 1000°C
resulta na dissolucdo dessas fases e um coalescimento da regido dendritica. Os
precipitados observados nas temperaturas de 600 e 800°C, ocorrem no resfriamento
até a temperatura ambiente.

A Figura 75 mostra o perfil de microdureza obtido para os revestimentos
Nb40%wtAl apds o0s ensaios de oxidacao isotérmicos. Verificando-se que a
exposicao a temperatura causou um aumento na microdureza dos revestimentos, o
gue pode estar associado a formacdo dos Oxidos observados nas andlises de
difracdo de Raios-x e as variagBes microestruturas observas apds exposicao a
temperatura. Também sédo observadas variacfes na espessura dos revestimentos
ap0s exposicdo a temperatura, em particular apos exposicdo a 800°C. Essa
variagdo de espessura pode estar associada ao desplacamento das trincas
observadas na superficie desses revestimentos.

trincas

i (d)
FIGURA 73 — MlCROESTRUTURA'DO TOPO DOS REVESTlMENTOS Nb40Wt%A| (Nb70at%AI): (a)
COMO DEE’OSITADO, (b) APOS 600°C, (c) APOS 800°C E (d) APOS 1000°C, OBTIDAS NO
MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.
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FIGURA 74 — MICROESTRUTURA DO CENTRO DOS REVESTIMENTOS Nb40wt%Al (Nb70at9Al):
(a) COMO DEPOSITADO, (b) APOS 600°C, (c) APOS 800°C E (d) APOS 1000°C, OBTIDAS
NO MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.
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FIGURA 75 — PERFIL DE MICRODUREZA APOS TESTES DE QXIDAQAO ISOTERMICOS PARA O
REVESTIMENTO PROCESSADO COM A MISTURA DE POS Nb40%wtAl.

As Figuras 76 e 77 ilustram o mapeamento da composicdo quimica das
microestruturas dos revestimentos Nb40%wtAl apds exposicdo a 600 e 1000°C.
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Confirmando-se que a oxidacao ocorre preferencialmente entre as dendritas como
mostra a maior concentracdo de oxigénio nesta regido. A 600°C e 1000°C se
identifica ainda a presenca de particulas escuras ricos em Al, provavelmente o 6xido
de aluminio. Apds exposicdo a 1000°C, observa-se também a presenca de

precipitados ricos em Nb (fase mais clara), sem Cr e Fe.

Field of View
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FIGURA 76 — MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUIMICA DA MICROESTRUTURA DJOXY
REVESTIMENTOS PROCESSADOS COM A MISTURA Nb40%wtAl (Nb70at%Al), APOS
OXIDACAO EM 600°C/5HORAS, OBTIDOS VIA MEV/EDS.

Field of View
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FIGURA 77 — MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUIMICA DA MICROESTRUTURA DJOXY
REVESTIMENTOS PROCESSADOS COM A MISTURA Nb40%wtAl (Nb70at%Al), APOS
OXIDACAO EM 1000°C/5HORAS, OBTIDOS VIA MEV/EDS.

A Andlise Termogravimétrica (TGA) Figura 78, mostra um comportamento
muito similar ao observado para os tarugos processados com a mesma mistura de
pés. O revestimento sofreu um ganho de massa continuo até temperaturas
préximas de 1000°C. A partir desta temperatura o ganho de massa foi mais

acentuado.
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FIGURA 78 - RESULTADOS TGA — REVESTIMENTOS Nb40%wtAl (Nb70at%Al).

Os revestimentos Nb40%wtAl submetidas aos testes de TGA em atmosfera
de ar sintético até 1300°C foram analisadas por difracdo de raios-x, sendo 0s
resultados apresentados na Figura 79. Sendo observados os 6xidos, Nb20Os e Al203
e a fase Cr2Nb, ou seja, as mesmas fases obtidas para os testes isotérmicos
realizados a 1000°C/5h.
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FIGURA 79 — ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS-X APOS ANALISE TERMICA ATE 1300°C —
REVESTIMENTO Nb40%wtAl (Nb70at%Al).
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4.5.2. Estabilidade metalturgica em funcédo da temperatura — Revestimento
Nb40%wtAl + 15%wtSi (Nb56at%Al20at%Si)

Para o revestimento processado com mistura de pés Nb40wt%Al + 15wt%Si
(Nb56at%Al20at%Si) observou-se a formacdo de NbO em 600°C e 1000°C (Figura
80), adicionalmente o 6xido Al2Os foi encontrado somente na temperatura mais alta.
A fase NbsSis permaneceu apos exposicdo a ambas as temperaturas, sugerindo
maior estabilidade, enquanto que a fase AlFes foi encontrada somente na

temperatura mais baixa.

600 T
600°C c E - AlFes
500 — M- MO
ﬂ_] -
3 N D - Nbs Sig
o 400
‘@ |
fomi | I
L | [
, | N
200 | Di
|
100 E ol
" Mt
20 30 40 50
250 1 "
D N - NbO
1000°C (o D-NbsSiy
200 L-Alp03

150 —

Intensidade
]

100

50

20 28

26

3 (b)
FIGURA 80 — ANALISE DE DIFRAGAO DE RAIOS-X DOS REVESTIMENTOS PROCESSADOS
COM MISTURA Nb40wt%Al + 15%wtSi, APOS EXPOSICAO A (a) 600°C e (b) 1000°C.

A andlise das microestruturas no topo dos revestimentos depositados com
Nb40%wtAl + 15%wtSi (Nb56at%AIl20at%Si), Figura 81, mostra a presenca de
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trincas horizontais na secdo transversal. Essas trincas, conforme citado
anteriormente, podem ser associadas ao estado de tensdes impostas pela ligacao
entre o substrato e o revestimento. A formacdo dos éxidos apds a exposicdo a
temperatura, normalmente implica em uma expansdo o que contribui para o

aparecimento de trincas.

trincas
trincas

FIGURA 81 — MICROESTRUTURA DO TOPO DOS REVESTIMENTOS Nb40Wt%Al + 15%wtSi
(Nb56at9AI20at%Si): (a) COMO DEPOSITADO, (b) APOS 600°C, (c) APOS 800°C E (d) APOS
1000°C, OBTIDAS NO MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.

A presenca de uma grande quantidade de precipitados na regido entre as
dendritas para o revestimento processado com 15%wtSi na temperatura de 800°C,
Figura 82 (c), permite correlacionar com o maior valor de dureza obtida, Figura 83,
sendo que em 1000°C parecer ocorrer a dissolugdo de precipitados e o
coalescimento das dendritas. Nao sendo identificada precipitacdo decorrente do
resfriamento até a temperatura ambiente, sugerindo que a solucdo solida formada
nao esta saturada neste intervalo de temperaturas. Estes revestimentos exibem um
pico de dureza ap0s exposicdo a 800°C, Figura 83, que pode ser correlacionado

com o aumento da fase precipitada entre as dendritas seguindo da sua dissolucao
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em temperaturas mais elevadas. Para esse revestimento processado com 15%wtSi
também séo observadas variacdes na espessura dos revestimentos apds exposicao
a temperatura, Figura 83. O que pode estar associado ao desplacamento de
material em consequéncia da propagacdo das trincas observadas na superficie

desses revestimentos.

As Figuras 84 e 85 mostram 0 mapeamento da composi¢cdo quimica das
microestruturas dos revestimentos Nb40%wtAl + 15%wtSi apos exposi¢do a 600 e
1000°C. Na temperatura de 600°C se observa um eutético bem refinado, rico em Cr
e Nb, associado com as regifes escuras observadas na analise por microscopia
confocal. A formacédo de particulas de 6xido de aluminio reforca a tese de que o

oxigénio retido na estrutura durante a deposicao contribui para formacéo de 6xidos.

Como depositado |

A B g 2% |

FIGURA 82 — MICROESTRUTURA DO CENTRO DOS REVESTIMENTOS Nb40wWt%Al + 15%wtSi
(Nb56at%AI20at%Si): (a) COMO DEPOSITADO, (b) APOS 600°C, (c) APOS 800°C E (d) APOS
1000°C, OBTIDAS NO MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.
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REVESTIMENTO PROCESSADO COM A MISTURA DE POS Nb40%wtAl + 15%wtAl.

O

Field of View

113



FIGURA 84 — MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUIMICA DA MICROESTRUTURA DOS
REVESTIMENTOS PROCESSADOS COM A MISTURA Nb40%wtAl + 15%wtSi
(Nb56at%Al20at%Si), APOS OXIDACAO EM 6000°C/5SHORAS, OBTIDOS VIA MEV/EDS.

O
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FIGURA 85 — MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUIMICA DA MICROESTRUTURA DOS
REVESTIMENTOS PROCESSADOS COM A MISTURA Nb40%wtAl + 15%wtSi
(Nb56at%Al20at%Si), APOS OXIDACAO EM 1000°C/5HORAS, OBTIDOS VIA MEV/EDS.

A Anadlise Termogravimétrica (TGA), Figura 86 mostra resultados bem
distintos dos observados com o tarugo processado com a mesma mistura, sem a
presenca de reacfes de sintese com 0 aumento da temperatura. Pode assim se
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afirmar que a deposicdo da mistura Nb40%wtAl + 15%wtSi como revestimento
permitiu a sintese completa dos diferentes compostos. Esta diferenca de
comportamento pode ser associado a maior velocidade de resfriamento imposta aos
tarugos e as eventuais deslocamento do sistema de liga em consequéncia da
interacdo com o substrato. O ganho de massa continuo até temperaturas proximas
de 1000°C segue comportamento similar ao observado nos revestimentos
processados pela mistura binaria.
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FIGURA 86 — RESULTADOS TGA — REVESTIMENTOS Nb40%WwtAl + 15%wtSi
(Nb56at%AI20at%Si).

Os revestimentos Nb40%wtAl + 15%wtSi submetidas aos testes de TGA em
atmosfera de ar sintético até 1300°C foram analisados por difragdo de raios-x,
sendo os resultados apresentados na Figura 87. Sendo novamente obtidas as
mesmas fases observadas ap0s os testes de oxidacao isotérmicos a 1000°C/5h, ou
seja, Al203, NbO e NbsSis.
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4.5.3. Estabilidade metallrgica em funcdo da temperatura — Revestimento
Nb40%wtAl + 30%wtSi (Nb47at%Al33at%Si).

Para o revestimento Nb40wt%Al
identificado o 6xido NbO em 600°C, e Al203 somente na temperatura mais elevada,

+ 30wt%Si

(Nb47at%Al33at%Si) foi

Figura 88. Adicionalmente, as fases Cr2Nb e NbsSis permaneceram estaveis em

ambas as temperaturas, porém a fase AlFes foi observada somente na temperatura

mais baixa.
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FIGURA 88 — ANALISE DE DIFRAGAO DE RAIOS-X DOS REVESTIMENTOS PROCESSADOS
COM MISTURA Nb40wt%Al + 30%wtSi, APOS EXPOSICAO A (a) 600°C e (b) 1000°C.

As microestruturas analisadas na secao transversal dos revestimentos junto a
superficie e no centro dos revestimentos sdo apresentadas nas Figuras 89 e 90,
respectivamente. Seguindo observacdes feitas para os revestimentos processados
com misturas contendo menos Si, € identificada a forte presenca de uma fase
escura na regiao interdendritica em temperaturas até 800°C e apOs exposicao a
1000°C ocorre a dissolucdo dessas fases e um coalescimentos da estrutura. A
variacdo do perfil de dureza acompanha a presenca das fases interdendriticas,
Figura 91, tendo sido medido um aumento de dureza apds exposicdo a 600 e
800°C, seguida de queda na dureza para os revestimentos que foram expostos a
1000°C. Contrariando o que foi observado para os revestimentos processados sem
e com menos Si, esse revestimento ndo apresentou trincas na superficie antes e

apO0s exposicao a temperatura.
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FIGURA 89 — MICROESTRUTURA DO TOPO DOS REVESTIMENTOS Nb40Wt%Al + 30%wWtSi
(Nb47at%AI33at%Si): (a) COMO DEPOSITADO, (b) APOS 600°C, (c) APOS 800°C E (d) APOS
1000°C, OBTIDAS NO MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.
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FIGURA 90 — MICROESTRUTURA DO CENTRO DOS REVESTIMENTOS Nb40wt%Al + 30%wtSi
(Nb47at%AI33at%Si): (a) COMO DEPOSITADO, (b) APOS 600°C, (c) APOS 800°C E (d) APOS
1000°C, OBTIDAS NO MICROSCOPIO CONFOCAL A LASER.

Para esse revestimento processado com maior quantidade de Si foi verificado
um leve aumento da espessura ap0s exposicdo a temperatura, Figura 91. O que

pode ser associado a retencdo de Oxigénio na liga, levando a um “inchaco” do
material.
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FIGURA 91 — PERFIL DE MICRODUREZA APOS TESTES DE OXIDACAO ISOTERMICOS PARA O
REVESTIMENTO PROCESSADO COM A MISTURA DE POS Nb40%wtAl + 30%wtAl.

Melhor entendimento das alteracbes na microestrutura com o aumento da
temperatura foram obtidas com o mapeamento da composi¢cdo quimica, Figuras 92
e 93, apds exposicdo a 600 e 1000°C. Novamente o oxigénio se concentra na
regido interdendritica, mostrando ser esta a regido mais vulnerdvel em alta
temperatura, facilitando a difusdo do oxigénio para o interior do revestimento. A
600°C se destaca a presenca de uma fase rica em Nb, Si e Cr na regido
interdendritica que pode ser associada com o aumento de dureza ja mencionado e
gue se dissolve apds exposicdo a 1000°C. Também a 600°C e 1000°C a presenca

de particulas de 6xido de Al é identificada.

120



FIGURA 92 —- MAPEAMENTO DA COMPOSICAO QUIMICA DA MICROESTRUTURA DOS
REVESTIMENTOS PROCESSADOS COM A MISTURA Nb40%wtAl + 30%wtSi
(Nb47at%Al33at%Si), APOS OXIDACAO EM 600°C/5SHORAS, OBTIDOS VIA MEV/EDS.
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FIGURA 93 - MAPEAMENTO DA COMPOSIGCAO QUIMICA DA MICROESTRUTURA DOS
REVESTIMENTOS PROCESSADOS COM A MISTURA Nb40%wtAl + 30%wtSi
(Nb47at%Al33at%Si), APOS OXIDACAO EM 1000°C/5HORAS, OBTIDOS VIA MEV/EDS.

A Andlise térmica, Figura 94, confirma que a sintese durante a deposicao foi
completa e mostra que essa liga também sofreu um pequeno ganho de massa
continuo até temperaturas proximas de 1000°C. Comportamento similar ao
observado com revestimentos processadas com a mistura contendo menos Si.

Os revestimentos Nb40%wtAl + 30%wtSi submetidas aos testes de TGA em
atmosfera de ar sintético até 1300°C também foram analisados por difracdo de
raios-x, sendo os resultados apresentados na Figura 95. A semelhanca dos
resultados obtidos para os revestimentos processados com menos Si, as fases
identificadas foram as mesmas obtidas nos testes isotérmicos a 1000°C/5h (NbsSis,
CraNb e Al20:3).
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FIGURA 94 — RESULTADOS DTA — REVESTIMENTOS Nb40%wtAl + 30%wtSi
(Nb47at%Al33at%Si).
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FIGURA 95 — ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS-X APOS ANALISE TERMICA ATE 1300°C —
REVESTIMENTO Nb40%wtAl + 30%wtSi (Nb47at%Al33at%Si)

4.5.4. Destaques finais da exposicao a temperatura dos revestimentos

A exposicdo em temperatura confirma que a sintese das misturas de pés,
com e sem Si, depositadas sobre o aco inoxidavel se completou durante a

deposicao e subsequente solidificacéo dos revestimentos.
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A adicdo de Si as misturas de Nb40wt%Al provoca a precipitacdo de uma
fase rica em Nb, Si e Cr na regido interdendritica. A quantidade desta fase aumenta
com o teor de Si adicionado a mistura de pés. Um aumento de dureza acompanha a
presenca desta fase. Revestimentos processadas com as duas misturas contendo
Si exibem uma queda de dureza apds exposicdo a 1000°C associada a dissolucao
de fases e coalescéncia da estrutura. O resumo da variacdo da microdureza em
funcdo da temperatura para as diferentes misturas processadas € apresentado na
Figura 96.
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FIGURA 96 — MICRODUREZA VICKERS (HV 0,5) OBTIDA APOS OXIDACAO, PARA AMOSTRAS
Nb40%wtAl (Nb70at%Al), Nb40%wtAl + 15%wtSi (Nb56at%AI20at%Si) e Nb40%wtAl + 30%wtSi
(Nb47at%AI33at%Si).

O desempenho em temperatura depende da composicdo da mistura de pos
depositada, sendo que em revestimentos sem Si, se identifica a formacéo de Nb20s
na temperatura de 600°C e a 1000°C também se identifica Al2Os. A adicdo de Si
levou a formacgédo de NbO e Al2Os. Ainda de destaque que nestes revestimentos o
siliceto NbsSis pode conter Al, AlsNb1oSis 0 qual tem a mesma estrutura tetragonal
gue o siliceto sem Al, mas melhora a estabilidade em alta temperatura
(RAGHAVAN, 2006).

O comportamento a oxidacdo medido por TGA mostra uma maior resisténcia
do revestimento processado com a mistura Nb4Owt%Al + 30wt%Si
(Nb47at%Al33at%Si), Figura 97, e adia para temperaturas mais elevadas a “quebra”

da resisténcia a oxidacdo (detalhe da figura 97). Este comportamento é associado
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com permanéncia das fases ricas em Nb em altas temperaturas, e com a formacéo
do 6xido Al20s.
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FIGURA 97 — COMPARACAO DOS RESULTADOS TGA / AREA — REVESTIMENTOS Nb40%wtAl
(Nb70at%Al), Nb40%wtAl + 15%wtSi (Nb56at96AI20at%Si) e Nb40%wtAl + 30%wtSi
(Nb47at%AlI33at%Si).

4.6. EXPOSICAO A TEMPERATURA — MINI TARUGOS X REVESTIMENTOS

A oxidacdo de revestimentos e tarugos ocorre preferencialmente na regiao
entre as dendritas. O oxigénio carreado para o material durante o processamento do

revestimento ou tarugo também contribui para a oxidacao interna do material.
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A avaliagcdo em temperatura mostra que a maior taxa de resfriamento imposta
no processamento dos tarugos impediu a sintese completa dos compostos de Al/Nb
e de Si/Nb durante o processamento. A menor taxa de resfriamento contribuiu para
a maior estabilidade e desempenho em atmosfera de ar sintético até 1300°C para
0s revestimentos, Figura 98. A interagdo com o substrato também contribui para
este comportamento permitindo a formacado de compostos como Cr2Nb, deixando
menos Nb livre para a oxidacdo conforme dados obtidos das andlises de
fluorescéncia de Raios-x, Figura 25, e mapeamento da composi¢cdo quimica,
Tabelas 8, 9 e 10.
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FIGURA 98 — COMPARACAO DOS RESULTADOS TGA / AREA - MINI TARUGOS X
REVESTIMENTOS
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5. CONCLUSOES

Nesta pesquisa avaliou-se o impacto da adicdo de Si na mistura de pés de
Nb40wt%Al produzindo mini tarugos processados sobre molde de Cu refrigerado.
Em seguida, com o intuito de extrapolar as informacdes obtidas, foram processados
revestimentos, com as mesmas misturas, sobre placas de AISI 304. Para as
condicdes de teste utilizadas nesta pesquisa é possivel concluir que:

O Si adicionado a composi¢do quimica dos mini tarugos e a alta taxa de
solidificacdo imposta pelo processamento sobre molde de Cu refrigerado impediu
gue a sintese se completasse durante a deposicao.

Os altos valores de diluicdo observados nos revestimentos trazem elementos
do substrato para a poca de fusdo, em particular Fe, Cr e Ni. Esta mudanca na
composicdo quimica altera as fases formadas nos revestimentos em comparacao ao
verificado nos tarugos.

A adicdo de Si a misturas de pés dos revestimentos processados com
Nb40%wtAl favoreceu a formacdo de silicetos em detrimento de fases de
aluminetos. A maior afinidade e forca de ligac&o entre o Nb e o Si, em detrimento do
Al é responsavel por esse comportamento. Adicionalmente, a formacdo dos
silicetos, NbSi> e NbsSiz, € favorecida pela maior liberacdo de energia para sua
formacgao, em comparacao com os aluminetos Nb2Al e NbAls.

O melhor desempenho na andlise termogravimétrica dos tarugos
processados com a mistura de pds sem Si estd associado ao fato que durante o
processamento da mistura de pos a sintese se completou. Em oposi¢do, no
processamento dos tarugos com as misturas contendo Si a sintese s6 se completa
durante a exposicdo em temperatura, permitindo a continuidade das reacdes. A
menor taxa de resfriamento imposta no processamento de revestimentos, em
comparacao aos tarugos, permitiu a sintese completa independente da composicao
da mistura depositada, 0 que junto com a interagdo com o substrato contribui para
um melhor desempenho em temperatura.

Em relacdo aos mecanismos envolvidos na oxidacdo de tarugos e
revestimentos esta ocorre preferencialmente na regido entre as dendritas. O
oxigénio carreado para o material durante o processamento do revestimento ou

tarugo também contribui para a oxidacdo interna do material. Entretanto, os
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produtos de oxidac&o, assim como o desempenho sdo dependentes do teor de Si
na mistura de pos processada. A forte afinidade do Nb com o oxigénio é confirmada
pela formagcdo do Nb20s nos tarugos e nos revestimentos processados com a
mistura binaria. A maior resisténcia a oxidacdo € do revestimento processado com a
mistura contendo maior quantidade de Si, a qual também tem deslocado para
temperaturas mais elevadas a “quebra’ da resisténcia a oxidagdo. O que esta
associado com permanéncia de fases ricas em Nb em altas temperaturas, e com a

formagé&o do 6xido Al20:s.
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APENDICE 01

1. PROCEDIMENTO DE EXPOSICAO A TEMPERATURA DOS REVESTIMENTOS
Nb20wt%Al e Nb20wt%Al + 15wt%Si

A exposicado a temperatura permite avaliar a eficiéncia da sintese da liga,
estabilidade da microestrutura e desempenho a oxidagao. Foram retiradas quatro
amostras de cada um dos depdsitos e a face superior dos corddes de cada uma das
amostras foi lixada de acordo com a seguinte sequéncia de lixas de carboneto de
silicio: 180, 220, 320 e 400 mesh. As amostras foram submetidas a diferentes
temperaturas (600, 800, 900 e 1000°C) durante 5 horas e em seguida resfriadas
rapidamente em agua, conforme procedimento realizado por Graf, 2009.

A resisténcia a oxidacdo foi avaliada pela variagdo de massa, a qual foi

determinada de acordo com a Equacao 05, apresentada no Capitulo 03.

2. DESENVOLVIMENTO DOS REVESTIMENTOS Nb20wt%Al e Nb20wt%Al +
15wt%Si

2.1. Aspecto geral dos revestimentos Nb20wt%Al e Nb20wt%Al + 15wt%Si

Falta de integridade nas caracteristicas gerais dos revestimentos foi
observada devido a presenca de trincas na secdo transversal dos corddes
processados com as misturas Nb20wt%Al e Nb20wt%Al + 15wt%Si depositados
com intensidade de corrente de 100A. Nos revestimentos depositados com
intensidade de correntes mais altas ndo foram observadas trincas. O aumento da
corrente de deposicdo reduz a velocidade de resfriamento permitindo acomodar
eventuais diferencas nos coeficientes de expansdo térmica do revestimento e
substrato. O aumento na intensidade de corrente de deposi¢cdo também contribui
para uma maior interagdo com o substrato o que altera as caracteristicas das fases
formadas e em consequéncia dos revestimentos podendo facilitar a acomodacao de
tensodes.

A grande interagé@o entre o material dos revestimentos e o substrato pode ser

identificada pelos resultados de composi¢cdo quimica medida por fluorescéncia de
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Raios-X (Figuras Al e A2) e confirmados pelos elevados valores de diluicdo dos

revestimentos (Figura A3).
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FIGURA AL - COMPOSIGAO QUIMICA (AT%) DOS REVESTIMENTOS Nb20%wtAl OBTIDA POR
FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (a) 100A, (b) 150A e (c) 180A.
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FIGURA A2 — COMPOSICAO QAUI'MICA (AT%) DOS REVESTIMENTOS Nb20%wtAl + 15%wtSi
OBTIDA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (a) 100A, (b) 150A e (c) 180A.
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DEPOSITADOS SOBRE SAE 304.

Nos revestimentos processados com a liga Nb20%wtAl observa-se um
aumento significativo da porcentagem de Fe, Cr e Ni com o aumento da corrente,
entretanto em sentido oposto ocorre a variagdo da porcentagem de Nb. E
interessante observar que com o aumento da corrente de deposicdo ocorreu uma
reducdo abrupta da porcentagem de Nb, caindo de 19,54%atNb nos revestimentos
processados com 100A para valores em torno de 4%atNb apenas nas demais
correntes.

Nos revestimentos processados com a mistura contendo Si a composicao
guimica nos revestimentos também € influenciada pela presenca de elementos do
substrato. Entretanto, nestes revestimentos se identificam dois niveis de interacao
com o substrato. Sendo uma interacdo menor quando do processamento com 100A
e maior interacdo apds processamento com 150 e 180A.

As medidas de diluicdo nos revestimentos processados com a liga NbAl com
e sem Si, acompanham este comportamento, exibindo uma diluicAo menor quando
do processamento com 100A e um valor maior (aproximadamente 77%) nos
revestimentos processados com 150 e 180A. A adicdo de Si ndo alterou a diluicdo
com o substrato.

As altas diluicbes com o substrato e a solidificacdo lenta influenciam na
microestrutura dos revestimentos de aluminetos, sendo uma consequéncia da
grande quantidade de energia na forma de calor, liberada durante a reacéo
exotérmica que ocorre na obtencdo de compostos intermetalicos (SRITHARAN e

MURALLI, 2001), da interagdo com o substrato e da interacdo com o arco de plasma.
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Observa-se ainda que a diluicdo para os revestimentos Nb20wt%Al e
Nb20wt%Al + 15wt%Si, processados com 150 e 180A sdo muito préximas
(Figura 98), sugerindo que as caracteristicas metallrgicas dos revestimentos tais
como as fases presentes e sua distribuicdo tém forte influéncia na diluicdo,

superando o efeito do maior aporte térmico imposto pelo aumento da corrente.

2.2. Sintese dos revestimentos Nb20wt%Al e Nb20wt%Al + 15wt%Si

As fases sintetizadas durante a deposicdo das misturas de pds foram
identificadas por difracdo de Raios-X, Figuras A4 e A5 (misturas Nb20%wtAl) e
Figuras A6 e A7 (misturas Nb20%wtAl + 15%wtSi).

Os resultados da analise de difracéo de raios-X, Figuras A4 a A7, no topo dos
revestimentos depositados com intensidade de corrente de 100A e 180A confirmam
a formagédo de intermetalicos “in-situ”, como € o caso dos compostos peritéticos,
Nb2Al e NbsAl. Segundo literatura consultada o composto NbsAl apresenta alta
dureza, e estabilidade térmica em altas temperaturas (Yoo et al, 2000). Estas
caracteristicas sao importantes, pois mostram o potencial destes revestimentos para
componentes submetidos a ambientes corrosivos e temperaturas elevadas. Ja o
intermetélico Nb2Al normalmente ndo é desejavel devido a sua baixa tenacidade
gue implica em elevada fragilidade a temperatura ambiente. Essa fragilidade foi
confirmada pelas trincas observadas nos revestimentos depositados.

A presenca das fases CrsAls, Cr2Nb, Fe2Nb e Fe2Als observadas na analise
de difracdo de Raio-X confirmam a expressiva mistura dos elementos do substrato
com os revestimentos, como antecipado pelas medidas da diluicdo e andlise da
composicdo quimica dos revestimentos por fluorescéncia de Raios-x.

A adicdo de 15wt%Si no sistema Nb20wt%Al resultou na formacéo das fases
NbsSis e NbsSiz (Figuras A6 e A7). A fase NbsSis € de interesse para aplicacdes em
altas temperaturas, pois diminui a solubilidade do oxigénio na matriz (DAN - QING
et al, 2007).
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COM MISTURA Nb20%Al + 15%Si (Nb35at%Al25at%Si) - 180A

Diferengas entre os revestimentos com e sem Si processados com 100 e
180A também foram identificadas nos perfis de microdureza medidos na sec¢ao
transversal dos revestimentos, Figuras A8 e A9. Observa-se que o0 aumento da
corrente de deposigcéo provoca uma queda da dureza dos revestimentos, conforme
indicam os valores médios apresentados na Tabela Al. Esses resultados

concordam com o que é observado para a relacao entre diluicdo e dureza em ligas
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de solucdo sdlida, ou seja, ocorre um deslocamento do sistema de liga para
composic¢des que permitem a formacao de uma microestrutura de menor dureza.

A dureza dos revestimentos pode ser correlacionada com a dispersdo das
fases nos revestimentos, assim € esperado que a maior dureza dos revestimentos
depositados com menor intensidade de corrente possa ser associada a presenca da
fase NbsAl. Na literatura sdo encontrados valores de 980HV para a fase NbsAl e
790HV para a fase Nb2Al (CHUNG et al, 2002).

Para todas as condi¢cdes se mediu um ligeiro acréscimo nos valores médios
dos revestimentos processados com a mistura contendo Si. A formacdo da fase
NbsSis, 1480 HV (KIM et al, 2004), pode contribuir para 0 aumento de dureza

verificado nos revestimentos depositados com Si.
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FIGURA A8 — PERFIS DE MICRODUREZA VICKERS (HV0,5) PARA OS REVESTIMENTOS
DEPOSITADOS COM 100A.
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TABELA A1 — INFLUENCIA DA CORRENTE NA MEDIA DE MICRODUREZA VICKERS (HV0,5)
Intensidade de corrente (A) Nb20wt%Al Nb20wt%Al + 15wt%Si
100 800,4+32 857,0+53
180 677,7+33 699,5+40

A partir dos perfis de dureza pode-se também avaliar a espessura dos
revestimentos, Figura A10 e Tabela A2. Esses resultados sugerem um aumento da
espessura com a intensidade de corrente de deposicéo, entretanto se destaca que o
resultado inclui a sobre espessura e penetragdo do corddo. A penetracdo tem uma
contribuicdo significativa no aumento da espessura medida e reflete uma maior

interacdo do revestimento com o substrato.

Espessura

\I _ Revestimento

Substrato

FIGURA A10 — MEDIDA DA ESPESSURA DOS REVESTIMENTOS DEPOSITADOS EM SAE
304

TABELA A2 — ESPESSURA DOS REVESTIMENTOS COMO DEPOSITADO
Intensidade de corrente (A) Nb20%AIl (um) Nb20%Al + 15%Si (um)
100 1460 1500
180 2340 2760

A andlise das microestruturas desenvolvidas mostra que a maioria dos
revestimentos depositados desenvolveu uma estrutura dendritica de solidificacao,
Figuras All e Al2. Exceto o0 revestimento Nb20wt%Al + 15wt%Si
(Nb35at%Al25at%Si) depositado com intensidade de corrente de 180A, no qual a
forte interacdo com o substrato deslocou o sistema para a composi¢do eutética,
Figura A12(c). A distribuicdo das fases, e respectiva dureza, permitem correlacionar
com os valores de dureza dos perfis medidos na secdo transversal dos
revestimentos.

Considerando o0s revestimentos depositados com 100A, Nb20wt%Al
(Nb46at%Al) e Nbwt20%Al + 15wt%Si (Nb35at%Al25at%Si), devido ao maior ponto
de solidificagdo do composto intermetélico NbsAl, acredita-se ser esta a primeira

fase a se formar (regido dendritica), estando o composto Nb2Al, com menor ponto
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de fusé@o presente na regido interdendritica. A maior dureza observada para as
regides dendriticas (787 e 852 HV0,025) sugere que a fase NbsAl de maior dureza,
apesar de inferior aos 980HV reportados por CHUNG et al, 2002, esta presente
nesta regido, enquanto na regido interdendritica (634 e 579 HV 0,025) estaria
presente a fase de menor dureza, Nb2Al, novamente inferior ao valor de 790HV
reportado por CHUNG et al, 2002. Essa diferenca nos valores medidos pode ser
associada a influéncia dos elementos do substrato.

Ainda no que se refere as microestruturas, observa-se que o aumento na
corrente de deposicdo de 100 para 150A e 180A induziu a um aumento na regiao
interdendritica para os revestimentos Nb20wt%Al (Nb46at%Al) e Nb20wt%Al +
15wt%Si (Nb35at%Al25at%Si). O que pode ser associado a presen¢a de uma maior
guantidade de elementos do substrato nos revestimentos, conforme verificado pelos
resultados da composicdo quimica através da Fluorescéncia de Raios-x e pelos
resultados das fases presentes nas analises de Raios-x.

O aumento da corrente de deposicdo para 0s revestimentos Nb20wt%Al
(Nb46at%Al) mostra que a regido dendritica (480 e 481 HV0,025) apresenta uma
dureza inferior a regido interdendritica (506 e 552 HV 0,025), o que pode estar

associado a maior area de contorno entre as fases na regido interdendritica.
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Regido  Dendritica

NbsAl — 787 HV0,025 Regido Interdendritica

Nb2AI/NbzAl —
634 HVO0,025

Regido

Regido Dendritica Interdendritica

480 HV0,025 506 HV0,025
Regido Dendritica
481 HVO0,025 Regido

Interdendritica
552 HV0,025

(c)

FIGURA A11 — MICROESTRUTURAS: (a) NbAl — 100A, (b) NbAIl — 150A, (c) NbAl — 180A.
AUMENTO 4000X. NAS IMAGENS DAS MICROESTRUTURAS, ESTAO INCLUIDAS AS
MEDIDAS DE MICRODUREZA PONTUAIS, HV 0,025, OBTIDAS PARA AS REGIOES
DENDRITICAS E INTERDENDRITICAS.
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Regido Dendritica
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Regido Interdendritica
579 HVO0,025

Regido Dendritica
635 HV0,025

Regido Interdendritica
508 HV0,025

Eutético 549 HV0,025

FIGURA A12 — MICROESTRUTURAS: (a) NbAISi — 100A, (b) NbAISi — 150A E (c) NbAISi — 180A.
AUMENTO 4000X. NAS IMAGENS DAS MICROESTRUTURAS, ESTAO INCLUIDAS AS
MEDIDAS DE MICRODUREZA PONTUAIS, HV 0,025, OBTIDAS PARA AS REGIOES
DENDRITICAS E INTERDENDRITICAS.

2.2.1. Destaques da sintese dos revestimentos Nb20wt%Al e Nb20wt%Al + 15wt%Si

A adicdo de Si altera a microestrutura, fases presentes e microdureza dos
revestimentos, apesar das elevadas diluicbes medidas. Os revestimentos
processados com Si apresentam dureza superior aos revestimentos processados
sem Si, 0 que pode ser associado com a maior dureza das fases presentes nos
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revestimentos com Si. Desta forma, a distribuicdo das fases, e respectiva dureza,
permitem correlacionar com os valores de dureza dos perfis medidos na secao
transversal.

Para a liga processada com maior intensidade de corrente, 180A, a forte
interacdo com o substrato deslocou o sistema para a composicéo eutetéide. Todos

0S outros revestimentos desenvolveram estrutura uma dendritica de solidificacéo.

2.3. Exposicdo a temperatura dos revestimentos  Nb20wt%Al e
Nb20wt%Al + 15wt%Si

Uma anadlise do comportamento dos revestimentos de NbAI processados com
e sem Si a temperatura foi feita apos exposi¢do dos revestimentos a 600, 800, 900 e
1000°C durante 5 horas. A analise por difracdo de raios-X confirma a grande
afinidade do Niébio com o Oxigénio e mostra que a presenca de 20wt%Al (46at%Al)
ndo foi suficiente para formar um filme de alumina, comportamento associado a
formacao de aluminetos e facilidade de oxidag&o de Nb.

A analise por difracdo de raios-X do revestimento processado com mistura de
pos Nb20wt%Al depositado com 100A (Figura A13) mostra a formacédo dos éxidos
Fe203 e Nb20s na temperatura de 600°C. A hematite decorrente da forte interacao
com o substrato e afinidade do Fe com o oxigénio e o Nb20s em consequéncia da
forte interacdo entre Nb e oxigénio. Verifica-se também que a estabilidade da fase
Crz2Nb, a qual foi observada antes da oxidacdo. Apos exposicdo a 1000°C foram
observados algumas alteracbes como a formacdo da magnetite Fe3Oas, dos Oxidos
NbAIO4, NbO2 e Nb20s (Figura Al4) destacando-se a participacao do Al. Entretanto,
para os revestimentos processados com Nb40%wtAl e submetidos ao tratamento
isotérmico de 1000°C/5h observou-se a formacdo de Al20s. Indicando que o
aumento no teor de Al favoreceu a formacao dessa fase.

A presenca de Si nas misturas depositadas com 100A eliminou a formagao
de Oxidos de Fe ap0Os oxidagdo, mas permanece a formacdo dos Oxidos de Nb
(NbO2 e NbAIO4) e se forma a silica, SiO2, independente da temperatura de teste
(Figuras Al15 e Al16). A formagdo da fase SiO2, tende a inibir o crescimento de
Nb20s, formando uma camada protetora. Os 6xidos observados no revestimento

Nb20wt%Al + 15wt%Si concordam com o que foi observado por Kashyap et al
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(2013) ao avaliar a oxidacao de ligas NbAISi em temperaturas de 600, 700 e 1000°C

durante 60min.
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FIGURA A13 — ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS-X DOS REVESTIMENTOS PROCESSADOS
COM MISTURA Nb20wt%Al (Nb46%atAl) E 100A, APOS EXPOSICAO A 600°C
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FIGURA A14 — ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS-X DOS REVESTIMENTOS PROCESSADOS
COM MISTURA Nb20wt%Al (Nb46%atAl) E 100A, APOS EXPOSICAO A 1000°C
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FIGURA A15 — ANALISE DE DIFRAGCAO DE RAIOS-X DOS REVESTIMENTOS PROCESSADOS
COM MISTURA Nb20wt%Al + 15%Si (Nb35at%Al25at%Si) E 100A, APOS EXPOSICAO A
600°C
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FIGURA A16 — ANALISE DE DIFRAGCAO DE RAIOS-X DOS REVESTIMENTOS PROCESSADOS
COM MISTURA Nb20wt%Al + 15%Si (Nb35at%Al25at%Si) E 100A, APOS EXPOSICAO A
1000°C

O impacto da exposicdo a temperatura, medido pela microdureza, foi
diferenciado dependendo da corrente de deposicdo e da composi¢cdo quimica da
mistura depositada, Figuras A17 e Al18. Os revestimentos processados com as
misturas Nb20%wtAl, exibem um comportamento tipico de um material envelhecido,
com pico de microdureza para temperaturas intermediarias. Fugindo deste

comportamento, o revestimento processado com 100A apds exposi¢cdo a 1000°C,
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exibe uma dureza um pouco superior a condicdo como depositada, mas

significativamente superior aquela medida apos exposi¢do a 900°C.

A analise da microestrutura no topo dos revestimentos Nb20%wtAl,

Figura A19, em uma avaliacdo qualitativa sugere que até temperaturas de 900°C,

ocorre um aumento da regido interdendritica (regido de menor dureza), tendéncia

gue parece ser interrompida a 1000°C.
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FIGURA A17 — MICRODUREZA VICKERS (HV 0,5) OBTIDA APOS OXIDACAO, PARA AMOSTRAS
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FIGURA A18 — MICRODUREZA VICKERS (HV 0,5) OBTIDA APOS OXIDAGCAO, PARA AMOSTRAS
Nb20%Al + 15%Si (Nb35at%Al25at%Si)
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Revestimentos processados com as misturas contendo Si (Figura A18) tem
uma resposta bem diferenciada a exposicdo a temperatura, observando-se uma
estabilidade da dureza dos revestimentos processados com 100A, apés um
pequeno incremento em relagdo a condicdo como depositada.

Andlise da microestrutura no topo dos revestimentos, Figura A20, sugere um
aumento da regido dendritica (de maior dureza). Entretanto, revestimentos
processados com intensidade de corrente de 150A exibem comportamento tipico de

envelhecimento, com queda significativa de dureza apds exposicédo a 1000°C.

@)

(b C)
Reaido dendritica - -
900°C 1000°C
o .
[ [T
(d) (e)

FIGURA A19 — Nb20wt%Al (Nb46%atAl) 100A (a) COMO DEPOSITADO, (b) APOS 600°C, (c)
APOS 800°C, (d) APOS 900°C E (e) APOS 1000°C. AUMENTO: 4000X
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Reaqido dendritica
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FIGURA A20 — Nb20wt%Al + 15wt%Si (Nb35at%Al25at%Si) 100A (a) COMO DEPOSITADO, (b)
APQOS 600°C, (c) APOS 800°C, (d) APOS 900°C E (e) APOS 1000°C. AUMENTO: 4000X

2.3.1. Destaques finais da exposicdo a temperatura dos revestimentos Nb20wt%Al e
Nb20wt%Al + 15wt%Si

A exposicao a temperatura resulta em respostas diferenciadas, em termos de
fases presentes e microdureza, sugerindo que 0S mecanismos operantes Ssao
diferentes, dependendo da corrente e da composicdo quimica da mistura
depositada.

Os revestimentos Nb20wt%Al depositados com 100A apresentaram Fe20s3 e
Nb20s, o primeiro resultado da forte interacdo com o substrato e afinidade do
Oxigénio com o Fe e o segundo em consequéncia da grande interacdo Nb e
oxigénio.

A presenca de Si nas misturas depositadas com 100A eliminou a formagéo
de 6xidos de Fe e Nb20s apoOs oxidacdo, mas se forma SiO: independente da
temperatura de teste. A formagdo da fase SiO2, tende a inibir o crescimento de
Nb20s, formando uma camada protetora.
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