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RESUMO

O sistema de liga NiCrMoW vem sendo largamente considerado para a prote¢ao de
componentes que operam em condigdes agressivas envolvendo corrosao e, em alguns casos,
também a desgaste. O processamento deste sistema pela técnica de deposi¢ado a laser, ou Laser
Cladding, apresenta algumas vantagens, como a possibilidade de baixa dilui¢ao ao substrato -
0 que permite a preservacdo da composi¢do quimica original da liga — além de pronunciado
refinamento microestrutural decorrente do baixo aporte térmico que induz a elevadas taxas de
resfriamento na solidifica¢do. Por outro lado, existem estudos que mostram, em alguns casos,
que a dilui¢do pode trazer beneficio a algumas caracteristicas dos revestimentos, como a
resisténcia ao desgaste. A liga Hastelloy C276® apresenta composi¢io hipoeutética,
solidificando a partir de uma estrutura colunar dendritica de niquel Ni-y(CFC) com carbonetos
dispersos interdendriticamente. Neste contexto, surge a possibilidade de pesquisa voltada a
avaliacdo do efeito da poténcia (dilui¢ao) e do tipo de substrato sobre as caracteristicas
mecanico-metalurgicas da liga, sendo o impacto sobre o desempenho em desgaste um aspecto
relevante e que requer investigacdo. Paralelamente, o processamento a laser com duplo
alimentador de p6 permite ainda a investigagao do potencial de adi¢ao de refor¢o com particulas
duras a liga para a obtencdo de revestimentos com melhor desempenho em desgaste, ao que
usualmente chama-se de revestimento composito de matriz metélica. O objetivo deste trabalho
foi avaliar as caracteristicas mecanico-metalurgicas e o desempenho em desgaste dos
revestimentos de liga Hastelloy C276" depositados a partir de duas abordagens distintas: 1-
controle da poténcia a substratos diferentes e, 2- formacao in sifu de revestimentos compdsitos
de matriz metalica. No primeiro contexto, a liga foi depositada a Laser sobre ago inoxidavel
AISI 304L e ferro fundido nodular ferritico GGG40 para diferentes poténcias de Laser. Os
revestimentos compdsitos NbC-Hastelloy C276® foram depositados sobre substrato AISI 304L.
A caracterizagdo dos revestimentos envolveu a diluigdo, a microestrutura ¢ as fases formadas e
os mecanismos de endurecimento e, em seguida, os revestimentos foram avaliados quanto a
dureza e resisténcia ao desgaste. A primeira abordagem mostrou que o tipo e a fragdo de
carbonetos formados nos revestimentos dependem do tipo de substrato e da dilui¢do, podendo
evoluir desde M23Cs € M7C3 (M: cromo), MC (M: molibdénio), at¢ MeC (M: ferro, molibdénio
e tungsténio). Adicionalmente, a deposicao sobre ago inoxidavel deve ser realizada para baixas
dilui¢des, ja que alta diluicao leva a degradagdo da dureza e da resisténcia ao desgaste,
configurando o sistema mais fraco estudado na segunda abordagem. Por outro lado, o
processamento da liga sobre ferro fundido leva a revestimentos com maiores durezas e melhor
desempenho em desgaste em decorréncia da elevada fracdo de carbonetos lamelares, do tipo
MsC, formados. A sintese de revestimentos compésitos (NbC-Hastelloy C276%) revelou uma
fracdo crescente de carbonetos para uma maior adi¢do em massa de NbC. Foram formados
carbonetos interdendriticos em rede e primarios do tipo petaldide, dependendo do percentual
de reforco adicionado. Para 1,5 kW, os carbonetos em rede evoluiram desde
predominantemente do tipo lamelar MsC até misturas deste com carbonetos conjugados, do tipo
bloco MC - M23Cs para maiores diluicdo e adi¢do de NbC. O aumento do aporte térmico (3,0
kW) levou a supressdo dos carbonetos lamelares MsC, se resumindo a diferentes fracdes de
carbonetos em bloco MC e M23Cs conjugados interdendriticos. A reducdo de até 82 % na taxa
de desgaste foi observada para os compositos depositados com baixa diluig¢do, e que apresentam
maior dureza.

Palavras-chave: Laser Cladding. Tipo de substrato. Refor¢o particulado. Carboneto de
Niobio. Liga Hastelloy C276%. Dilui¢do. Microestrutura. Dureza.
Resisténcia ao Desgaste.



ABSTRACT

NiCrMoW alloy system has been largely considered to protect components under
aggressive corrosive environments and, sometimes, under wear. The processing of the alloy
system by laser cladding shows a sort of advantages as the choice to set the parameters to have
low dilution — allowing preserve the chemical composition of the original alloy — besides the
pronounced microstructural refinement obtained due to the low heat input which induces high
solidification cooling rates. Otherwise, few studies are showing that, in special cases, higher
dilution can bring benefits to the coating’s features, as wear resistance. Hastelloy C276 ™ alloy
shows hypoeutectic composition and solidifies as Ni-y(FCC) dendrites with interdendritic
carbides. Thus, there is a research possibility focused on the effect of laser power and kind of
substrate on the mechanical and metallurgical features of the alloy, highlighting how relevant
is the research about their impact on the wear performance. Additionally, laser cladding with a
dual powder feeding system allows the investigation of metal-matrix composite coatings, i.e.,
in this case, particulate-reinforced alloy to enhance the wear performance. This work aims to
evaluate the mechanical and metallurgical features, as well as, the hardness and wear behavior
of Ni-based coatings - Hastelloy C276™ alloy - from two distinct approaches: 1- Laser power
control with different substrates, and 2- In sifu formation of metal-matrix composite coatings.
In the first, the alloy was deposited by laser on AISI 304L stainless steel and GGG40 cast iron
substrates with different laser powers. After that, NbC-reinforced Hastelloy C276™ was
deposited on AISI 304L substrate. Characterization involved dilution, microstructure, and
phase formed, strengthening mechanisms, and, finally, hardness and wear evaluation. Coatings
deposited on distinct substrates showed carbide fraction and type depend on the kind of
substrate and dilution, and evolve from M23Cs € M7C3 (M: chromium), MC (M: molybdenum),
to an MeC (M: iron, molybdenum, and tungsten). Results indicated that deposition on
AISI 304L must be done for low dilution, since high dilution leads to deleterious effect on
hardness and wear behavior, being the weakest system evaluated in the second approach.
Otherwise, the higher the dilution on GGG40 the higher hardness and wear performance. /n situ
synthesis of composite coatings (NbC - Hastelloy C276™) revealed a higher fraction of carbide
as a higher NbC feeding rate is adopted. Coatings deposited with 1.5 kW showed interdendritic
network carbide which evolved from prevalent lamellar-like M¢C to a carbide mix
encompassing MeC and conjugated blocky-like MC - M23Cs at higher dilution and NbC feeding
rate. The heat input increase (3.0 kW) has suppressed the lamellar-like M6C carbide, inducing
to a distinct proportion of MC and M23Cs in the interdendritic conjugated blocky-like carbide.
The wear rate was reduced up to 82 % for composite coatings deposited with lower dilution
(1.5 kW), which also showed higher hardness.

Keywords: Laser Cladding. Kind of substrate. Particulate reinforcement. Niobium
Carbide. Hastelloy C276" alloy. Dilution. Microstructure. Hardness.
Wear behavior.
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1 INTRODUCAO

Os componentes mecanicos industriais estdo, muitas vezes, sujeitos a solicitacdes
agressivas durante a operagdo como, por exemplo, ambientes oxidantes em elevadas
temperaturas, ambientes corrosivos e diferentes tipos de desgaste. Neste contexto, a protecao
da superficie pode ser uma oportunidade para o aumento da vida em servigo, estendendo o
intervalo entre paradas de manutengdo (VENKATESH; SRIKER; PRABHAKAR, 2015).
Consequentemente, a reducdo dos custos de manutengdo corretiva, como também o aumento
do lucro pela ampliagao do tempo de planta em operagao, além da redugao do risco de acidentes
ambientais e do trabalho, justifica a pesquisa e o desenvolvimento tecnolédgico.

Dentre as inimeras técnicas de modificacao das propriedades superficiais, surge um
conjunto de processos em que espessura ¢ adicionada ao componente, sendo chamado de
cladding. Os revestimentos podem ser obtidos por pressdo (colaminagdo, explosdo ou
expansao) ou ainda pela deposi¢ao com auxilio de tochas de soldagem, sendo entdo chamado
de weld cladding. Neste grupo, surge uma solugdo que se destina a deposicao de revestimentos
duros, também referidos como hardfacing (VENKATESH; SRIKER; PRABHAKAR, 2015).
E importante destacar que pode ser obtido um menor custo em relagdo a um componente
integralmente construido de material nobre e resistente ao desgaste, j& que apenas uma
determinada regido ou camada superficial serd protegida com a liga de alto custo.

Diferentes materiais sao propostos para o revestimento da superficie de componentes
sujeitos a desgaste, como as ligas de cobalto, niquel e ferro. No grupo de ligas de niquel, uma
das ligas que apresenta maior resisténcia a corrosio por pites ¢ a Hastelloy C276® (NiCrMoW)
(MANKINS; LAMB, 1992). Esta liga apresenta uma estrutura de solidificacdo dendritica de
niquel Ni-y(CFC) com carbonetos interdendriticos. Apesar da excelente resisténcia a corrosao,
a resisténcia ao desgaste €, muitas vezes, um problema para diversas aplica¢des industriais. Por
se tratar de uma liga endurecida por solu¢do solida e, devido ao baixo teor de carbono e por sua
vez uma baixa fracdo de carbonetos, apresenta uma dureza relativamente baixa (FERREIRA;
GRAF; SCHEID, 2015).

Alguns trabalhos anteriores (RIVERO, 2019; RIVERO et al., 2020; GRAF et al., 2019)
mostraram que a dilui¢do ao substrato pode alterar a dureza e a resisténcia ao desgaste em
superligas de forma importante. Portanto, pode-se utilizar esta liga com baixa diluicdo ao
substrato, se a resisténcia a corrosdo for a propriedade mais importante. Contudo, no caso em
que houver a necessidade de melhorar o desempenho em desgaste, a deposi¢do sobre um

substrato de alto carbono pode se tornar uma 6tima opg¢ao. Neste ultimo, a dilui¢do controla a
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dureza e o desempenho em desgaste, restando demanda de investigagdo sobre o desempenho
frente a corrosao.

Pesquisas no campo de revestimentos vem sendo realizadas através da abordagem de
deposicao de corddes unicos de solda o que limita, até certo ponto, a avaliagdo e realizacao de
ensaios de laboratorio. Esta etapa pode ser chamada de etapa 1 do desenvolvimento de sistemas
revestidos. A partir desta abordagem inicial, parece muito atrativo dar continuidade as pesquisas
a partir da deposicdo de multiplos corddes de solda, etapa que pode ser chamada de etapa 2,
mais proxima do uso final do sistema estudado (AUBRY et al., 2017).

Portanto, o desenvolvimento de revestimentos comeca com a avaliagdo das condigoes
de deposicao na forma de corddes Unicos e andlise da secdo transversal para determinar a
geometria dos corddes, diluicdo, microestrutura, etc. Posteriormente, a partir destes resultados,
multiplos corddes sdo depositados com um certo percentual de sobreposi¢do, que podera afetar
as caracteristicas dos revestimentos, como acabamento superficial, diluicdo, microestrutura e
propriedades finais (XIONG et al., 2013; CAO et al., 2011; SURYAKUMAR et al., 2011;
PAES et al., 2018; BOHATCH; GRAF; SCHEID, 2015; LI; MA, 1997).

Sendo assim, estudos anteriores conduzidos segundo a etapa 1 dao uma luz sobre alguns
aspectos importantes envolvidos no desenvolvimento de revestimentos de multiplos corddes de
solda (etapa 2). Isto permite a avaliagdo de diferentes frentes de pesquisa em corrosdo e
desgaste, levando a fronteira do conhecimento a um estagio mais proximo da aplicagdo final de
componentes revestidos. Neste contexto, em um primeiro momento a presente pesquisa dedicou
esforcos a investigacdo de revestimentos de liga Hastelloy C276® na forma de multiplos
corddes de solda, como a segunda etapa do desenvolvimento deste sistema revestimento-
substrato. Esta escolha foi motivada pela pesquisa anterior realizada com énfase na deposi¢ao
de corddes unicos e que foi realizada por Rivero (2019).

Por outro lado, existem trabalhos na literatura (CAO et al., 2015; LI; LEI; FU, 2014;
SUN et al., 2018) que apresentam uma oportunidade de melhor desempenho em desgaste para
ligas reforgadas por particulas duras. Nestes, uma liga metalica de interesse pode ser pré-
misturada com as particulas de refor¢o ou com os elementos formadores de carbonetos (carbono
e elemento metalico). A deposicao pode ser realizada a partir de um alimentador que abastece
uma tocha ou ainda pré-posicionando o p6 sobre o componente e realizando a fusao por meio
da focalizacao do laser. Além destas alternativas, pode ser realizado o processamento ou sintese
dos compositos a laser a partir de um duplo alimentador de po6. Neste caso, um deles ¢
abastecido com a liga a ser reforcada e o outro com as particulas de reforgo. Este processo ¢

chamado de omne-step deposition ou deposicao direta em uUnica etapa, revelando algumas
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oportunidades de estudo. Assim, compreender como a energia do laser sera transferida para os
dois pos de adigdo - liga metélica e particula de reforgo - com diferentes naturezas, propriedades
fisicas, granulometria e geometria de particulas configura um intrigante desafio de pesquisa.
Considerando a oportunidade de processamento de revestimentos compo6sitos, em um segundo
momento, esta pesquisa dedicou esforcos a investigagdo de revestimentos compositos de liga
Hastelloy C276® na forma de corddes inicos, como a primeira etapa do desenvolvimento deste
sistema revestimento compdsito-substrato. Esta escolha foi motivada pela inexisténcia de
pesquisa anterior realizada com esta liga reforcada por carboneto particulado.

Apesar dos diversos estudos disponiveis sobre revestimentos, a investigacdo da
poténcia de laser (controle da dilui¢do) e do tipo de substrato, assim como da possibilidade de
producao de revestimentos reforgados (compdsitos) ainda constituem claras demandas de
pesquisa e desenvolvimento, especialmente visando a compreensdo, predicdo e controle
microestrutural e do desempenho dos revestimentos. O objetivo deste trabalho foi explorar o
efeito da poténcia de laser, do tipo de substrato e da adi¢cdo de particulas de refor¢o sobre as
caracteristicas mecanico-metaltrgicas e da resisténcia ao desgaste de revestimentos de liga

Hastelloy C276® depositados a laser.
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OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi explorar diferentes opcdes de processamento na

deposicdo a Laser com a finalidade de avaliar o seu impacto sobre a microestrutura e as

propriedades da superliga de niquel Hastelloy C276®. Para tal, o efeito da poténcia de laser, do

tipo de substrato e da adicao de reforco particulado foi avaliado visando elevar a dureza e a

resisténcia ao desgaste dos revestimentos.

2.1

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:
Avaliar o efeito da poténcia do laser sobre a diluigdo dos revestimentos de liga
Hastelloy C276® depositados sobre os substratos selecionados.
Conhecer o impacto da dilui¢do sobre a microestrutura e fases formadas nos revestimentos
em func¢do dos substratos adotados.
Demonstrar os ganhos de dureza que podem ser alcangados tanto pela adog¢ao de baixa
dilui¢do, como também pela adog¢do de maiores dilui¢des, debatendo os resultados em
relacdo ao substrato.
Identificar as condi¢des que apontam para uma maior dureza e melhor desempenho
potencial em desgaste para os revestimentos.
Estudar o efeito da poténcia de laser e do percentual de reforco particulado sobre a diluigao
e microestrutura dos revestimentos compasitos.
Compreender o efeito da poténcia de laser e do percentual de refor¢o particulado sobre a

dureza e a resisténcia ao desgaste dos revestimentos compositos.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo apresenta uma breve revisao sobre engenharia de superficies, técnica de
deposicio direta a laser (Laser Cladding) e ligas de Niquel com énfase na liga Hastelloy C276%,
destacando os aspectos da sua utilizacao e tecnologicos acerca da sua deposicao. Também sao
apresentados alguns aspectos do processamento de revestimentos compdsitos, bem como,

caracteristicas sobre o NbC que foi utilizado como particulado para refor¢o nesse estudo.

3.1 ENGENHARIA DE SUPERFICIES

A ciéncia e engenharia dos materiais sempre esteve preocupada com o as propriedades
dos materiais e também em como melhora-las. O conhecimento do material (substrato) ou
estrutura do nucleo é condi¢do basica para a producdo de camadas sobre ele, entretanto, ndo
havia tanta prioridade para as propriedades das superficies. Assim, na década de 70, foi criada
uma nova area da ciéncia - a Engenharia de Superficies - com a finalidade de dedicar esforgos
acerca da modificagdo das propriedades superficiais de componentes (BURAKOWSLI,
WIERZCHON, 2000).

Para tais atividades, a Engenharia de Superficies faz uso de algumas areas das ciéncias
fundamentais e aplicadas. Nas fundamentais usa a matematica, quimica e fisica. Ja nas
aplicadas, ou técnicas, lida com a ciéncia e a engenharia dos materiais (tendo maior énfase em
tratamentos térmicos), projeto de maquinas (mecanica do solido, corrosao, tribologia e fadiga),
engenharia elétrica e eletronica, bem como, 6tica, termodindmica, magnetismo entre outras. A
FIGURA 1 mostra essa sobreposicao entre as diferentes areas das ciéncias fundamentais e
aplicadas com a engenharia de superficies.

Segundo Burakowsli e Wierzchon (2000) a engenharia de superficies ¢ uma disciplina
da ciéncia, que engloba os seguintes itens:

e Processos de fabricacdo de camadas de superficie e, assim, de acordo com a
terminologia aceita, camadas superficiais e revestimentos produzidos para fins
tecnologicos e de uso final;

e Fenomenos relacionados;

e Efeitos de desempenho obtidos por eles.

Observa-se que esses itens da engenharia de superficies englobam todos os problemas
cientificos e técnicos relacionados com a manufatura de camadas de superficies antes do uso

final (camadas tecnoldgicas) ou durante o servigo (camadas geradas pelo servico), sobre ou sob
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a superficie (camadas superficiais) ou sobre um substrato (no caso de revestimentos), com
propriedades diferentes das existentes no material de base. As distintas propriedades da
superficie em relacdo ao substrato podem ser obtidas através da utilizacao de vacuo, atmosferas

gasosas, liquidas ou meios solidos.

FIGURA 1 — CIENCIAS E ATIVIDADES TECNICAS CONJUNTAS PARA A CRIACAO DA
ENGENHARIA DE SUPERFICIES

CIENCIAS APLICADAS

CIENCIAS : Projeto de
FUNDAMENTAIS Maquinas

Materiais

FONTE: Adaptado Burakowsli ¢ Wierzchon (2000).

FIGURA 2 — AREAS DE ATIVIDADE DA ENGENHARIA DE SUPERFICIES

INVESTIGAGCAO
DAS CAMADAS

FONTE: Adaptado Burakowsli ¢ Wierzchon (2000).
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Burakowsli e Wierzchon (2000) também incluem a pesquisa de fendmenos
relacionados e de propriedades potenciais e utilizdveis de camadas superficiais, assim como 0s
problemas relacionados ao projeto de camadas. Assim sendo, a engenharia de superficies
engloba as seguintes atividades (FIGURA 2):

e Projeto;

e Formagao;

e Utilizacao;

e Investigagdo de camadas superficiais.

A partir da sua criagdo, a engenharia de superficies procura sistematizar as técnicas de
modificacdo das propriedades superficiais. As diversas técnicas estdo divididas em seis grupos,
conforme o principio de modificagdo: mecanico, térmico, termoquimico, eletroquimico,

quimico e fisico.
3.1.1 Classifica¢ao das Técnicas de Produ¢do de Camadas Superficiais Tecnologicas

Antes mesmo de falarmos sobre técnicas de producdo de camadas tecnoldgicas ¢ bom
termos uma diferenciagdo quanto aos tipos. Para isso, podemos entender melhor as camadas
através do esquema apresentado na FIGURA 3. Temos entdo, camadas decrementais, nao

decrementais ou incrementais.

FIGURA 3 — DIAGRAMA COM CAMADAS SUPERFICIAIS FABRICADAS POR DIFERENTES
TECNICAS:(A) DECREMENTAL;(B) NAO DECREMENTAL; (C) INCREMENTAL (REVESTIMENTO NO
TOPO DO SUBSTRATO COM CAMADA SUPERFICIAL; 1- SUBSTRATO; 2 - CAMADA SUPERFICIAL;

3 REVESTIMENTO)

Dimensdes limitantes da linha (a) b)
do objeto antes do tratamento T
superficial

FONTE: Adaptado Burakowsli ¢ Wierzchon (2000).
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Dentre as opgdes, temos a possibilidade de formacao de uma camada:

e Decremental - a partir da reducdo das dimensdes do objeto, por exemplo: usinagem ou
polimento; técnicas decrementais sdo usadas para formar camadas de superficie;

e Nao decremental - a partir da manutencdo das dimensdes originais do objeto, como, por
exemplo, na implantacdo ionica.

e Incremental - a partir do aumento das dimensdes do objeto, como na soldagem (weld
cladding), galvanoplastia. As técnicas incrementais sao tipicamente usadas para a deposi¢ao
de revestimentos.

As camadas de superficie podem ser metalicas ou ndo com uma grande variedade de
processos para a sua obten¢do. Sendo assim, pode-se classificar os diferentes processos de

fabricacdo para a obtencdo de revestimentos (FIGURA 4), conforme o tipo de revestimento e a

técnica correspondente para a sua obtengao.

FIGURA 4 — CLASSIFICACAO DOS REVESTIMENTOS PELO METODO DE PRODUCAO

IMERSAO

FONTE: Adaptado Burakowsli ¢ Wierzchon (2000).

Podemos citar os seguintes métodos (com suas correspondentes técnicas) para
obtengao de revestimentos:
e Imersao (Pintura, a quente ou por gel);
e Spray (Pintura ou Aspersdao Térmica);
e C(ladding (Pressdo ou Fusao, esse ultimo utilizado nesse trabalho);
e Cristalizagdo (Vapor de fons ou Deposi¢io a Vacuo);

e Galvanizagdo (Quimico, Conversdo ou Eletrodeposicao).
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3.2 LASER CLADDING

A deposicao a laser, em inglés chamada de Laser Cladding, ¢ uma tecnologia usada
para produzir revestimentos com o intuito de melhorar a resisténcia ao desgaste e a corrosao,
reparar ou reconstruir componentes desgastados, entre outros. O objetivo do processo € usar
um feixe de laser para fundir o material a ser depositado na forma de arame ou pd ao substrato.
A alimenta¢do do arame ou do po6 ¢ feita continuamente para formar um revestimento com
espessura controlada e que apresenta unido metalirgica ao substrato. Diferentes configuracdes

podem ser observadas na FIGURA 5, com destaque para diferentes formas de alimentacao.

FIGURA 5 - FIGURA ESQUEMATICA DE DIFERENTES CONFIGURACOES PARA DEPOSICAO POR
LASER CLADDING (A) DEPOSICAO POR ARAME (B) DEPOSICAO POR PO LATERAL (C)
DEPOSICAO POR INJECAO SIMETRICA RADIAL (D) DEPOSICAO COAXIAL.

Bico de
Injecéo
Lateral

" Lentes

Material Feixe de Laser

Depositado LY
p Fluxo de N Zona Termicamente
/ Po \ __ Afetada

S_ubstrato

a) b)

Poca de Fuséo

Gas de
——— Arrasto e
P&

—_—

Gas de
Protecao —

Bico de
\ Injecéo de
O~ | Fo
Q| 4 Simétrico Fluxo

Interacdo LaserP6 | Radial Coaxial
\v de PG

d)

Bico \

Cénico Sistema de
Refrigeracéo

c)

!

Direcéo de Deposicao
FONTE: Adaptado de Wikiwand (2020).
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Os materiais mais utilizados para a deposi¢do com laser cladding sao ligas de Co e Ni,
acos inoxidaveis, Cu, Al, Ti, bronzes e compdsitos, geralmente em forma de pd (SEXTON;
BYRNE; WATKINS, 2000).

Como resultado da utilizacdo da alta densidade de poténcia do laser, um alto gradiente
de temperatura ¢ obtido na interface revestimento-substrato, promovendo uma alta taxa de
resfriamento do material de adi¢do fundido. Consequentemente, espera-se um maior
refinamento da microestrutura e uma potencial supersaturacdo de elementos de liga em solugao
solida, gerando também elevadas tensdes residuais no revestimento depositado (NAVAS,
2005). O controle preciso do aporte térmico permite uma configuragdo dos parametros de
processo capaz de produzir baixa diluicdo do revestimento ao substrato.

O refinamento da microestrutura, a dissolucao das fases como carbonetos duros de
elevado ponto de fusdo e a formagdo de solugdes solidas supersaturadas podem levar a uma
melhoria significativa nas propriedades dos revestimentos depositados a laser.
(BURAKOWSLI; WIERZCHON, 2000). Pesquisas apontam para maior resisténcia ao desgaste
adesivo e abrasivo das ligas a base de Cobalto depositadas a laser, em comparagao a outras
técnicas de soldagem (TOBAR, 2007) (XU, 2005).

Na deposigdo a laser com alimentagdo a p6, o mesmo ¢ transportado com o auxilio de
um gas, descrito na literatura como gas de arraste, até a tocha de revestimento, sendo
direcionado ao ponto focal do laser onde ¢ fundido e solidificado sobre a superficie do substrato.
A secagem do pd em estufa com temperatura controlada permite, antes da sua deposigao,
eliminar a umidade e reduzir a ocorréncia de porosidades, defeitos superficiais ou retidos no
interior do revestimento devido ao efeito de vaporizacio de gases (BURAKOWSLI;
WIERZCHON, 2000) (ZHONG E LIU, 2010).

Segundo Burakowsli e Wierzchon (2000) quanto ao consumo de energia, 0 processo
de revestimento a p6 consome menos em relagdo ao processo de alimentagdo por arame. A
deposicao pode ser realizada sobre um substrato em temperatura ambiente ou pré-aquecido para
evitar a formagdo de tensdes residuais elevadas, reduzindo a tendéncia ao aparecimento de
trincas em ligas de revestimento com menor tenacidade.

A elevada taxa de resfriamento durante a solidificagdo do revestimento ainda se
apresenta como um desafio para o processamento de alguns sistemas de ligas. Uma das opg¢des
para contornar tal dificuldade é o pré-aquecimento do substrato, reduzindo a taxa de
resfriamento na solidificagdo. Segundo Burakowsli e Wierzchon (2000) o pré-aquecimento do
substrato entre 300 e 400°C, ou o pds-aquecimento a laser sdo escolhas adequadas para reducao

do aparecimento de trincas em diversas combinagdes revestimento-substrato.
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Quando o Laser Cladding ¢ usado para produzir camadas resistentes ao desgaste,
chamamos de hardfacing. Segundo Sexton, Byrne e Watkins (2000) Cr, Fe, Ni, Co e W sdo
usados como elementos base nas ligas de hardfacing. Podem ser usadas ligas de cobalto, titanio,
ligas e / ou misturas de Cr-Ni, Cr-B-Ni, Fe-Cr-Mn-C, C-Cr-Mn C-CrW, Mo-Cr-CrC-Ni-Si ,
Mo-Ni, TiC-Al203-Al, TiC-Al203-4C-Al, aluminio, Stellites®, Hastelloys®, carbonetos WC,
TiC, B4C, SiC , nitredos, incluindo nitreto de boro, o6xidos de cromo e aluminio.
(BURAKOWSLI; WIERZCHON, 2000). As caracteristicas peculiares dos revestimentos acima
mencionados como resisténcia ao desgaste erosivo € a corrosdo 0s tornam comuns em
aplicagdes envolvendo a protecdo de superficies de vedacao de assentos de valvulas e valvulas
em motores de combustdo, separadores de agua, gas e vapor, bem como, componentes de

matrizes e ferramentas.

3.2.1 Abordagens no Desenvolvimento de Revestimentos Soldados

O procedimento de pesquisa sobre revestimentos soldados envolve, normalmente,
duas alternativas distintas (AUBRY et al., 2017): 1- processamento de corddes unicos (single-
beads) ou 2- processamento de multiplos corddes (multi-beads).

A abordagem de corddes unicos ¢ a mais simples e ¢ realizada quando a pesquisa de
revestimentos estd em fase exploratdria, conceitual ou, em outras palavras, na fase de
investigacao inicial acerca do potencial de processamento e que estd também associada a
limitada disponibilidade de dados sobre um determinado processo, liga, substrato ou sistema de
deposicdo. Nesta abordagem, a investigacdo inicia pela busca de parametros basicos de
processamento, como geometria dos corddes e analises de diluicao e rendimento na deposicao.

Neste contexto, a poténcia ¢ um dos parametros largamente investigados. A poténcia
do laser dita o aporte térmico na deposicao e, por conseguinte, a dilui¢do ao substrato a ser
protegido. E importante destacar que a refletividade do laser depende do tipo de substrato
escolhido e, algumas vezes, a absor¢ao da energia do laser pode estar limitada para faixas mais
altas de poténcia. Rivero et al. (2020) observaram que a dilui¢ao atinge um plato para poténcias
de laser acima de 3,0 kW ¢ atribuiram este resultado a elevada refletividade do substrato de ago
inoxidavel. Por outro lado, ¢ preciso uma energia minima de laser para assegurar a unido
metallrgica revestimento-substrato.

A geometria dos corddes ¢ avaliada a partir da medi¢do do angulo de molhabilidade
(0), da altura de reforco ou espessura (t) e da largura dos corddes (W). Estes parametros sao

determinados com base em uma metodologia amplamente consolidada (TOYSERKANI;
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KHAJEPOUR; CORBIN, 2004; RIVERO, 2019; RIVERO et al., 2020) e servem de referéncia
para a posterior escolha das condi¢des de processamento de multiplos corddes de solda.

Li e Ma (1997) relataram que graus de sobreposicao de 30 e 60% sdo valores que
levam a um acabamento superficial otimizado e a sua escolha depende da espessura final
desejada do revestimento. Para o caso de 30% de sobreposi¢do, uma menor espessura efetiva
de revestimento serd obtida para os multiplos corddes e estardo na faixa de 80% da espessura
dos corddes tnicos. Portanto, a partir da medicao da espessura de reforco em corddes Unicos e
do grau de sobreposi¢ao escolhido pode-se obter uma 6tima previsao da espessura de multiplos
corddes.

Finalmente, a medicao da largura dos corddes inicos € importante para a definicao do
grau de sobreposi¢ao na produgdo de areas revestidas a partir de multiplos corddes de solda.
Portanto, o avanco da tocha - cordao a corddo - depende da largura do corddo unico e, durante
a deposi¢do, o percentual de sobreposicao sera ajustado a partir de um percentual desta largura.

Outro aspecto importante a ser avaliado na producao de corddes unicos é o rendimento
na deposic¢do, variavel que depende de diversos fatores. O rendimento na deposigdo a laser ¢
definido como a razao entre a massa depositada e a massa nominal alimentada na deposicao
para um dado tempo de processamento (LEE, 2008). Vale destacar que este percentual ¢ um
aspecto a ser considerado e que compde o custo de processamento a laser. Portanto, quanto
menor o rendimento na deposi¢do, maior o indice de perda de material de adi¢do ou necessidade
de recuperacdo ou reciclagem do p6 de deposigdo. Esta tarefa ndo ¢ simples e existe pouca
informacao disponivel na literatura sobre as praticas de coleta, classificagao e reutilizagdao do
p6 perdido durante a deposigao.

Por outro lado, a investigagao de revestimentos a partir de multiplos corddes de solda
¢ uma estratégia adotada quando o estudo preliminar envolvendo corddes tnicos foi realizado
adequadamente. Nesta etapa, a pesquisa estd preocupada com fatores novos, como o ciclo
térmico decorrente da aplicacdo de depositos prévios (corddes previamente depositados), o grau
de sobreposi¢do, zona afetada pelo calor entre corddes, o acabamento superficial, a presenca de
defeitos de soldagem, distorgdes, tensdes residuais e trincas, reproducdo da microestrutura,
dentre outros.

Vale destacar que os parametros geométricos dos corddes unicos auxiliam na definicao
das condigdes de processamento de multiplos corddes. Além disso, proceder avaliagdes
comparativas de diluicdo, microestrutura e fases formadas para corddes Uinicos e multiplos
auxilia a estabelecer ldgicas para a pesquisa e desenvolvimento neste campo de conhecimento.

Considerando os fatores novos envolvidos na formagdo da microestrutura para multiplos
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corddes, ¢ recomendado observar diferencas de diluicdo, de grau de refinamento, de tipo e
fracdo de fases formadas. Portanto, a segunda etapa no desenvolvimento de revestimentos
também ¢ muito importante na compreensao da formacdo de revestimentos em grandes areas
(AUBRY etal., 2017).

Além disso, a investigagdo de revestimentos de multiplos corddes de solda abre uma
possibilidade tnica para a preparagao de corpos de prova de maior dimensao, o que faz com
que avaliagdes a partir de outras técnicas, tanto para o desempenho em desgaste quanto para a
resisténcia a corrosdo possam ser viabilizados, dando um passo importante na dire¢do do
atendimento dos requisitos da aplicacdo final de engenharia ou da pesquisa aplicada.

Alguns trabalhos vém sendo dedicados a compreensao do efeito da sobreposi¢ao sobre
a microestrutura e propriedades de revestimentos de multiplos corddes de solda (BOHATCH;
GRAF; SCHEID, 2015; PAES et al., 2018). Os trabalhos desenvolvidos a partir da deposi¢ao
por plasma com arco transferido relatam que o grau de sobreposi¢do pode alterar a diluicao e,
por conseguinte, a microestrutura, a dureza e a resisténcia ao desgaste dos revestimentos. Paes
et al. (2018) propdem um modelo de diluigdo para multiplos corddes de solda e argumentam
que, a partir do segundo corddo, a fusdo de uma parcela do cordao prévio pode alterar a

composi¢ao quimica (ou dilui¢@o) a cada passe ou novo corddo depositado.

3.3 SUPERLIGAS

As superligas sao ligas que apresentam excelente resisténcia mecanica e resisténcia a
fluéncia, boa estabilidade metalurgica, resisténcia ao desgaste, a corrosdo e a oxidagdo em alta
temperatura (GEDDES et al., 2010).

O desenvolvimento de superligas foi impulsionado pela industria aeroespacial e de
energia. As superligas resistentes a corrosdo sdao amplamente utilizadas em ambientes
agressivos, como plantas de processamento quimico e petroquimico, usinas de energia e
industria de dleo e gas, onde muitas vezes encontram ambientes contendo CO2 e HaS (SIMS et
al., 1987).

Nestas ligas, diferentes fases formadas podem influenciar as propriedades mecanicas
e sdo formadas em decorréncia da presenca de uma grande variedade de elementos quimicos
adicionados (Cr, W, Ni, Co, Mo, Si, C, entre outros). Algumas vezes, sdo observadas alteracoes
nas propriedades mecéanicas apenas com uma pequena modifica¢@o no teor destes elementos e,
tendo em vista a grande quantidade de opgdes de ligas, as possibilidades de aplicacao,

processamento e controle sao inimeras (GEDDES et al., 2010).
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3.3.1 Ligas de Niquel

O Ni ¢ largamente utilizado como elemento de adi¢do em ligas e traz diferentes

beneficios para agos ou ligas fundidas (MANKINS; LAMB, 1992). Contudo, além de elemento

de liga, ¢ o principal elemento das ligas de niquel. O QUADRO 1 apresenta um resumo das
principais aplicacdes do niquel na 4rea metalargica.

QUADRO 1 — CONSUMO MUNDIAL DE NI PARA DIFERENTES PROPOSITOS METALURGICOS
Propésito Metalirgico Total Consumido %
Acgos inoxidaveis 67
Ligas ndo ferrosas 12
Niquelagem 7
Ligas de Aco 5
Baterias 3
Outros (incl. fundi¢do) 6
FONTE: Adaptado de Carvalho (2015).

O niquel apresenta microestrutura austenitica cubica de faces centradas, também

chamado de Ni-y(CFC), e pode ter endurecimento a partir da formacao de solugdes solidas e de
segunda fase, como intermetalicos e carbonetos.

QUADRO 2 — INFLUENCIA DOS DIFERENTES ELEMENTOS QUIMICOS NAS LIGAS DE NI
Efeito Elemento Quimico
Endurecimento por Solugdo Sélida Co, Cr, Fe, Mo, W, Ta
Formagao de Carbonetos do Tipo MC W, Ta, Ti, Mo, Nb
Formagao de Carbonetos do Tipo M;Cs Cr
Formacao de Carbonetos do Tipo M»3Cs Cr, Mo, W
Formacao de Carbonetos do Tipo MC Mo, W
Formacao de Carbonitretos do Tipo M(CN) C, N
Fase y' Niz(Al, Ti) Al Ti
Aumento da Temperatura de solubilidade na fase y' Co
Endurecimento por precipitados e/ou intermetalicos Al Ti, Nb
Formagao da fase y"(NizNb) Nb
Resisténcia a Oxidagao Al, Cr
Melhoria da resisténcia a corroso a quente La, Th
Resisténcia a Sulfuragio Cr
Aumento da Ductilidade B®, Zr
Causa segrega¢do no contorno de grio B, C, Zr
@Em altas concentragdes ha formagio de boretos

FONTE: Adaptado de Mankins e Lamb (1992).

As fases formadas dependem de muitos fatores como a composi¢ao quimica da liga,

os tratamentos térmicos e o historico de processamento. O QUADRO 2 apresenta diferentes
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elementos presentes nas ligas de Ni e seu potencial de endurecimento, formagao de fases ou
alteragao de propriedades mecanicas e a corrosao.

Conforme Mankins e Lamb (1992), Co, Fe, Cr, Mo, W, Ta sdo eclementos
endurecedores por solugdo soélida no niquel. A formacdo de carbonetos (segunda fase) pode
ocorrer com os elementos de liga W, Cr, Mo, Fe, Ti, Ni e Hf. Os carbonetos presentes na matriz
de Ni-y(CFC) podem ser benéficos ou prejudiciais, dependendo da aplicagdo final da liga e suas
combinagdes sdo diversas e complexas. Os carbonetos encontrados com maior frequéncia sao:
MC, MsC, M7C3 e M23Cs, onde M sdo os clementos metalicos formadores de carbonetos
(MANKINS; LAMB, 1992).

O Ni e suas ligas tem larga aplicagdo onde hé a necessidade de resisténcia a corrosao,
ao desgaste e/ou em alta temperatura, conforme segue:

e Turbinas a géas de aeronaves: discos, cAmaras de combustao, parafusos, carcagas,
eixos, sistemas de exaustdo, estojos, laminas, palhetas, bases de queimadores,
turbinas, reversores;

e Turbina de usina a vapor: parafusos, laminas, aquecedores;

e Motores alternativos: turbocompressores, valvulas de descarga, tomadas quentes,
assento de insergoes da valvula;

e (Conformacao: ferramentas de trabalho a quente;

e Aplicagdes médicas: usos em Odontologia, dispositivos protéticos;

e Veiculos espaciais: revestimentos de reentrada, pecas de motor de propulsor;

e Bandejas, luminarias, esteiras, cestos, ventiladores, silenciadores de fornos;

e Equipamento para tratamento térmico;

e Sistemas de energia nuclear: Mecanismos de controle de comando das barras do
reator, hastes de valvulas, molas, dutos;

e (Quimica e petroquimica: parafusos, ventiladores, valvulas, vasos de reacao,
tubulagdes, bombas;

e Equipamento de controle de poluigdo: lavadores, equipamento de dessulfuracao de
gas de combustao;

e Metais de usinas de processamento: fornos, turbinas, exaustores;

e Sistemas de gaseificagdo e liquefacdo do carvao: trocadores de calor,
reaquecedores, tubulacdes;

e Papel e celulose: tubos, propulsores, equipamentos de branqueamento e

purificadores.
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3.3.2 A Superliga Hastelloy C276®

A superliga Hastelloy C276® ¢ uma liga de niquel composta por NiCrMo com uma
complementacdo de W. Apresenta excelente resisténcia a corrosdo em ambientes agressivos
severos, especialmente sujeitos a corrosao por pites. Tem seu teor de carbono mantido em baixa
concentragdo para ndo ocorrer a formacao carbonetos, ja que sua resisténcia mecénica ¢ obtida
principalmente por solucdo sélida e os carbonetos podem ser prejudiciais para diversas
propriedades, como a resisténcia a corrosao e tenacidade (MANKINS; LAMB, 1992).

A Hastelloy C276® é a mais utilizada dentre as Hastelloys e, por sua elevada
ductilidade, espera-se que a liga possa apresentar maior tolerancia as tensoes residuais geradas
na deposicdo a laser, ja que as tensdes poderdo resultar em deformagdo plastica ao invés de
trincas. O QUADRO 3 apresenta a composi¢ao quimica nominal e algumas propriedades fisicas

da liga que foi utilizada nesse projeto.

QUADRO 3 — COMPOSICAO QUIMICA E PROPRIEDADES DA LIGA DE HASTELLOY €276

Composicio Quimica (%ow.t.)
C-0,01 V-0,35
Mo-15...17 Ni-Bal.
W-3..4,5
Fe-4..7
Mn-1
Cr-14,5...16,5
Si-0,08
Co2,5
Propriedades
Densidade 8,89 g/em?
Ponto de Fusdo (Faixa) 1325...1370°C
Coeficiente de Expansdo Térmica 11,2pum/m.K (20 — 100°C)
Condutividade Térmica 9,8 W/m.K
Tensao de Escoamento 355 MPa
Moddulo de Elasticidade 205 GPa

FONTE: Adaptado de Mankins ¢ Lamb (1992).

Conforme mencionado anteriormente, o alto teor niquel e molibdénio conferem
elevada resisténcia a corrosdo por pites, enquanto o cromo confere resisténcia aos meios
oxidantes, conforme mostra a FIGURA 6. Essa liga tem extraordinaria resisténcia a corrosao
em uma grande gama de meios quimicos, os quais incluem oxidantes fortes, tais como férricos,
cloretos e cupricos, meios aquecidos e contaminados (orgénicos e inorganicos), cloro, acido
formico e acido acético, anidrido acético, agua do mar e solugdes salinas.

Os revestimentos soldados podem solidificar a partir de diversas formas diferentes. A

liga Hastelloy C276" apresenta solidificacdo colunar dendritica com crescimento na direcio de
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extracdo de calor, ou seja, a nucleacdo ocorre a partir da interface com o substrato e o
crescimento em dire¢do ao topo dos corddes. Rivero et al. (2020) e Ferreira, Graf e Scheid
(2015) relataram que a microestrutura de revestimentos de liga Hastelloy C276® é formada por
dendritas de solucdo sélida em Ni-y(CFC) e regido interdendritica contendo carbonetos. Os
trabalhos mostraram que a fracao e o tipo de carboneto formado dependem do aporte térmico e
do tipo de substrato utilizado. As FIGURAS 7(a) e 7(b) apresentam a microestrutura tipica da
liga Hastelloy C276® depositada a laser com poténcia de 1,5 kW sobre AISI 304L, mostrando
a estrutura dendritica Ni-y(CFC) (cinza mais escuro) e os carbonetos interdendriticos (cinza

claro) em diferentes magnificagdes.

FIGURA 6 — RESISTENCIA A CORROSAO POR PITES CONSIDERANDO TEORES DE NI E MO
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FIGURA 7 — MICROESTRUTURA TiPICA DA LIGA HASTELLOY C276® (A) MAGNIFICACAO DE
5000X (B) MAGNIFICACAO DE 30000X
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FONTE: Adaptado de Rivero et al. (2020).

Rivero et al. (2020) e Ferreira, Graf e Scheid (2015) estudaram a liga Hastelloy C276"
e relataram a formagao de carbonetos interdendriticos de Cr e, dependendo do tipo de substrato,
M7Cs e M23Cs foram identificados. Os autores atribuiram a formacgdo do tipo de M23Cs as
menores taxas de resfriamento decorrentes do uso do ago inoxidavel, enquanto M7Cs
(metaestavel) se formou para maiores taxas de resfriamento observadas no substrato de ferro
fundido. Por outro lado, observou-se que para baixas diluigdes e taxas de resfriamento maiores
(baixo aporte térmico) levaram a prevaléncia da formacao de carboneto do tipo MsC, enquanto
carboneto do tipo MC ¢ mais observado para elevadas dilui¢des e aportes térmicos.

Shin et al. (2003) avaliaram a formagao de diferentes tipos de carboneto em uma super
liga de Co (MsC, M23Cs e outros) e destacaram o quao complexa pode ser a analise deste tipo
de fase, uma vez que os elementos metalicos das ligas podem substituir o elemento principal.
Neste cenario, Wieczerzak et al. (2016) caracterizaram o carboneto M23Ce [M:Cr] e observaram
que Fe e Mo substituem o Cr em suas posi¢des no reticulado. Jiang et al. (2016) avaliaram a
formagao competitiva dos carbonetos M2C (que ¢ similar ao carboneto MC com o dobro do
elemento metalico) e MeC em uma superliga de Ni-Mo-Cr e relatou que o Si promove a redugao
da energia livre de Gibbs do carboneto MsC e pode inibir a formagdo do M2C em estruturas
fundidas. Os mesmos autores defendem que a formagao do carboneto M2C requer uma
segregacdo mais severa de Mo e C quando comparado ao tipo MsC. Em outras palavras, o teor
de Si e a taxa de resfriamento na solidificacdo influenciam diretamente nesse processo de

formagao competitiva.
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3.4 COMPOSITOS DEPOSITADOS A LASER

Compositos de matriz metéalica sdo estudados a cerca de 60 anos (FOLTZ, 1992), e
vem atraindo o interesse de pesquisadores devido a oportunidade de unir a ductilidade e a
tenacidade de uma matriz metélica a elevada resisténcia mecanica dos materiais ceramicos.
Portanto, o material composito apresenta propriedades superiores a cada um dos materiais
tomados individualmente. Existem muitos segmentos industriais interessados na sintese de
materiais compositos de matriz metalica como, por exemplo, aeroespacial e automotivo, que
sdo encorajados pelo desenvolvimento de novas tecnologias de processamento capazes de
entregar microestrutura e propriedades com suficiente repetitividade e uniformidade (CHOU;
KELLY; OKURA, 1985).

Neste campo de pesquisa, diversas matrizes metélicas e fases de reforco podem ser
adicionadas para formar o revestimento compdsito como, por exemplo, TiC/liga de niquel
(YANG; ZHONG:; LIU; 2003; LI; LET; CHEN; 1999). Recentemente, alguns autores estudaram
compositos com refor¢o de NbC em matriz metalica a base de ferro e niquel sintetizadas in situ
(CAO et al., 2015; LI; LEI; FU, 2014; SUN et al., 2018). Nestes casos, os autores avaliaram
p6s pré-misturados depositados a laser, visando formar o composito in situ, onde as particulas
de NbC sao formadas durante a solidificacdo da poga de fusdo. Portanto, o processamento de
revestimentos compoOsitos de matriz metalica a laser esta entre as mais recentes e atrativas
técnicas de processamento capazes de produzir estes materiais com um elevado potencial de
sucesso (EMAMIAN; CORBIN; KHAJEPOUR, 2010; WANG; ZHANG; QU, 2010; MAN;
ZHANG; CHENG; YUE, 2001).

E importante lembrar que, apesar do elevado interesse pela sintese de compositos a
laser, esta pode ser uma tarefa extremamente complexa. Isto se deve a necessidade de selegdo
do material da matriz metélica, do substrato, do material de reforco e sua quantidade adicionada
e do controle dos inimeros parametros de processo na deposicdo a laser. A investigagdo ¢
importante para que os revestimentos compositos possam ser desenvolvidos a partir de
condi¢des que resultem em caracteristicas previsiveis e que permitam a interpretacao coerente
da microestrutura (TOYSERKANI; KHAJEPOUR; CORBIN; 2005; GOODARZI;
PEKKARINEN; SALMINEN, 2015).

3.4.1 Nibbio e seu Carboneto MC [M: Nb]
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Segundo Woydt e Mohrbacher (2013) a formagdo de nitretos e carbonetos de dureza
elevada ocorre com os metais de transi¢do dos grupos IV e VI da tabela periddica. Desses, o
WC foi amplamente utilizado até hoje em aplicagdes técnicas. As alteracdes nos precos
mundiais e a exploracdo pela China desse metal (produz 80% do total mundial de W) sdo fatores
que impulsionam a busca por alternativas.

O Nb, assim como o W, ¢ um metal refratario e oferece a oportunidade de substitui-lo
em metais duros, revestimentos e ligas resistentes ao desgaste. Uma caracteristica importante
do NbC ¢ o seu elevado ponto de fusdo de 3520°C que ¢ superior ao do WC de 2870°C
(WOYDT; MOHRBACHER, 2014).

O NbC ¢ conhecido h4a décadas, porém, continua a demandar pesquisa e
desenvolvimento tecnologico. A demanda por Nb vem crescendo nos ultimos 45 anos por ser
usado como um elemento de liga em acos estruturais micro ligados de alta resisténcia, acos
inoxidaveis e superligas para a industria automotiva e petroquimica. Nessas ligas, o Nb forma
precipitados de tamanho desde nano até micrométricos, dispersos na forma de NbC ou
intermetalicos (Ni3sNb), os quais melhoram a resisténcia mecanica. Adicionalmente, alguns
precipitados oferecem efeito de armadilha para o aprisionamento de hidrogénio, o que melhora
resisténcia a fragilizacdo das ligas.

Segundo Woydt e Mohrbacher (2013), produtos de NbC sinterizados a quente sem
aglutinantes mostram que este carboneto tem, intrinsicamente, uma alta resisténcia ao desgaste,
quando comparado a outros diferentes carbonetos e nitretos (WC, Cr3Cz, TiC, TiN), cermets e
revestimentos termicamente aspergidos. Outra vantagem do NbC ¢ a sua resisténcia tribo-
oxidativa, que pode levar a melhor desempenho em desgaste.

Cao et al. (2016) estudaram a formacao in situ de NbC em revestimentos de liga a base
de ferro. Segundo os autores, devido a sua elevada temperatura de fusdo (2477°C), o nidbio
pode reagir na fase liquida em elevada temperatura com o carbono, originando particulas
primarias de NbC a partir da solidificagdo. A andlise apontou que, apds a nucleacdo, o
crescimento do carboneto ocorre a partir da fase liquida mais facilmente em certas diregdes do
cristal cubico do NbC e que apresentam uma menor energia interfacial, resultando em
morfologias complexas e variadas do tipo petaloide. Adicionalmente, ao final da solidifica¢ao,
os autores relatam a possibilidade de formag¢ao de NbC em forma de rede interconectada. Essa
estrutura serd abordada mais a frente nesse trabalho. A FIGURA 8(a) mostra um esquema
proposto por Cao et al. (2016) para o crescimento petaloide e a formagdo observada

experimentalmente, como mostrada na FIGURA 8(b).
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FIGURA 8 — (A) ESQUEMA DA FORMACAO DO CARBONETO NBC PRIMARIO TIPO PETALOIDE (B)
FORMACAO OBSERVADA EXPERIMENTALMENTE.

(a) Esquema da nucleagdo e crescimento petaloide

Diferentes

orientagbes de \ ,
crescimento do \
cristal r
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—

FONTE: Adaptado de Cao et al. (2016)
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4 MATERIAIS E METODOS

Esse capitulo apresenta um fluxograma experimental com as etapas do trabalho e, a
partir dai, materiais e métodos empregados sdo descritos a fim de assegurar um detalhamento

que permita a reproducao do trabalho.

4.1 FLUXOGRAMA EXPERIMENTAL DA PESQUISA

A FIGURA 9 mostra o fluxo contendo as abordagens, variaveis investigadas e técnicas
de caracterizacao adotadas.

O presente projeto de pesquisa investigou as caracteristicas mecanico-metalurgicas e
o desempenho em desgaste dos revestimentos de liga Hastelloy C276® depositados a laser a
partir de duas abordagens distintas: (1) controle da dilui¢do da liga a diferentes substratos e, (2)

formacao in situ de revestimentos compdsitos de matriz metalica.

FIGURA 9 - FLUXOGRAMA EXPERIMENTAL DA PESQUISA E AS ABORDAGENS DO TRABALHO

Abordagens Variaveis Investigadas Caracterizacao
(1) Revestimentos Hastelloy C276® Poténcia de laser Macro e Microestrutura
Multiplos Corddes Tipo de Substrato Difragdo de Raios X
Dureza
Desgaste Microabrasivo
(Calowear)
(2) Revestimentos Compdsitos Percentual de Reforco Macro e Microestrutura
Corddes Unicos Poténcia de laser Difracdo de Raios X
Dureza
Desgaste Reciproco a Seco

FONTE: O autor (2020).

Na primeira abordagem (1), revestimentos de multiplos corddes (multi-beads) de liga
Hastelloy C276" foram depositados com um percentual de sobreposi¢do de 30 % para poténcias
de laser de 1,5, 2,0 € 2,5 kW sobre substratos de AISI 304L e GGG40.

Na segunda abordagem (2), revestimentos compdsitos na forma de corddes Unicos

(single-beads) foram depositados com poténcia de laser de 1,5 e 3,0 kW sobre o substrato de
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AISI 304L. A matriz metélica de liga Hastelloy C276" foi reforgada com carboneto de nidbio
(NbC), a partir de adigdes - em massa - de 10, 30 e 50 %.

4.2 MATERIAIS UTILIZADOS

Este trabalho utilizou a liga de niquel NiCrMoW comercialmente chamada de
Hastelloy C276® (FIGURA 10(a)) atomizada a gis com tamanho de particula entre 50 a 150 pm
e refor¢o de carboneto de nidbio (NbC) (FIGURA 10(b)) com tamanho de particula entre 10 e
60 pm.

FIGURA 10 - IMAGEM TiPICA DOS POS UTILIZADOS A HASTELLOY C276® E B) NBC
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F ONTE: (a) Rivero et al. 2020 (b) o autor (2020).

A liga Hastelloy C276® foi selecionada tendo em vista a sua excelente resisténcia a
corrosdo e a formagao de pites em ambientes agressivos de operagdo. Contudo, a dilui¢do pode
reduzir a dureza e resisténcia do desgaste - que ja nao sao elevados nesta liga - dependendo do
tipo de substrato utilizado. Portanto, foram investigados revestimentos depositados a partir de
multiplos corddes sobre dois substratos diferentes. O sistema revestimento-substrato inferior
nos quesitos dureza e desgaste foi entdo reforcado com carboneto de nidbio visando a formagao
de revestimentos compasitos.

O AISI 304L foi selecionado pela ampla utilizagdo em varias areas da industria
quimica, de geracdo de energia e petrolifera. Nessas diferentes areas pode haver a exposicao a
meios corrosivos extremamente agressivos e também a alta temperatura, onde se pode usar
revestimentos como forma de conferir protecdo a componentes (ABIOYE; MCCARTNEY;
CLARE; 2015). Além disso, o substrato GGG40 foi selecionado em razdo do baixissimo custo

e também do elevado teor de carbono e silicio. Portanto, além da possibilidade de
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desenvolvimento de uma solu¢cdo com melhor custo-beneficio, buscou-se investigar o efeito da
diluicdo sobre as propriedades dos revestimentos. Rivero et al. (2020), estudaram este sistema
depositado na forma de corddes Unicos e relataram que a diluicdo a este substrato pode resultar
em aumento da dureza e da resisténcia ao desgaste. Portanto, por um lado este trabalho trata de
avangar na investigacao desta possibilidade a partir da abordagem de multiplos corddes de
solda. Finalmente, uma vez que os revestimentos depositados sobre AISI 304L apresentaram
dureza e resisténcia ao desgaste inferior (RIVERO et al., 2020), investigou-se o refor¢o com
carboneto de nidbio, visando sintese de revestimentos compositos.

A TABELA 1 apresenta a composicdo quimica dos materiais de adigdo

(Hastelloy C276" e carboneto de nidbio, NbC), assim como dos substratos utilizados.

TABELA 1 — COMPOSICAO QUIMICA DO MATERIAL DE ADICAO E DOS SUBSTRATOS

Material Composicao Quimica (wt %)
Material Adicao Ni Cr Mo w Fe Mn Si \% C
NiCrMoW* Bal. 15,4 15,9 4,5 3,1 1,1 0,6 0,6 0,10
Material Adicao Nb Fe C
NbC** 86,3 1,9 11,8
Substrato #1 Fe Cr Mo Ni S Mn Si P C
AISI 304L *** Bal. 18,1 0,1 8,0 0,001 1,3 0,4 0,04 0,02
Substrato #2 Fe S Mn Si P C
GGG40** Bal. 0,02 0,1 2,8 0,3 3.9

FONTE: * Certificado HOGANAS / *** Certificado Aperam 1592288.
NOTA:**Verificada pelo autor através de espectrometria.

43 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

Primeiramente, os substratos foram usinados para assegurar adequada planicidade e,
em seguida, a superficie foi jateada com Alumina (Al203) para uniformizar a rugosidade e, por
conseguinte, também a absortividade do laser. Para o melhor manuseio e facilidade de
deposicao foram confeccionadas placas com dimensdes de 300 x 100 x 12 mm (AISI 304L) e
150 x 100 x 12 mm (GGG40), conforme mostra esquematicamente a FIGURA 11.

No momento do processamento dos revestimentos, as placas foram cuidadosamente
limpas com solvente para remog¢do de impurezas, 6leo de usinagem e da camada de prote¢ao

aplicada (vaselina) para evitar a oxidagao no GGG40.
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FIGURA 11 — PLACA TiPICA DE SUBSTRATO NA MESA DE DEPOSICAO

PLACA TIPICA DE SUBSTRATO

FONTE: O autor (2019).

4.4 PROCESSO DE DEPOSICAO - LASER CLADDING

O processo de deposi¢ao usado nesse trabalho foi o laser cladding, com um sistema
duplo de alimentadores/secadores a roda mecanica, conforme mostra a FIGURA 12. Isto
permite a alimenta¢do concomitante de até 2 tipos diferentes de pd através de um gas de arraste
(argonio). O equipamento utilizado para a deposicao ¢ apresentado na FIGURA 13. O laser
usado ¢ de diodo de alta poténcia (comprimento de onda entre 980 ¢ 1060 nm) conduzido por

fibra otica até o cabegote, com poténcia maxima de 6 kW.

FIGURA 12 — ALIMENTADORES DE PO PARA DEPOSICAO

FONTE: O autor (2020).
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O equipamento usado foi da marca PRECO, modelo SL 9000 Series®. O equipamento
de deposicao esta instalado em uma sala de aproximadamente 100 m? no Instituto SENAI de
Inovagdo em Joinville, Santa Catarina. A sala possui controle de temperatura e umidade e a
unidade de deposi¢do possui um painel com controle numérico que controla a mesa x-y € o
deslocamento da tocha no eixo z, (FIGURA 14), permitindo o preciso ajuste de parametros

como velocidade de deposicao e grau de sobreposi¢ao de cordoes.

FIGURA 13 — EQUIPAMENTO DE DEPOSICAO, FABRICANTE PRECO — MODELO 9000SL® SERIES

FONTE: O autor (2019).
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FIGURA 14 — PAINEL COM CONTROLE NUMFRICO DA DEPOSICAO

FONTE: O autor (2019).

A TABELA 2 apresenta os parametros de deposi¢do utilizados para a primeira
abordagem (1) na deposi¢do dos revestimentos de multiplos corddes. Os revestimentos foram
depositados de forma continua com trajetéria envolvendo a deposicdo no percurso de ida e
volta, com comprimento dos corddoes de 80 mm conforme apresentado, esquematicamente, na

FIGURA 15.

TABELA 2 - PARAMETROS DE DEPOSICAO ADOTADOS NA ABORDAGEM (1)

Condicio #1 #2 #3 #4 #5 #6
Poténcia (kW) 1,5 2,0 2,5 1,5 2,0 2,5
Taxa de alimentacio po (g/min) 30
Substrato AISI 304L | GGG40
Percentual de sobreposic¢io, (%) 30
Velocidade de avan¢o (mm/min) 800
Distancia focal (mm) 20
Didmetro do ponto focal (mm) 5
Gas de protecio e arraste 0.42
Argoénio (m*/h) ’

FONTE: O autor (2019).
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FIGURA 15—

REVESTIMENTO DA LIGA HASTELLOY C276® SOBRE: (A) AISI 304L (B) GGG40
1,5kW | 2,0 kW

FONTE: O autor (2019).

A escolha dos parametros de deposi¢do (set-up) foi baseada no trabalho de
Rivero (2019), que estudou a qualificagdo dos parametros de deposi¢do para corddes Uinicos
para os mesmos substratos. Portanto, considerando que o presente projeto visa dar um passo
adiante no desenvolvimento de revestimentos de multiplos corddes, € razoavel considerar o set-
up da etapa anterior com o minimo de varia¢do. Contudo, Rivero (2019) estudou uma larga
faixa de poténcia de laser sobre os mesmos substratos € mostrou que alta dilui¢do sobre
substrato de aco inoxidavel leva a degradacdo da dureza e da resisténcia ao desgaste. Por outro
lado, o autor mostrou que a diluicdo extremamente alta sobre ferro fundido configura uma
oportunidade de elevar o desempenho dos revestimentos quando estes aspectos forem
importantes na aplicacdo final. Apesar disso, uma grande alteragdo da composi¢do quimica dos
revestimentos acompanha o melhor desempenho em desgaste, o que pode afetar negativamente
a resisténcia a corrosao ou ductilidade, por exemplo.

Na presente pesquisa, a escolha das poténcias de laser foi baseada na ideia de avaliar
os revestimentos de multiplos corddes de solda onde dilui¢des desde muito baixas até médias
foram observadas anteriormente para corddes unicos. Sendo assim, foram utilizadas poténcias
de laser de 1,5, 2,0 ¢ 2,5 kW para o processamento de multiplos corddes de solda. E importante
destacar que, para a poténcia de 2,5 kW, Rivero (2019) observou uma fragao de carbonetos
similar a condicdo altamente diluida (4,0 kW) ao GGG40, que apresentou melhor desempenho
em desgaste. Portanto, ¢ razoavel justificar a escolha de 2,5 kW com base na menor alteracao
da composic¢ao quimica e que, potencialmente, influencia menos outras propriedades.

Além disso, o grau de sobreposi¢dao de 30% foi adotado com base no trabalho de Li e
Ma (1997). Os autores relataram que graus de sobreposi¢do de 30 e 60% sdo valores que levam

a acabamento superficial otimizado e a sua escolha depende da espessura final desejada do
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revestimento. No presente trabalho, buscou-se um baixo consumo de material de adicao,
levando a escolha da menor sobreposi¢cdo de corddes dentre os percentuais recomendados
acima.

A TABELA 3 apresenta os parametros de deposi¢do utilizados para a segunda
abordagem (2) na deposicao dos revestimentos compositos. Os compositos foram depositados
de forma continua com trajetoria envolvendo apenas o percurso de ida com comprimento dos

corddes tnicos de 80 mm em triplicatas, onde o resultado final ¢ apresentado na FIGURA 16.

TABELA 3 — PARAMETROS DE PROCESSAMENTO DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS
Condiciio #1 | # | #3 | #4 #5 | #6 | #71 | #8
Poténcia (kW) 1,5 3,0
Taxa de alimentaciio de p6 (g/min) 25 25
Percentual de Reforco - NbC (%) 0 | 10 | 30 ] 50 0 | 10 | 30 ] 50
Velocidade de avanco (mm/min) 800
Distiancia focal (mm) 20
Didmetro do ponto focal (mm) 5
Gas de protec¢do e arraste
Argonio (m3/h)
FONTE: O autor (2019).

0,42

FIGURA 16 —- IMAGEM TIPICA DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS DEPOSITADO EM
- TRIPI:ICA"I:AS EM CORDOES SIMPLES.
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FONTE: O autor (2019).

Tomando como base a investigacao conduzida por Rivero (2019), o presente estudo
realizado sobre revestimentos compositos foi desenvolvido também como fase de qualificagao
na forma de corddes tnicos. Para tal, foi escolhida uma poténcia de laser que resultou em baixa
diluigdo para a liga Hastelloy C276® (1,5 kW) e uma poténcia de laser maior (3,0 kW). A
poténcia mais elevada considerou a necessidade de fusdo da liga Hastelloy C276® e também do
particulado de refor¢o (NbC) sendo, este ultimo, um carboneto de elevada temperatura de fusao,

Jé citada anteriormente.
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Apoés a defini¢do das poténcias de laser, o percentual de reforco (em massa) foi
definido em 10, 30 e 50%, sendo estes, valores percentuais da adi¢do em massa total do
alimentador ajustada para 25 g/min. Portanto, a adi¢do de NbC foi regulada para 2,5, 7,5 e
12,5 g/min, sendo o balango referente a liga de niquel. E importante destacar que, para efeito
de referéncia e avaliagdo do desempenho, foram depositadas amostras sem reforco de NbC nas
poténcias de 1,5 e 3,0 kW. Destaca-se a menor taxa de alimenta¢do adotada (25 g/min.) em

relacdo ao trabalho de Rivero (2019), requerendo a avaliacdo das amostras sem reforco.

4.5 CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS

Esta secdo apresenta, em detalhes, os procedimentos adotados para a caracterizagao

dos revestimentos.

4.5.1 Eletroerosao a Fio

A remogao dos corddes depositados foi realizada a partir de eletroerosdo a fio, ja que
este processo afeta minimamente as amostras, tanto mecdnica como termicamente. A
FIGURA 17 apresenta o plano esquematico de corte a fio das amostras. Foram retiradas
amostras de 5 mm para a macro e micrografias. Amostras com 10 mm foram retiradas para

posterior andlise de difracao de raios X e testes de dureza e desgaste.

5 mm 10 mm
FONTE: O autor (2019).
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4.5.2 Corte Metalografico de Precisao

Depois da remocao das “fatias” dos corddes por eletroerosio a fio, cada condicdo foi
seccionada através de corte abrasivo a imido em uma seccionadora de precisdo Brillant 220%,
do fabricante ATM, conforme mostra a FIGURA 18(a). Um detalhe da mesa de fixagao, disco
de corte e bicos de refrigeragdo sdo apresentados na FIGURA 18(b). O plano de corte
considerou a manutencdo de uma por¢do do substrato adjacente ao revestimento, visando a
referéncia para posterior medi¢ao da diluigao.

O corte foi realizado com disco diamantado com diametro de 152,4 mm e 0,4 mm de
espessura do fabricante STRUERS® e aditivo de refrigeracio para corte da marca AKA-
COOL®. Como parametros de corte foram utilizados uma rotacdo de 4000 rpm e avanco de

0,2 mm/s. Desta forma, foi obtido um corte preciso e com um minimo de alteragao das amostras.

FIGURA 18 — SECCIONADORA DE PRECISAO ATM MODELO BRILLANT 220® (A) VISTA EXTERNA
(B) MESA DE CORTE

FONTE: O autor (2019).

4.5.3 Embutimento Metalografico

Ap0s o corte, as amostras foram embutidas a quente em resina polimérica termofixa
do tipo baquelite para posterior manipulacdo, tanto em processos de preparagdo como nos
ensaios. O embutimento foi realizado em um equipamento da fabricante ATM, modelo
OPAL 410 ®, apresentado na FIGURA 19(a). A FIGURA 19(b) apresenta um exemplo de um

conjunto de amostras embutidas neste trabalho.
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FIGURA 19 - (A) EQUIPAMENTO DE EMBUTIMENTO A QUENTE (B) AMOSTRAS EMBUTIDAS
TIPICAS

—

FONTE: O autor (2019).

4.5.4 Lixamento e Polimento

Apds embutimento, as amostras foram lixadas e polidas para remocao de deformagdes
oriundas do corte ou etapas anteriores, para analise da macro e microestrutura e realiza¢do de
ensaios. O lixamento iniciou no desbaste grosseiro com granulometria de abrasivo entre 40 e
125 um em disco diamantado e de fixacdo magnética, a fim de remover o material da amostra
alterada pelo corte e gerar uma superficie plana. Em seguida, o lixamento foi realizado a partir
de disco diamantado com abrasivo de granulometrias entre 15 e 25 pm. Finalmente, foi
realizado o polimento preliminar com solucdo abrasiva diamantada de 3 pm e polimento final
com solugdo de alumina de 0,06 um. Os equipamentos usados para esses processos foram a
politriz modelo SAPHIR 520® e a dosadora automatica modelo TOPAS 130® do fabricante
ATM, conforme FIGURAS 20 (a) e (b), respectivamente. A TABELA 4 apresenta os

parametros utilizados na preparagao metalografica.

FIGURA 20 — EQUIPAMENTOS DE DOSAGEM E POLIMENTO — FABRICANTE ATM — MODELOS
?AI?HIR 520%(A) E TOPAS 130%(B)

(b)

mﬁt‘- B
FONTE: O autor (2019).
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TABELA 4 - PARAMETROS DE PROCESSAMENTO DOSADORA TOPAS 130%/POLITRIZ SAPHIR 520°

Parametros de Processamento

Etapas Amostras Multi Beads Single Beads
(Abordagem 1) (Abordagem 2)
1* Etapa Carga Aplicada (N) 60 50
Disco Verde Tempo lixamento (min) 10 8
(40...125pum) Tempo lixamento (min) 10 8
2° Etapa Carga Aplicada (N) 50 40
Disco Amarelo Tempo lixamento (min) 8 6
(15...25pm) Velocidade (RPM) 280 280
Dosagem do fluido de
3*Etapa suspeﬁsﬁo a cada ‘x’(s) 10 10
Disco com Estopa de Dosagem do fluido com
. Polimento c/ abrasivo a cada ‘x’(s) 60 60
l::z‘:‘:;‘p‘:nc:; 3um ™ Carga Aplicada (N) 30 25
Alcool Etilico Tempo Polimento (min) 5 5
Velocidade (RPM) 250 250
Dosagem do fluido de
4" Etapa suspelglsﬁo a cada ‘x’(s) 20 20
Disco com Estopa de Dosagem do fluido com
Pol}mento ¢/ abrasivo a cada ‘x’(s) 80 80
1:;:‘;‘:5‘;3;‘;2 tﬁ Carga Aplicada (N) 15 15
agua Tempo Polimento (min) 5 5
Velocidade (RPM) 150 150

FONTE: O autor (2019).

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM EDS

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para as anélises da macro
e micrografias. O MEV permite ampliagdes em grande magnitude, superando em muito as
possiveis com microscopia 6tica de até 1000x. O microscopio utiliza um feixe de elétrons
colimado que varre a superficie das amostras e, a partir de um sistema eletronico de detec¢ao
de elétrons secundarios ou retroespalhados, a imagem ¢ formada na tela do monitor.

Uma unidade de analise quimica semiquantitativa chamada de EDS (energy dispersive
spectrometry), permite a realizagdo de analise quimica de elementos presentes nas amostras.
Seu principio de funcionamento se da pela leitura da energia em forma de raios X
caracteristicos, emitida pelos elementos da amostra excitados pelo feixe de elétrons principal.
Esse tipo de espectrometria permite alguns tipos diferentes de analises entre eles: mapeamento,
analise de area, ponto ou varredura em linha.

Os microscopios eletronicos de varredura utilizados neste estudo foram: 1) TM 3000
HITACHI® (EDS/X BRUCKER® - Modelo Quantax 70) e 2) TESCAN VEGA 3 LMU®
(EDS/X OXFORD® - Modelo Advanced AZTech®), conforme FIGURAS 21(a) e (b),
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respectivamente. A FIGURA 22 mostra o local de anélise da microestrutura, realizada a meia

altura da espessura de reforgo.

FIGURA 21 — MICROSCOPIO HITACHI TM 3000(A) E TESCAN VEGA 3 LMU (B

FONTE: O autor (2019).

FIGURA 22 — LOCALIZACAO DA ANALISE MICROESTRUTURAL
Local de Analizse de

Microestrutura Revestimento

Substrato

FONTE: O autor (2020).

A FIGURAS 23(a) e (b) apresentam imagens tipicas geradas para analise descrita
acima, juntamente com um espectro gerado pela anélise de EDS/X (FIGURA 23(c)).

FIGURA 23 — IMAGENS TIPICAS COM APLICACAO DE 2 KX (A), 5 KX (B) E ESPECTRO DE
ELEMENTOS QUIMICOS OBTIDO PELO EDS/X(C)
Cat

SET W T T

el b - - & =
PS-DP ENG 20191114 1124 HL D58 x20k 30um  PS-DPENG 20191114 1125 HL D58 x50k  20um

FONTE: O autor (2019).

4.6.1 Calculo da Diluicao e Analise da Geometria dos Cordoes
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A diluigao de revestimentos pode ser realizada de duas formas diferentes: a partir do
método das areas e a partir do teor de ferro por meio do método de Toyserkani. O método das
areas utiliza a analise da secdo transversal da solda e ¢ aplicavel somente para corddes tinicos
e a diluicdo ¢ calculada conforme equagdo (1). Neste caso, a dilui¢do (D) ¢ igual ao valor da
razao entre a area do substrato fundida na deposi¢ao (A) e a area total fundida (A + B), conforme

FIGURA 24 (TOYSERKANI; KHAJEPOUR; CORBIN, 2005).

D =-2.100 (1)

A+B
Onde:
D ¢ a Diluicao.
A ¢ a area do substrato fundido.

B ¢ a area acima da linha do substrato.

FIGURA 24 — IMAGEM ESQUEMATICA PARA CALCULO DE DILUICAO PELO METODO DAS AREA

e

A

FONTE: O autor (2020).

Substrato

No segundo método, o calculo da dilui¢do utiliza o teor de ferro de acordo com
Toyserkani, Khajepour e Corbin, (2005), também referenciado por Abioye; McCartney e Clare
(2015) e Stefanello (2017). A diluicdo pode ser determinada conforme a equagao (2).

Pc(Xc+s—Xc)
= 2
1 Ps(Xs—Xcws)Hpc(Xers—Xc) ( )

Onde:

n ¢ a diluigdo.

pc € a densidade da liga de revestimento.
ps € a densidade do substrato.

X;s € o conteudo de ferro no substrato.

Xc € o teor de ferro da liga de revestimento.

Xe+s € o teor de ferro do revestimento depositado.
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A partir da macrografia dos corddes unicos em seccao transversal, foram analisados
os parametros geométricos, como: largura dos corddes (W), angulo de molhamento (0) e altura

de reforco (t), como mostrado na FIGURA 25.

FIGURA 25— IMAGEM ESQUEMATICA DA SECCAO TRANSVERSAL DOS REVESTIMENTOS
MOSTRANDO OS PARAMETROS GEOMETRICOS AVALIADOS.
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FONTE: O autor (2019).

Por outro lado, para os revestimentos de corddes multiplos, o Unico pardmetro

geométrico medido foi a espessura efetiva de reforco, conforme mostra a FIGURA 26.

FIGURA 26 - ESQUEMA DA MEDICAO DA ESPESSURA EFETIVA DE REFORCO EM MULTI-BEADS
Revestimento

Substrato

FONTE: O autor (2019).

4.6.2 Estimativa da Fracao Volumétrica de Fases

A fracdo de fases formadas nos revestimentos foi analisada a partir das imagens
obtidas no MEV em uma variada gama de magnifica¢des e analisadas através do tratamento de
imagens utilizando o software Image J® (RASBAND, 2018). As imagens da microestrutura
foram convertidas para arquivos binarios e tiveram ajustes manuais, imagem a imagem, quanto
ao contraste entre as fases para fidelizar o percentual detectado com o observado na imagem
original.

Os seguintes comandos foram realizados no software:

1. Process> Smooth;
2. Process>Enhance Contrast, (adotado conforme o caso);

3. Image>Type>8 —bit;



56

4. Image>Adjust>Threshold;
5. Analyse>Analyze Particles>% Area;,
A FIGURA 27 apresenta uma imagem tipica (a) e tratada (b) conforme o procedimento

descrito.

FIGURA 27 — FIGURA ILUSTRATIVA DO TRATAMENTO DE IMAGEM REALIZADO COM O
SOFTWARE IMAGE J®(_A) FOTO ORIGINAL (B) RESULTADO FINAL APOS TRATAMENTO.

.4. Tk
(a) '

-
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PS-OF ENG 2019M114  11:24 HL D58 «2.0k 30 um

FONTE: O autor (2019)

4.6.3 Avaliacao da Composicao Quimica por EDS

Os revestimentos foram avaliados a partir de andlises por EDS para uma érea
selecionada de 0,5 mm?. Foram determinados os percentuais dos principais elementos de liga e
correlacionados com a dilui¢dao ou percentual de reforco por NbC, dependendo da abordagem
em questdo. Além da analise do teor de ferro, utilizada para o calculo da dilui¢do, os demais
elementos exercem um importante efeito de endurecimento por solugdes solidas na liga

estudada, sendo importante para a compreensao da dureza e do comportamento em desgaste.

4.6.4 Medida do Grau de Refinamento da Microestrutura

Considerando que o processo de deposicao dos revestimentos envolve a fusdo de pds
de adicdo e posterior solidificacdo, torna-se importante analisar de que forma as varidveis
estudadas neste trabalho influenciam o grau de refinamento da microestrutura. Conforme ja
mencionado na revisao bibliogréafica, a liga estudada solidifica dendriticamente e acumula
particulas de segunda fase na regido interdendritica (ltima porcao a solidificar). Dessa forma,

a medicao do espacamento de bracos dendriticos secundarios foi realizada por meio da anélise
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direta das imagens da microestrutura e a metodologia seguiu o trabalho de (PAES E SCHEID,
2014).

47 DIFRACAO DE RAIOS X

Analises de difracao de raios X foram realizadas na superficie usinada, lixada e polida
do topo dos corddes de solda para a identificagdo das fases formadas nas diversas condi¢des
investigadas. Foi utilizada radiacao K-o (Cu) com tempo de exposi¢ao de 1s e passo angular de
0,02°, a partir de varreduras padrio na faixa angular de 20° a 120° em equipamento DRX7000®
do fabricante Shimadzu. A analise dos padroes de difra¢dao foi realizada com o auxilio do

software Crystallographica Search Match (CSM).
4.8 DUREZA

A dureza Vickers dos revestimentos foi medida em um equipamento Shimadzu,

modelo HMV-G Series®, conforme FIGURA 28.

FIGURA 28 — EQUIPAMENTO PARA MEDICAO DE DUREZA VICKERS — FABRICANTE SHIMADZU —
MODELO HMV-G SERIES®

FONTE: O autor (2019).

O durometro opera de forma automdtica quanto a medi¢do das diagonais das
indentagdes, reduzindo assim a influéncia do desvio da medigdo pelo operador. Essa unidade
também apresenta os eixos x € y motorizados para movimenta¢ao da amostra e programagao

do equipamento. Esse equipamento também apresenta 3 lentes (10x, 40x e 50x), sendo possivel
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buscar a maior ampliacdo para a leitura de melhor resolucdo, assim usando a precisao necessaria
para a medi¢do caso a caso. Neste trabalho, foram adotados os parametros apresentados na

TABELA 5.

TABELA 5 — PARAMETROS DE ENSAIO EM EQUIPAMENTO HMV — G SERIES®
Parametros para a medicio de dureza

Amostras Multiplos Cordées Corddes Unicos
Abordagem (1) Abordagem (2)
Indentador (Tipo) Vickers
Carga aplicada (kgf) 1
Tempo de permanéncia pos 15
carregamento (segundos)
Lente enquadramento (n° X) 40

FONTE: O autor (2019).

4.9 ENSAIOS DE DESGASTE

Os revestimentos de multiplos corddes foram avaliados a partir de ensaios de desgaste
microabrasivo. Este ensaio foi escolhido em decorréncia da oxidagdo superficial relatada por
Rivero (2019); e Rivero et al. (2020) e que limitou a anélise do real beneficio do controle da
diluicdo sobre o desempenho em desgaste dos revestimentos na forma de corddes Unicos.
Adicionalmente, uma vez que a abordagem (1) da pesquisa avaliou multiplos corddes de solda
com dimensdes superiores aquelas dos corddes tinicos, foi possivel adotar o ensaio de desgaste
microabrasivo em equipamento marca CSM, tipo Calowear® e buscar mitigar a oxidacdo

superficial. A FIGURA 29 mostra o equipamento utilizado.

FIGURA 29 — EQUIPAMENTO DE TESTE DE DESGASTE MICR'OABRASIVO - CALOWEAR®
célula de Carga e

FONTE: O autor (2019).
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A FIGURA 30 apresenta um desenho esquematico do ensaio de desgaste microabrasivo.
Este teste de desgaste foi desenvolvido no ano de 1996, por Rutherford e Hutchings, ¢ um
método eficiente, simples e barato de avaliacdo de resisténcia ao desgaste de materiais

(ANICEZIO; 2015).

FIGURA 30 — DESENHO ESQUEMATICO DO ENSAIO DE DESGASTE MICROABRASIVO (A) VISTA
FRONTAL (B) VISTA LATERAL
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(a) (b} Abrasivo
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Abrasivo ——= / T
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FONTE: O autor (2020).

O ensaio foi realizado com uma esfera de agco 100Cr6 com diametro de 25,4 mm e
dureza de 60 HRC, a qual deslizou com uma carga de 0,45 N para angulo (o) de inclinagdo de
60° sobre os revestimentos com alimenta¢do continua de uma suspensdo de alumina com
granulometria de 1 um e vazao de 1 gota/s. Os ensaios foram realizados em triplicatas para
distancias de deslizamento de 30 e 60 m. A FIGURA 31 mostra um exemplo da analise das
calotas de desgaste realizado neste trabalho. Primeiramente, através da microscopia eletronica
de varredura para analise da superficie de desgaste (FIGURA 31(a)), em uma segunda etapa
por interferometria de luz branca para medi¢ao do volume removido (FIGURA 31(b)). Para
esse calculo ¢ utilizado um software do equipamento de interferometria, no qual se define um
plano de referéncia para permitir o calculo do volume abaixo do mesmo. O equipamento de
interferometria usado foi da marca Alicona, modelo Infinity Focus 5G®, conforme
FIGURA 31(c). As amostras foram preparadas a partir da usinagem, lixamento e polimento de

topo para posterior ensaio microabrasivo.
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FIGURA 31 — DESENHO ESQUEMATICO DA ANALISE DE DESGASTE MICROABRASIVO: (A) MEV,
(B) INTERFEROMETRIA (C) ALICONA INFINITY FOCUS 5G®
' . 2

[ (b) | ¥ oM

Height (um)

Por outro lado, os revestimentos compositos depositados conforme a segunda
abordagem, na forma de corddes tnicos, foram avaliados em triplicata a partir de um tribometro
linear reciproco a seco com carga de 5 N, distancia de deslizamento de 120 m e contra corpo
esférico de Oxido de Zirconio (ZrO2) com didmetro de 6 mm.

Os revestimentos foram preparados a partir da usinagem do topo dos corddes unicos
conforme mostra a FIGURA 32. Apos usinagem, as amostras foram lixadas e polidas antes da
realizacdo dos ensaios tribologicos. Um passo muito importante para esse ensaio dos corddes
unicos foi a precisdo no esquadrejamento da amostra em suas faces laterais utilizadas para a
fixacdo no tribdmetro linear, que garantiu o alinhamento do corddo depositado com o
deslocamento linear durante ensaio. A TABELA 6 apresenta o resumo dos principais

parametros controlados no ensaio.

FIGURA 32 — FIGURA ESQUEMATICA DA AMOSTRA CORTADA (A) E DA AMOSTRA RETIFICADA
PARA ENSAIO TRIBOLOGICO DE DESGASTE RECIPROCO (B)

(1) Superficie avaliada
em desgaste

FONTE: O autor (2020).

A FIGURA 33(a) mostra o equipamento CSM Instruments®, modelo 1-124® utilizado

nas avaliagoes, enquanto a FIGURA 33(b) mostra o posicionamento da amostra.
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TABELA 6 - PARAMETROS DE ENSAIO DE DESGASTE RECIPROCO A SECO

Parametros
Carga (N) 5
Taxa de aquisi¢ao (Hz) 30
Temperatura (°C) 23.4
Umidade relativa do ar (%) 53
Velocidade (mm/s) 40
Distincia percorrida por amostra (m) 120
2 amplitude (mm) 2
Tempo médio de ensaio por amostra (h:m) 1:15

FONTE: O autor (2019).

FIGURA 33 — TRIBOMETRO MODELO 1-124® DO FABRICANTE CSM INSTRUMENTS (A). DETALHE
DA INTERFACE DE TESTE (B)

Esfera de Zirconia

Revestimento

FONTE: Adaptado de BOHATCH (2014).

A superficie das trilhas de desgaste foi avaliada a partir de microscopia eletronica de
varredura, conforme FIGURA 34(a). O volume de desgaste foi medido por interferometria de

luz branca (FIGURA 34(b)).

FIGURA 34 — IMAGEM TIPICA DAS TRILHAS: MEV (A) E INTERFEROMETRO DE LUZ BRANCA (B)

(b)

PS-DPENG 2019/04/05 12:27 F D78 x60 1 mm

FONTE: O autor (2020).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo estd dividido em duas grandes secdes, a primeira relacionada a
abordagem (1) em que foram caracterizados revestimentos de liga Hastelloy C276® depositados
na forma de multiplos corddes com diferentes poténcias de laser e diferentes substratos, e a
segunda se¢do ¢ dedicada a abordagem (2) em que foram caracterizados revestimentos
compdsitos, produzidos a partir de diferentes poténcias de laser e percentuais de reforco em
forma de corddes simples.

Para as duas abordagens, este capitulo segue uma sequéncia definida de avaliagdo,
partindo da presenca de defeitos, da diluicdo, geometria dos revestimentos e rendimento na
deposi¢ao. Em seguida, a microestrutura ¢ discutida a partir de analises de difragdo de raios X
e microscopia eletronica de varredura com EDS, entdo os mecanismos de endurecimento
atuantes nos revestimentos sdo analisados. Finalmente, o impacto da microestrutura sobre a

dureza e resisténcia ao desgaste ¢ avaliado.

5.1 REVESTIMENTOS DE HASTELLOY C276® DE MULTIPLOS CORDOES

Este subcapitulo apresenta a avaliagdo mecanico-metalirgica dos revestimentos

depositados na forma de multiplos corddes com diferentes poténcias de laser e substratos.

5.1.1 Macrografia, Diluicdo e Geometria dos Corddes

A FIGURA 35 apresenta a macrografia dos revestimentos de multiplos corddes nas
diferentes condi¢des investigadas.

A analise da macrografia revelou revestimentos livres de defeitos, seguindo estudos
anteriores (FERREIRA 2014; FERREIRA; GRAF; SCHEID, 2015; RIVERO, 2019; RIVERO
et al., 2020). Uma fusdo minima do substrato foi verificada para os revestimentos depositados
com poténcia de laser de 1,5 kW. Para a poténcia de 2,0 kW, observou-se a partir do terceiro
corddo uma maior fusao do substrato, o que esta provavelmente relacionado ao aquecimento do
mesmo. Finalmente, a mais notavel fusdo do substrato foi observada para a poténcia de 2,5 kW,
(ver FIGURAS 35(c) e 35(f)), acompanhando a concentracdo da poténcia do laser na regido
central do feixe que estd relacionada a distribuicdo Gaussiana de energia (GOODARZI,
PEKKARINEN, SALMINEN, 2015). Conforme os autores, uma maior fusdo do substrato

significa que uma maior dilui¢do foi observada, o que serd tratado mais adiante neste trabalho.
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FIGURA 35 - MACROGRAFIA DOS REVESTIMENTOS

(b) 2.0 kW 304 L
(c) 2.5 kW

(d) 1.5 kW

(e) 2.0 kW GGG40
(f) 2.5 kW

FONTE: O autor (2020).

A TABELA 7 apresenta a espessura efetiva de reforco em funcao da poténcia do laser
e do tipo de substrato. A espessura efetiva mostrou uma pequena mudanga com a poténcia de
laser, confirmando que este pardmetro ¢ fracamente influente sobre a espessura, seguindo os
dados da literatura (LAWRENCE; POU; LOW; TOYSERKANI, 2010). Rivero et al. (2020)
mostraram — para corddes Unicos - uma maior largura de corddes e um menor angulo de
molhabilidade para maior poténcia de laser o que, por sua vez, alterou o perfil de contorno do
corddo Unico ou curvatura do topo do cordao. No presente estudo, parece razoavel propor que
o perfil de contorno do corddo e o percentual de sobreposi¢ao escolhido (30 %) influenciaram
a flutuagdo observada na espessura efetiva de reforco dos multiplos corddes de solda que, por

sua vez, variou alguns décimos de milimetro.

TABELA 7 — ESPESSURA EFETIVA DE REFORCO

Poténcia de Laser (kW)
Substrato 1,5 | 2,0 | 2,5
Espessura Efetiva de Refor¢o Média, t (mm)
AISI 304L 1,00 1,10 0,90
GGG40 1,14 1,00 0,84

FONTE: O autor (2019).

Li e Ma (1997) relataram que o percentual de sobreposi¢cdo na deposicao a laser mostra
valores otimizados para 30 e 60 % e que a escolha do percentual depende da espessura final

desejada para o revestimento. Os mesmos autores indicaram que, para 30 % de sobreposi¢ao de
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corddes, ¢ esperada uma espessura efetiva de refor¢o de cerca de 80 % da espessura obtida para
os corddes Unicos. No presente trabalho, observou-se — em algumas amostras — uma leve
reducdo da espessura em relagdo aos corddes unicos, corroborando com o modelo anteriormente
proposto.

A FIGURA 36 apresenta a diluicao, calculada a partir do teor de Ferro (Capitulo 4,
equagdo (2)) obtida para os revestimentos de multiplos corddes. Uma comparacdo com o
trabalho de Rivero (2019), mostrou que a sobreposicao de 30% promoveu a redugao da diluigao
para as poténcias de 1,5 e 2,0 kW sobre os dois substratos. E notavel que os resultados seguiram
o efeito da fusdo do corddo prévio, seguindo o modelo proposto por (PAES et al., 2018) para a
diluicao de multiplos corddes. O modelo proposto considera que, quando os revestimentos sao
depositados a partir de maultiplos corddes, o grau de sobreposicao escolhido influencia
diretamente no volume fundido do corddo previamente depositado. Portanto, existe uma
tendéncia de reducdo da diluicdo quando comparamos corddes tnicos e multiplos depositados
a partir de parametros iguais. Abioye, MacCartney e Clare (2015) avaliaram a liga de niquel
depositada a laser na forma de corddes tnicos e multiplos e relataram uma reducao de cerca de

50 % na dilui¢@o para um grau de sobreposi¢ao de 60 %.

FIGURA 36 — DILUICAO DE MULTIPLOS CORDOES
Liga Hastelloy C276
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FONTE: O autor (2020).

Neste trabalho, o modelo que propoe a reducdo da diluigdo a partir da fusdo do cordao

prévio nao foi seguido para a poténcia de laser de 2,5 kW. Contudo, uma vez que a energia de
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laser esta concentrada no centro do feixe a partir de uma distribuicdo Gaussiana de energia
(GOODARZI, PEKKARINEN, SALMINEN, 2015), a sobreposi¢do de 30 % parece ndo ser
influente sobre a diluicio. E razoavel sugerir que a regio de sobreposi¢do encontra uma energia
mais baixa da periferia do feixe e, como consequéncia, o volume fundido do corddo prévio ¢
minimizado, o que pode explicar os valores similares para a diluicdo em relagdo aos corddes
unicos.

Rivero et al. (2020) relataram que a diferente absortividade do laser dos dois substratos
influenciou a dilui¢do de corddes unicos, especialmente para poténcias de laser superiores a
3,0 kW. Uma vez que este trabalho utilizou poténcias menores que esta, a retro reflexao nao foi
observada e, independentemente do tipo de substrato, a diluicdo mostrou valores muito
similares.

Finalmente, a eficiéncia na deposicdo foi calculada a partir da razdo entre a massa
depositada e a massa alimentada no equipamento, conforme mostra a FIGURA 37. Os
resultados mostraram que a eficiéncia na deposi¢ao dos multiplos corddes de solda foi superior
a 70 % para todas as condic¢des, o que indica o adequado conjunto de parametros de deposi¢ao
adotados neste trabalho. E importante lembrar que uma das desvantagens do processamento a
laser com alimentac¢do a pé ¢, justamente, o rendimento na deposi¢cdo que eleva o custo de
processamento e requer uma sistematica envolvendo a coleta, classificacio e reaproveitamento
dos pos de deposi¢do nao fundidos. Diversos autores reportaram que o rendimento para
deposicdo a laser pode varia entre 60 e 90% e que depende de diversos parametros.

(NOWOTNY et al., 2007; GOODARZI; PEKKARINEN; SALMINEN, 2015)

FIGURA 37 — EFICIENCIA NA DEPOSICAO
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FONTE: O autor (2020).
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5.1.2 Difragdo de Raios X e Analise Microestrutural

Shin et al. (2003) avaliaram a formag¢ao de diferentes tipos de carbonetos em uma
superliga de cobalto (MsC, M23Cs, outros) e relataram o quanto complexo pode ser a
identificacao destas fases através de analises de difragdo de raios X em razdo da larga
solubilidade observada na maioria dos carbonetos que, por sua vez, leva a um parametro de
rede da estrutura cristalina variavel. Neste contexto, Wieczerzak et al. (2016) investigaram a
formagao de carbonetos em liga Fe-Cr-Mo-C e observaram que, no tipo M23Cs [M: Cr], 0 cromo
pode ser substituido na estrutura do cristal pelo ferro e molibdénio.

A FIGURA 38 apresenta os difratogramas tipicos encontrados para os revestimentos
depositados sobre AISI 304L. Os padroes de difragdao indicaram, principalmente, a fase Ni-
v(CFC), além de carbonetos. Independentemente da poténcia de laser, os carbonetos M23Ce
(M: cromo) ¢ MC (M: molibdénio) foram identificados e a sua formacao esta relacionada a
menor taxa de resfriamento durante a solidificacdo, decorrente de uma menor condutividade
térmica’' do substrato considerado. Neste caso, a presenca de carboneto do tipo M23Cs, 0 qual é
largamente reconhecido como o carboneto de cromo mais estavel termodinamicamente
(RIVERO ET AL., 2020), e a formacao do carboneto do tipo MC, que requer uma segregagao
mais intensa de carbono e molibdénio para se formar (JIANG ET AL., 2016), confirmaram
claramente o efeito das menores taxas de resfriamento impostas pelo substrato AISI 304 L.

Os estudos de Rivero et al. (2020) mostram que o carboneto do tipo MeC pode ser
formado também para a menor poténcia de laser (1,5 kW) para corddes unicos depositados
neste substrato. Contudo, a partir da analise preliminar realizada no presente trabalho, parece
que este ndo ¢ o caso para os revestimentos de multiplos corddes. Entdo, é razoavel dizer que a
pequena fracdo de carbonetos formada nestes revestimentos limitou, a certo ponto, a andlise
pela técnica de difracao de raios X (padrdo de difragdo com picos muito pequenos), motivando
uma investigacao complementar por meio de microscopia eletronica de alta resolucao. Portanto,
espera-se que a analise da morfologia dos carbonetos possa auxiliar a refinar a analise dos

carbonetos formados.

" 1 Condutividade térmica a 100°C: GGG40 — 38,5 [W/°K.m] (GUESSER, 2019) / AISI 304L — 15
[W/°K.m] (SID ACO INOX — TABELA DE PROPRIEDADES)
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FIGURA 38 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X: REVESTIMENTOS SOBRE AISI 304L
Liga Hastelloy C276 1- Ni-y(CFC)
Substrato: AISI 304 L 2- MC [M: Mo]
3- M,,C, [M: Cr]
4- M.C [M: Fe, W, Mo]
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FONTE: O autor (2020).

A FIGURA 39 apresenta os difratogramas tipicos encontrados para os revestimentos
depositados sobre GGG40. Os padrdes de difracdo revelaram as fases Ni-y(CFC), além dos
carbonetos M7C3 (M: cromo), MC (M: molibdénio) e MsC (M: ferro, tungsténio e molibdénio),
sendo este ultimo associado a introducao simultanea dos elementos carbono ¢ silicio oriundos
do substrato de ferro fundido e que corrobora com estudos anteriores (RIVERO, 2019; RIVERO
et al., 2020; GRAF; SOUZA; TETZLAFF; SCHEID, 2019; JIANG et al., 2016).

FIGURA 39 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X: REVESTIMENTOS SOBRE GGG40

Liga Hastelloy C276 1- Niy(CFC)
Substrato: GGG 40 2- MC [M: Mo]
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4-M.C [M: Fe, W, Mq]
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FONTE: O autor (2020).
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A formagdo do carboneto metaestavel do tipo M7Cs (M: cromo) indica um efeito
conhecido do tipo de substrato que apresenta maior condutividade térmica e, portanto, induz a
mais elevadas taxas de resfriamento na solidificag¢do, levando a formagao de fases fora do
equilibrio termodinamico. Zhong e Liu (2010) reportam diversos fatores influentes sobre a
termodinamica de solidificagdo na deposi¢ao a laser, como o baixo aporte térmico do processo
de laser, por si s0, e o efeito de diferentes substratos. Neste trabalho, a comparagdo dos
carbonetos de cromo formados (AISI 304 L: M23Cs e GGG40: M7C3) revela claramente a
influéncia da extra¢do de calor através do substrato sobre a taxa de resfriamento da poca de
fusdo.

A partir da FIGURA 40 e, considerando as diferencas de diluicdo, a menor fragao de
carbonetos interdendriticos observada para os revestimentos sobre AISI 304L (a, b e ¢) parece
realmente ter limitado a andlise ideal a partir dos padrdes de difragdo de raios X. Portanto,
espera-se que a avaliagdo a partir de microscopia eletronica de alta resolu¢ao possa contribuir
para o esclarecimento do tipo de segunda fase formada nesta condigdo. Apesar disso, observou-
se a formacao de uma estrutura dendritica de Ni-y(CFC) e uma regido interdendritica contendo
carbonetos. Adicionalmente, os revestimentos mais diluidos ao substrato GGG40 mostram
claramente uma maior fracdo de carbonetos (FIGURAS 40(e) — 40(f)). A microestrutura
notavelmente refinada motivou, de forma complementar, a avaliagdo a partir de microscopia de

alta resolucao.

FIGURA 40 - MICROESTRUTURA DOS REVESTIMENTOS DEPOSITADOS SOBRE AISI 304L E GGG40

FONTE: O autor (2019).
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As imagens em alta resolucdo auxiliaram na analise dos carbonetos formados sobre o
aco inoxidavel, conforme mostram as FIGURA 41 a 43. Por um lado, a baixa dilui¢do observada
para os revestimentos depositados com 1,5 ¢ 2,0 kW levaram a formagao de uma mistura de
carbonetos do tipo bloco conjugados M23Cs-MC e M6C lamelar (FIGURAS 41 e 42). Por outro
lado, o aumento da diluicado mostrou claramente que o carboneto apresenta maior fragdo com
morfologia em bloco (MC-M23Cs) em menor fragdo de MsC (FIGURA 43). Portanto, mesmo
ndo tendo sido claramente identificado nos difratogramas de raios X, confirmou-se a formagao
do carboneto M¢C lamelar em todas as condi¢cdes depositadas sobre o substrato AISI 304L,
revelando ainda que uma maior diluigao e um maior aporte térmico favorecem a formacao do

carboneto do tipo conjugado em bloco MC-M23Ces.

FIGURA 41 — IMAGENS EM ALTA RESOLUCAO DOS REVESTIMENTOS DEPOSITADOS SOBRE

FONTE: O autor (2020).

FIGURA 42 — IMAGENS EM ALTA RESOLUCAO DOS REVESTIMENTOS DEPOSITADOS SOBRE

FONTE: O autor (2020).
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FIGURA 43 — IMAGENS EM ALTA RESOLUCAO DOS REVESTIMENTOS DEPOSITADOS SOBRE
AISI 304L (2,5 KW

FONTE: O autor (2020).

Adicionalmente, os revestimentos depositados sobre GGG40 apresentaram uma maior
fragdo de carbonetos, sendo predominante o tipo lamelar MeC, conforme mostram as
FIGURAS 44 a 46.

Jiang et al. (2016) investigaram a formacao competitiva de carbonetos do tipo MsC ¢
M:2C em uma superliga Ni-Mo-Cr e relatou que o silicio promove a reducdo da energia livre de
Gibbs da fase MsC e pode inibir a formagdo do tipo M2C em microestruturas fundidas. Os
autores também afirmam que a formagdo do carboneto do tipo M2C requer uma segregagao
mais intensa de molibdénio e carbono quando comparado ao tipo MeC. Portanto, nesta
investigacdo, a deposicio da liga Hastelloy C276® sobre substrato de ferro fundido (GGG40)
mostrou um efeito combinado da introducao de silicio ¢ das maiores taxas de resfriamento na
solidificagdo, refor¢cando os dois fatores mencionados na literatura e que promovem a formagao

de MeC.

FIGURA 44 — IMAGENS EM ALTA RESOLUCAO DOS REVESTIMENTOS DEPOSITADOS SOBRE
GGG40 (1,5 KW)

FONTE: O autor (2020).
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FIGURA 45 — IMAGENS EM ALTA RESOLUCAO DOS REVESTIMENTOS DEPOSITADOS SOBRE
GGG40 (2,0 KW)
P

5.1.3 Analise dos Mecanismos de Endurecimento

Apbs o detalhamento da microestrutura e fases formadas nos revestimentos de
multiplos corddes, parece adequado analisar agora o efeito do processamento sobre os
mecanismos de endurecimento como um passo anterior a avaliagdo da dureza e da resisténcia
ao desgaste. Portanto, a analise evolui do efeito de endurecimento por solucao sélida e da fragao
de carbonetos (segunda fase) até o grau de refinamento da microestrutura solidificada a partir
do espagamento de bragos dendriticos secundarios.

A FIGURA 47 apresenta a distribuicdo dos elementos de liga para cada condi¢do
estudada. E importante destacar que, para baixa diluigdo (1,5 ¢ 2,0 kW), foram observadas
pequenas diferencas na composi¢io quimica da liga Hastelloy C276® independentemente do
substrato analisado. Por outro lado, nos revestimentos depositados com poténcia de laser de

2,5 kW, os elementos em solugdo so6lida seguiram a tendéncia relatada em trabalhos que
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avaliaram a diluicdo da liga a acos inoxidaveis (FERREIRA, 2014; RIVERO, 2019), em que
uma maior diluicdo promove a reducdo no teor de molibdénio e tungsténio e um aumento no
teor de cromo, j& que este ultimo apresenta maior teor no substrato considerado. Por outro lado,
considerando o substrato ndo-ligado de ferro fundido, o percentual dos elementos acima

mencionados segue uma reducao geral, conforme esperado.

FIGURA 47 — ELEMENTOS DE LIGA ENDURECEDORES POR SOLUCAO SOLIDAS OBTIDAS POR
EDS.
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FONTE: O autor (2020).

A FIGURA 48 apresenta a fracdo de carbonetos dos revestimentos em funcao da
poténcia de laser e tipo de substrato. Partindo dos depositos sobre AISI 304L — que por sua vez
¢ um substrato de baixo teor de carbono e normalmente resulta em baixa fragdo de segunda fase
em revestimentos de liga Hastelloy C276® (FERREIRA, 2014; RIVERO, 2019) — uma fragio
muito similar foi observada para multiplos corddes em comparacdo a corddes unicos. Além
disso, considerando a baixa introducao de carbono observada para as poténcias de 1,5 € 2,0 kW
nos revestimentos sobre GGG40 (ver a mais baixa diluicdo na FIGURA 39), uma reducao na
fragdo de carbonetos foi observada para os depositos de multiplos corddes. Finalmente, tendo
em vista a similar dilui¢do verificada para nos multiplos corddes em relagdo aos corddes tinicos,

uma fragdo também similar foi medida neste trabalho para poténcia de laser de 2,5 kW.
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FIGURA 48 - FRACAO DE CARBONETOS VERSUS SUBSTRATO E POTENCIA DE LASER
Liga Hastelloy C276®
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FONTE: O autor (2020).

A taxa de resfriamento na deposicio a laser pode variar desde 10* a 107 K/s (ZHONG
E LIU, 2010), como resultado dos parametros de deposicao e do tipo de substrato e suas
dimensoes, levando a formacdo de microestruturas de solidificacdo extremamente refinadas.
No caso da estrutura de solidificacio colunar dendritica da liga Hastelloy C276%, o
espagamento de bracos dendriticos secundarios aparece como um bom parametro para medir o

grau de refinamento, conforme mostra a TABELA 8.

TABELA 8 — ESPACAMENTO DE BRACOS DENDRITICOS(EBD)

Poténcia de Laser (kW)
Substrato 1,5 | 2,0 | 2,5
Espacamento dos Bracos Dendriticos Médio (um) + ¢*.
AISI 304L 38+1,0 40+0,5 42+03
GGG40 3,5+0,7 2,5+0,9 2,3+0,8

FONTE: O autor (2019).
Nota:* ¢ desvio padrio.

Em primeiro lugar, o baixo aporte térmico da deposi¢do a laser levou a formagao de
microestruturas refinadas, com variacdo entre 2 e 4 um. Esses valores sdo notavelmente
menores em relacdo a deposi¢ao por plasma com arco transferido, onde um espagamento entre
6 ¢ 13 um foi medido anteriormente (FERREIRA, 2014), confirmando a influéncia do processo
nesse parametro. Além disso, uma vez que multiplos corddes estdo sujeitos ao ciclo térmico do
corddo prévio e do aquecimento do substrato, ¢ interessante observar que, em média, o
espacamento foi duas vezes maior do que aquele medido para corddes unicos (RIVERO, 2019).

Finalmente, o maior espacamento verificado para os revestimentos sobre AISI 304L foi
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decorrente da menor condutividade térmica? deste substrato e evidencia a sua influéncia sobre
o processo de solidificacdo, sendo mais evidente nas poténcias de 2,0 e 2,5 kW. Em adi¢do, um
certo cuidado deve ser adotado para a interpretagdo dos dados, ja que a fracdo de carbonetos
interdendriticos é muito varidvel e também influencia o espagamento, restando certa cautela

para reconhecer que existem muitos fatores envolvidos na analise.

5.1.4 Dureza e Desgaste Microabrasivo

Tendo realizado a analise da microestrutura dos revestimentos, assim como 0S
principais mecanismos de endurecimento atuantes, ¢ importante observar qual o impacto das
mudancas sobre a dureza e a resisténcia ao desgaste dos revestimentos. A FIGURA 49 apresenta
o volume de desgaste obtido na forma de calotas versus distancia de deslizamento juntamente
com as equagdes obtidas por regressao linear. Primeiramente, ¢ importante observar que a
relacdo entre o desgaste microabrasivo e a distancia apresenta relagdo linear, seguindo a lei de
desgaste apresentada por Holm-Archard (RABINOWICZ, 1995). Entretanto, as coisas parecem
se tornar ainda mais interessantes quando analisamos a relagdo entre e taxa de desgaste

(um3/Nm) e a dureza dos revestimentos, conforme mostra a FIGURA 50.

FIGURA 49 — VOLUME DE DESGASTE VERSUS DISTANCIA DE DESLIZAMENTO (ENSAIO
MICROABRASIVO)
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FONTE: O autor (2020).

2 Condutividade térmica a 100°C: GGG40 — 38,5 [W/°K.m] (GUESSER, 2019) / AISI 304L — 15
[W/°K.m] (SID ACO INOX — TABELA DE PROPRIEDADES)
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FIGURA 50 — TAXA DE DESGASTE E DUREZA DOS REVESTIMENTOS
Liga Hastelloy C276
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Partindo da analise dos revestimentos depositados com poténcia de laser de 1,5 kW,
observa-se uma dureza muito similar e, a medida que a diluigdo aumenta, a dureza evolui de
acordo com o substrato em sentido oposto. Entdo, revestimentos com maior diluicao
depositados sobre AISI 304L apresentam uma redu¢do na dureza, como resultado da menor
fragdo de carbonetos e menor teor dos elementos tungsténio e molibdénio em solugdo solida na
matriz de Ni-y(CFC), bem como das estruturas dendriticas menos refinadas.

Por outro lado, considerando o substrato de ferro fundido, com elevado teor de carbono
e silicio, parece claro que a maior diluicdo promove efeito dos mecanismos de endurecimento
contrarios, isto ¢, menor teor de elementos em solugdo solida e maior fragao de carbonetos.
Neste caso, o efeito dominante sobre a dureza dos revestimentos foi a formacao de segunda fase
que, em conjunto com o maior grau de refinamento ditaram o aumento de dureza dos
revestimentos. Os resultados apresentados neste trabalho seguiram com bastante proximidade
os trabalhos anteriores que tratam do efeito da diluigdo sobre as propriedades dos revestimentos
soldados (FERREIRA, 2014; FERREIRA; GRAF E SCHEID, 2015; RIVERO, 2019; RIVERO
et al., 2020; LAWRENCE; POU; LOW, 2010), e, conforme expectativa, os resultados também
seguiram a lei Holm-Archard (RABINOWICZ, 1995) em que a taxa de desgaste € inversamente

correlacionada com a dureza dos materiais.
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Rivero et al. (2020) relataram, em seu estudo preliminar baseado em corddes Uinicos,
uma relagdo extremamente coerente entre a dureza e o comportamento em desgaste. Entretanto,
o estudo revelou que, independentemente do tipo de substrato, as trilhas de desgaste - em ensaio
reciproco a seco - apresentaram oxidagao superficial como regides escuras observadas no modo
elétrons retroespalhados e identificadas por meio de EDS. Portanto, os autores concluiram que
a oxidagdo ocorrida durante o teste de desgaste levou a um cendrio mais agressivo resultando,
provavelmente, em maiores taxas de desgaste. No presente estudo, o trabalho acima
mencionado encorajou a investigagdo em desgaste a partir de outra abordagem, levando a
escolha pelo teste microabrasivo como forma de tentar mitigar o efeito de oxidagdo superficial.

A partir da analise dos resultados, ¢ prontamente visto que uma dureza similar para os
revestimentos de multiplos corddes também correspondeu a um proximo e compativel
comportamento em desgaste. Além disso, a dureza dos revestimentos evolui em sentido
contrario a medida que a diluicdo aumenta em substratos diferentes, promovendo um gradativo
distanciamento de desempenho e alcangando 375% de diferenga para a condi¢do mais diluida
obtida com poténcia de laser de 2,5 kW nos dois substratos.

Este trabalho mostrou que a dilui¢do ao substrato de aco inoxidavel leva a um efeito
deletério da resisténcia ao desgaste da liga Hastelloy C276%, isto é, a taxa de desgaste aumenta
215 % (de 2,6 para 8,2 um?*/N.m*10?). Por outro lado, a sele¢dao do ferro fundido pode trazer
um razoavel beneficio com a reducdo de 31% na taxa de desgaste (de 2,5 para
1,7 um?*/N.m*10?) devido a dilui¢dao ao substrato, confirmando um importante resultado para o
sistema de liga de niquel avaliado neste trabalho.

Finalmente, as calotas de desgaste foram analisadas a partir de microscopia eletronica
de varredura e revelaram que ndo houve oxidacdo da superficie durante o ensaio, conforme
mostra a FIGURA 51. Além disso, um pequeno grau de destacamento de fragmentos da
superficie foi verificado nas diversas condi¢cdes avaliadas e uma maior intensidade de
destacamento foi observada para as amostras com maior diluicdo sobre aco inoxidavel. O
resultado estd provavelmente relacionado a menor fracdo de carbonetos e menor dureza da
matriz de Ni-y(CFC), levando ao pior desempenho em desgaste microabrasivo.

Os resultados ainda destacaram a potencial escolha por um substrato de baixo custo —
GGG40 — para depositar revestimentos com dureza e resisténcia ao desgaste muito similares
aqueles depositados sobre AISI304L (de custo mais elevado), desde que a diluicdo seja
controlada e baixa. A presente investiga¢do também confirmou que o aumento da diluigdo sobre

GGG40 traz beneficio ao desempenho em desgaste de revestimentos de liga Hastelloy C276®.
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Entretanto, permanece desconhecido até agora qual o real impacto da diluicdo sobre o

desempenho frente a corrosdo, motivando futuros estudos.

FIGURA 51 — SUPERFICIE DAS CALOTAS DESGASTADAS MOSTRANDO DESTACAMENTOS: (A) E
(B) 2.5 KW / AISI 304L E (C) E (D) 2,5 KW / GGG40
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|
|
!

FONTE: O autor (2020).

5.2 REVESTIMENTOS COMPOSITOS

Este subcapitulo apresenta a avaliagdo mecanico-metalurgica dos revestimentos
compositos depositados na forma de corddes unicos de solda com diferentes poténcias de laser

e percentuais de reforco de NbC.

5.2.1 Macrografia, Dilui¢ao e Geometria dos Corddes

A FIGURA 52 apresenta as macrografias dos revestimentos compdsitos de cordoes

unicos nas diferentes condi¢des investigadas.
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FIGURA 52 - MACROGRAFIAS DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS
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FONTE: O autor (2020).

Primeiramente, considerando a presenca de defeitos de soldagem, observou-se um
certo grau de porosidade para os revestimentos compoésitos depositados com poténcia de laser
de 1,5 kW, especialmente para um percentual de refor¢o de 30% de NbC em massa. De acordo
Li, Lei e Fu (2014) poros podem ser formados por gases aprisionados durante a alimentagao de
po e répida solidificagdo. Adicionalmente, a deposi¢do a partir da poténcia de laser de 1,5 kW
mostrou uma menor area fundida do substrato e linha de fusdo mais uniforme. Por outro lado,
observou-se que uma grande area do substrato foi fundida para poténcia de laser de 3,0 kW,
resultado da influéncia da distribuicdo Gaussiana de energia do laser utilizado e, ja que existe
uma maior concentragdo de energia no centro do feixe de laser, uma fusao mais pronunciada
foi verificada na regido central dos corddes, seguindo a literatura. (TOYSERKANI,
KHAJEPOUR, CORBIN, 2005; GOODARZI; PEKKARINEN; SALMINEN, 2015)

A TABELA 9 apresenta a geometria dos corddes Unicos baseados na analise da se¢ao
transversal apresentada para os revestimentos compdositos (ver FIGURA 52). Em primeiro
lugar, observou-se que a largura dos corddes mostrou uma evidente dependéncia da poténcia
de laser, ou seja, valores maiores para a largura dos corddes foram observados para 3,0 kW.
Esta tendéncia foi relatada por Rivero et al. (2020), os quais atribuiram a distribui¢do Gaussiana
de energia do feixe de laser e, portanto, a medida que a poténcia € elevada, a largura dos corddes
se aproxima do valor nominal do diametro do feixe.

Contudo, nao foi observada uma tendéncia 6bvia para o angulo de molhabilidade e
parece razoavel argumentar que, até certo ponto, a alteracdo da composi¢do quimica da liga
original (matriz metéalica adotada) levou a modificacdo da tensdo superficial do liquido dos
revestimentos compositos. Além disso, a andlise ndo somente envolve o percentual de
alimentacdo de NbC, mas a diferente diluicdo ao substrato AISI 304L observada a partir de
diferentes areas fundidas conforme as macrografias. Portanto, a composi¢do quimica dos

revestimentos compositos e a correspondente tensdo superficial do liquido depende, ao minimo,
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de trés diferentes fatores: do percentual de reforco de NbC adicionado, da eficiéncia na
deposi¢do e também da dilui¢do ao substrato AISI 304L. Desta forma, a dificuldade de predizer
uma tendéncia para o angulo de molhabilidade destaca somente uma pequena parte do desafio
de pesquisa encontrado para a deposicdo em etapa unica a laser (one-step deposition) de
revestimentos compositos. Avaliacdo adicional mostrou que a altura do revestimento variou
alguns décimos de milimetro e também nao revelou tendéncia, motivando a analise da eficiéncia

de deposi¢do, que pode ajudar na compreensao dos valores obtidos.

TABELA 9 - VALORES MEDIOS ENCONTRADOS NA GEOMETRIA DOS CORDOES UNICOS.

Loser (W) Wt% NbC ® () W (mm) ¢ (mm)

0 35 3.6 0,60

s 10 32 3.7 0,75

5 30 50 3.3 0,85

50 32 3.5 0,50

0 32 4.4 0,70

0 10 39 43 0,90

) 30 33 4.2 0,80

50 20 4.8 0,60

FONTE: O autor (2019).

Ibrahim, Mohamed e Lavernia (1991) publicaram uma revisao sobre compdsitos de
matriz metalica refor¢ados com particulas e indicaram que a molhabilidade pode ser estimada
através do angulo de contato solido-liquido (0). Os autores definiram que a for¢ca motriz para o
molhamento depende da energia interfacial sélido-liquido e da tens@o superficial do liquido,
sendo estes, influenciados por caracteristicas da superficie, pela temperatura, tempo, além de
diversos outros fatores. Por outro lado, a espessura de refor¢o depende da taxa de alimentagdo
de pd, da velocidade de deposi¢do, da eficiéncia de deposi¢ao, molhabilidade e assim por diante,
fazendo da deposicao a laser um processo com uma enorme complexidade e grande diversidade
de parametros a serem controlados. Neste ponto da discussao, trazer os resultados da eficiéncia
na deposi¢do e da dilui¢do ao substrato pode ajudar a esclarecer alguns dos aspectos discutidos
sobre a geometria dos corddes. A FIGURA 53 e a FIGURA 54 apresentam a dilui¢do dos
revestimentos compositos ao substrato AISI 304L, pelo método de areas e de Toyserkani,
respectivamente.

De forma geral, observou-se que a partir de 30 % de NbC ocorre o aumento da dilui¢do
ao substrato AISI 304L, embora a tendéncia seja mais claramente identificada para as amostras
depositadas com a poténcia de 1,5kW. Yaoweietal. (2017) estudaram a sintese de

revestimentos compositos a laser e relataram que o elevado valor da entalpia em reagdes que
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envolvem a conversdo de 6xidos em carbonetos e a liberacdo de calor (entalpia da reacdo)
durante a sintese podem resultar em aumento da dilui¢cdo durante a deposicao. Neste trabalho,
a partir da analise de dados termodinamicos (BARIN, 1995) , o o6xido de Niobio (Nb20s)
apresenta uma energia livre de Gibbs mais negativa quando comparada a do carboneto de
Niobio (NbC) e a liberacdo do calor de formagdo esperada para a conversdao de 6xido em
carboneto ndo se mostrou termodinamicamente possivel, ja que AG>0. Considerando as
variagdes na mistura de pos e no processo de solidificagdo, ¢ razoavel considerar, a0 menos,
duas diferentes razdes para o efeito acima mencionado da taxa de alimentagdo de NbC sobre a
diluig¢do. A partir de 30 % de NbC, a transferéncia de calor do feixe de laser para as particulas
de p6 de NbC, de elevado ponto de fusdo, induziu ao aumento da temperatura na poga de fusao,
notavelmente verificado pela maior area fundida do substrato (ver FIGURA 52).
Adicionalmente, ¢ razodvel sugerir que o calor liberado durante a formacao da fase priméaria
NbC petaloide (altamente exotérmica) durante a solidificacdo possa também ter estendido o

tempo da fase liquida.

FIGURA 53 — DILUICAO DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS (METODO DAS AREAS)
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FONTE: O autor (2020).
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FIGURA 54 — DILUICAO DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS (METODO DE TOYSERKANI)
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Além disso, observou-se que a eficiéncia na deposicdo foi reduzida para maior
percentual de NbC adicionado, conforme mostra a FIGURA 55. Haldar, Saha (2018) e
Lee, (2008), mostraram que a eficiéncia na deposi¢do ¢ um desafio na deposi¢ao a laser com
alimentacdo a pd. A eficiéncia estd relacionada com parametros do processo de deposi¢do a
laser como, taxa de alimentacdo de po, angulo de alimentagao, velocidade de deposi¢do, entre
outros. Segundo Lee (2008), para alcangar uma 6tima eficiéncia na deposi¢ao, o p6 alimentado
deve permanecer no feixe de laser o maximo possivel afim de ser aquecido e para se tornar
plastico quando entrar em contato com a superficie do substrato. Apos isso po e substrato devem
ser fundidos, diminuindo assim o efeito elastico que leva ao rebote das particulas para fora da
poca de fusdo. A presente investigacdo apontou para uma influéncia da poténcia de laser sobre
a eficiéncia de deposi¢dao. Quando a taxa de alimentacao de reforco ¢ considerada na discussao
deve ser levado em consideragdo pelo menos duas influéncias possiveis, isto €, a elevada
temperatura de fusdo do NbC e a limitada plasticidade desta fase ceramica o que aumenta o
efeito de rebote e consequentemente reduz a eficiéncia. Portanto, quando as particulas de po
ndo absorvem suficiente energia para que ocorra a fusdo, as particulas podem ndo ser

incorporadas na poca de fusdo formada.
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FIGURA 55 — EFICIENCIA NA DEPOSICAO VERSUS POTENCIA DE LASER E PERCENTUAL DE

REFORCO
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FONTE: O autor (2020).

No presente trabalho, parece evidente que a diferente natureza dos p6s adicionados
para formar os revestimentos compositos (carboneto de nidbio e liga de niquel) elevou a
complexidade da anélise da geometria dos corddes Unicos, revelando auséncia de tendéncia
entre os parametros de deposi¢do e a molhabilidade. Portanto, ¢ razodvel sugerir que esta
auséncia de tendéncia seja decorrente do fato de que a composi¢ao quimica da poca de fusdo
nao ¢ precisamente conhecida. Tal afirmacgao ¢ baseada na impossibilidade de determinar a real
incorporagao de refor¢o na poga por si s6 e também devido a dindmica de dilui¢ao ao substrato,
que mostrou depender, de forma complexa, da poténcia de laser e do percentual de reforgo.

Finalmente, a partir das andlises realizadas, a altura de refor¢o apresenta os maiores
valores para 10 e 30 % de NbC. Uma justificativa plausivel ¢ encontrada a partir dos valores da
eficiéncia de deposi¢ao, que também sao maiores para esses percentuais de adi¢ao de reforgo.

Portanto, uma maior massa fundida de pd alimentado significa uma maior altura encontrada.
5.2.2 Difragdo de Raios X e Analise Microestrutural

A FIGURA 56 apresenta o difratograma de raios X para o particulado de carboneto de

niébio utilizado neste trabalho. Observou-se, além da presenga dos picos caracteristicos do
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carboneto de nidbio, alguns referentes ao 6xido de nidbio do tipo Nb20s. O padrao de difracao

foi utilizado como referéncia para a analise das fases formadas nos compositos.

FIGURA 56 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X PARA O PO DE REFORCO - NBC
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FONTE: O autor (2019).

Considerando a disponibilidade de dados da liga Hastelloy C276® depositada na forma
de revestimentos metalicos soldados sobre agos inoxidaveis (FERREIRA, 2014; FERREIRA;
GRAF E SCHEID, 2015; RIVERO, 2019; RIVERO et al., 2020), as fases formadas para a liga
ndo reforcada sdo amplamente conhecidas. Segundo os autores, dependendo do tipo de
substrato utilizado e do aporte térmico, podem ser formados carbonetos do tipo MC [M: Mo] e
M23Cs [M: Cr] e, em alguns casos, também o carboneto do tipo MsC [M: Fe, Mo, W].

A FIGURA 57 e 58 apresentam os padrdes tipicos de difragdo encontrados para os
revestimentos depositados sobre AISI304L com reforgos de 10, 30 e 50 %. Os padrdes
indicaram, principalmente, a fase Ni-y(CFC), além dos tipos comuns de carbonetos encontrados
na liga depositada sobre AISI 304L, ou seja, os carbonetos M23Cs, MC € MeC. Adicionalmente,
considerando a composi¢do quimica da liga, a adi¢dao de reforg¢o e a diluicdo ao substrato, o

carboneto do tipo MC foi formado para os elementos molibdénio e nidbio. Também o carboneto
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M23Cs apresentou uma grande variedade de elementos presentes de niquel, ferro, tungsténio e
molibdénio que substituem o cromo, elemento mais comum neste tipo de carboneto.
Finalmente, o carboneto MC ¢ constituido principalmente por ferro, molibdénio e tungsténio.
A substituicao dos elementos na composi¢ado dos carbonetos foi relatada anteriormente por Shin
et al. (2003), Wieczerzak et al. (2016) e Jiang et al. (2016) o que torna a interpretacao das fases

em superligas uma tarefa bastante complexa.

FIGURA 57 — DIFRATOGRAMA DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS - 1,5 KW
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FONTE: O autor (2020).

A FIGURA 58 apresenta os padroes de difracdo tipicos encontrados para os
revestimentos depositados AISI 304L com poténcia de laser de 3,0 kW. Nestes casos, forma
observados padroes de difragdo para as fases Ni-y(CFC), além dos carbonetos M23Cs e MC e
nao foram observados padrdes relativos a fase MeC.

A FIGURA 59 e FIGURA 60 apresentam a microestrutura dos revestimentos
compositos em baixa ampliacao, visando analisar detalhes mais gerais da incorporacao do po
de NbC a matriz metdlica de Ni. Observou-se que, mesmo para o menor percentual de adi¢do
de NbC (10 %), algumas particulas de reforco ndo fundidas aparecem incorporadas aos

revestimentos. A medida que um maior percentual de NbC é adicionado, a quantidade de
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particulas ndo fundidas também aumenta, conforme mostram as setas pretas e uma certa
quantidade estd acumulada proxima ao topo dos corddes de solda. Estas particulas ndo fundidas
incorporadas aos revestimentos serdo chamadas, a partir de agora, de particulas cubico-
facetadas nio fundidas de NbC. E importante mencionar que, para adi¢io de 50% de NbC nas
duas poténcias avaliadas, a fragdo de particulas de NbC cubico-facetadas é maior e distribuida

de maneira mais uniforme.

FIGURA 58 — DIFRATOGRAMA REVESTIMENTOS COMPOSITOS - 3,0 KW
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FONTE: O autor (2020).

FIGURA 59 —- MICROESTRUTURA DOS COMPOSITOS EM BAIXA MAGNIFICACAO (1,5 KW)

(a) 10% NbC + 90% C276 (b) 30% NbC + 70% C276 (c) 50% NbC + 50% C276
FONTE: O autor (2020).
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FIGURA 60 — MICROESTRUTURA DOS COMPOSITOS EM BAIXA MAGNIFICACAO (3,0 KW)

(a) 10% NbC + 90% C276 {b) 30% NbC + 70% C276 (c) 50% NbC + 50% C276
FONTE: O autor (2020).

A FIGURA 61 apresenta, em maior amplia¢do, as imagens da microestrutura dos
revestimentos compdsitos depositados com poténcia de laser de 1,5 kW em se¢do transversal.
Além das particulas cubico-facetadas, torna-se mandatorio agora analisar a formacao de
carbonetos a partir da solidificacdo dos revestimentos. Muitos trabalhos investigaram e
caracterizaram os carbonetos formados em revestimentos de liga Hastelloy C276®
(FERREIRA, 2014; RIVERO, 2019; RIVERO et al., 2020). Estes autores reportaram a
formacao de M23Cs / M7C3 (M: cromo), MC (M: molibdénio) e, algumas vezes, MsC (M: ferro,
tungsténio e molibdénio), dependendo das condi¢des de processamento (aporte térmico) e tipo
de substrato.

As amostras reforcadas com 10 % NbC (1,5 kW) apresentaram claramente o aumento
da fragao de carbonetos interdendriticos em relagdao a condi¢ao nao reforgada. Nestes casos, a
solidificacdo comeca pela formagdo de uma matriz de Ni-y(CFC) com crescimento colunar
dendritico e, o elevado teor de carbono e nidbio acumulados no liquido remanescente da regiao
interdendritica, promovem a formacao de uma rede de carbonetos que se forma proximo ao
final da transformagao liquido-solido.

As amostras reforcadas com 10 % NbC (1,5 kW) apresentaram claramente o aumento
da frag¢do de carbonetos interdendriticos em rela¢do a condicao nao reforgada. Nestes casos, a
solidificagdo comeca pela formagdo de uma matriz de Ni-y(CFC) com crescimento colunar
dendritico e, o elevado teor de carbono e nidbio acumulados no liquido remanescente da regidao
interdendritica, promovem a formac¢do de uma rede de carbonetos que se forma proximo ao
final da transformagao liquido-solido.

Por outro lado, para os percentuais de 30 e 50 % NbC, a sequéncia de solidificagdo se
altera um pouco. Em alta temperatura, a fase primaria com morfologia petaloide de carboneto

de nidbio formou-se a partir do liquido. Logo apds a formagao das pétalas primarias de NbC, a
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solidificagcdo da matriz de Ni-y(CFC) seguiu crescimento colunar dendritico e, préximo ao final
da solidificacdo, ocorreu a formacdo de carbonetos em rede interdendritica, seguindo o

detalhamento apresentado para 10 % de reforco (conforme FIGURA 61(b)).

FIGURA 61 — MICROESTRUTURA DOS COMPOSITOS MAIOR MAGNIFICACAO (1,5 KW

(a) 1.5 kW — 0 wt% NbC (b) 1.5 kW — 10 wt% NbC

Carbonetos

Interdendriticos

(c) 1.5 kW — 30 wt% NbC (d) 1.5 kW — 50 wi% NbC

Pétalas NbC =

Pétalas NbC

FONTE: O autor (2020).

De acordo com Cao et al. (2016), niébio pode reagir em elevada temperatura na fase
liquida com carbono, originando particulas de NbC. Os autores caracterizaram a formagao
in situ de NbC em matriz de ferro e propuseram que o seu crescimento a partir da fase liquida
pode ocorrer de forma facilitada em certas dire¢des do cristal ciibico que apresentam uma menor
energia interfacial, resultando em estruturas com morfologia do tipo petaloide. Também
relataram que ao final da solidificacdo, existe a possibilidade de formacao de carbonetos NbC

em rede interdendritica.
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FIGURA 62 — MICROESTRUTURA DOS COMPOSITOS MAIOR MAGNIFICACAO (3,0 KW

(a) 3.0 kW — 0 wi% NbC (b) 3.0 kW — 10 wt% NbC
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FONTE: O autor (2020).

A FIGURA 62 apresenta, em maior ampliacdo, as imagens da microestrutura dos
revestimentos compdsitos depositados com poténcia de laser de 3,0 kW em se¢do transversal.
As consideracdes apresentadas na formacdo da microestrutura para a poténcia de laser de
1,5 kW podem ser trazidas de forma bastante similar para esta poténcia (3,0 kW). Portanto, a
adi¢ao de 10 % promoveu o aumento da fragdo de carbonetos em rede interdendritica. Além
disso, para 30 e 50 % de NbC, a solidificagdo inicia pela formacao de fase primaria petaloide,
passa pela formacdao de dendritas de Ni-y(CFC) e finaliza com a formacdo de carbonetos
interdendriticos em rede. Contudo, a maior dilui¢do ao substrato de aco inoxidavel fez com que

a fracdo de carbonetos formada seja menor em relagdo a poténcia de 1,5 kW.
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Finalmente, observou-se que a fragdo de carbonetos interdendriticos em rede ¢ maior
para os revestimentos reforcados comparativamente com a liga ndo reforcada. Entretanto, a
fragdo destes carbonetos em rede ¢ reduzida gradualmente a medida que uma maior fracao de
fase primaria petaloide se forma para 30 e 50 % NbC. E razodvel argumentar que, 8 medida que
maior fragdo de fase primaria petaloide se forma, resta um liquido menos rico em carbono e
niobio para formar os carbonetos em rede interdendritica e, portanto, resulta em menor fragao
desta. Em resumo, o reforco de NbC altera a fragao de carbonetos interdendriticos em rede,
podendo levar ao aparecimento de fase primadria tipo petaloide formada na solidificagdo, até a
presenca de consideravel fracdo de carbonetos ctiibico-facetados ndo fundidos.

As FIGURAS 63 a 67 apresentam uma analise detalhada dos carbonetos
interdendriticos em rede a partir de microscopia de alta resolugdo ¢ ha um melhor
esclarecimento quanto a dindmica de competi¢ao na formacao dos diferentes carbonetos.

Partindo da anélise dos carbonetos formados para 10 % NbC na poténcia de 1,5 kW,
observou-se uma rede com morfologia predominantemente lamelar do tipo MseC
[M: Fe, Mo, W]. Apesar disso, observou-se uma pequena fragao de carbonetos do tipo bloco
conjugados M23Ce-MC. Estes carbonetos conjugados foram relatados anteriormente por
Ferreira, Graf e Scheid (2015) e Rivero et al. (2020) e os trabalhos mostram claramente a
possibilidade de identifica¢do da fase M23Cs [M: Cr] com tonalidade cinza e MC [M: Mo] com
tonalidade branca quando observados por microscopia eletronica de varredura em modo
operacional elétrons retroespalhados, como resultado do diferente numero atdmico do principal

elemento metalico formador do carboneto (cromo ou molibdénio).

FIGURA 63 - MICROESTRUTURA EM ALTA RESOLUCAO DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS

NBC)
(b) 1.5 KW — 10 wt% NbC

[ (2) 1.5 kW — 10 wt% NbC
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Carbonetosdo tipo
lamelar [MC]

FONTE: O autor (2020).



90

A partir de 30 % NbC, verificou-se que a rede interdendritica apresenta um maior
percentual de carbonetos do tipo bloco conjugados na forma de M23Cs - MC (ver FIGURAS 64
e 65). Nestes casos, além do maior percentual de NbC adicionado ao compdsito, observou-se
uma maior diluicdo ao substrato. Os dois fatores promoveram a redugdo do percentual de
importantes elementos formados do carboneto lamelar do tipo MsC (Mo e W) e o aumento dos
elementos cromo e nidbio, formados dos carbonetos conjugados em bloco (MC — M23Cs).
Portanto, a anélise confirma porque os carbonetos conjugados em bloco aparecem em maior

fracdo nestas condigdes.

FIGURA 64 - MICROESTRUTURA EM ALTA RESOLUCAO DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS
1,5 KW — 30% NBC)
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FONTE: O autor (2020).

FIGURA 65 —- MICROESTRUTURA EM ALTA RESOLUCAO DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS
(1,5 KW —-50% NBC)
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FONTE: O autor (2020).

A investigagdo envolve agora a analise detalhada dos carbonetos formados
interdendriticamente em rede para poténcia de 3,0 kW, conforme mostram as FIGURAS 66 a

68. Partindo da analise da condi¢ao reforcada com 10 % NbC, nao foram observados carbonetos
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lamelares do tipo MsC sendo razoavel sugerir que a elevada diluicdo (> 40 %) levou a redugao
dos principais formadores deste tipo de carboneto (Mo e W). Portanto, os carbonetos formados
foram do tipo bloco conjugado MC - M23Cs. Contudo, a partir da andlise da tonalidade
observada e, suportada por uma analise pontual por EDS, pode-se afirmar que o carboneto

predominante neste caso foi do tipo MC [M: Mo, Nb].

FIGURA 66 - MICROESTRUTURA EM ALTA RESOLUCAO DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS
(3,0 KW — 10% NBC)

(a) 3.0 KW — 10 wt% NbC

Carbonetos do tipo blacg
[Mc % MZSCE]

FONTE: O autor (2020).

Prosseguindo com a analise dos compdsitos depositados com 30 e 50 % de reforco,
verificou-se que a rede interdendritica na forma de carbonetos do tipo bloco conjugados na
forma de M23Cs — MC apresenta agora uma maior fragcdo do carboneto de cromo M23Cs (ver
FIGURAS 67 e 68). Nestes casos, a maior diluicdo ao substrato em conjunto com a formagao
de carbonetos primarios do tipo petaloide (que levou ao consumo parcial do nidbio) levaram a

prevaléncia dos carbonetos de cromo, observados na forma de particulas com tonalidade cinza.

FIGURA 67 - MICROESTRUTURA EM ALTA RESOLUCAO DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS
3.0 KW - 30% NBC)

Carbonetos do tipo bloco
[MC - MGl

FONTE: O autor (2020).
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FIGURA 68 - MICROESTRUTURA EM ALTA RESOLUCAO DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS
3.0 KW - 50% NBC)
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FONTE: O autor (2020).

5.2.3 Analise dos Mecanismos de Endurecimento

A partir da analise da microestrutura e fases formadas nos revestimentos compdsitos,
realizou-se uma andlise dos principais mecanismos de endurecimento influenciados pelas
condi¢des de processamento. Portanto, a andlise parte do mapeamento quimico por EDS,

conforme mostrado na FIGURA 69.

FIGURA 69 — MAPEAMENTO QUIMICO POR EDS
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Observou-se uma tendéncia de redu¢do no teor de elementos endurecedores por
solugdo solida (Cr, Mo e W) e um aumento no teor de niobio (Nb) a medida que um maior
percentual de refor¢o (NbC) foi utilizado. Verificou-se a partir dos compdsitos depositados com
poténcia de laser de 1,5 kW, que — o aumento do percentual de reforgo, o qual € constituido por
carbono e niobio - € um fator importante e que esta promovendo a reducao no teor de elementos
em solugao solida na matriz metalica de Ni-y(CFC) dos compositos. Contudo, outro fator
importante e que ndo pode ser esquecido € o efeito do percentual de NbC sobre a dilui¢do ao
substrato de aco inoxidavel, revelando que mais de um fator esté alterando as solugdes solidas,
apesar de ambos estarem agindo no mesmo sentido de redug¢do dos elementos mencionados.
Finalmente, para a deposicao com poténcia de 3,0 kW, observou-se mais uma vez o efeito dos
fatores mencionados acima, entretanto, considerando uma maior diluicdo, este ¢ mais
significativo para esta condigdo.

Adicionalmente, tendo realizado a descricdo microestrutural, tornou-se importante
proceder a analise da fragdo de carbonetos (segunda fase) nos revestimentos compositos a partir
da estimativa da fracao de carbonetos formados na solidificagdo (primario tipo petaloide +
interdendriticos em rede) e da fragdo de carbonetos cubico-facetados nao fundidos. De forma
geral, um maior percentual de NbC adicionado leva a formag¢ao de maior fracdo de carbonetos
formados in situ durante a solidificagdo. Entretanto, a ado¢do de maior poténcia de laser
promove maior diluicdo ao substrato, o que resulta em menor fragdo de carbonetos formados
na solidificagdo em relagdo a poténcia de 1,5kW. E importante destacar que a fragio de
carbonetos cubico-facetados ndo fundidos ¢é bastante baixa nos revestimentos com refor¢o de

10 e 30 %, tornando-se mais significativa para 50 % NbC, como mostrado na TABELA 10.

TABELA 10 - FRACAO DE CARBONETOS NOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS (%)

Percentual de Reforco (%)
(kW) Tipo de Carboneto

0% NbC 10% NbC 30% NbC 50% NbC

De Solidificacio + o* 5,5+ 0,4 11,7 0,5 15,5+0,8 16,5+0,7

1,5 Nao fundido + ¢* - 0,7£0,2 1,6 0,3 6.7+0,2
Total + * 55+04 12,4+0,7 17,1 +1,1 23,2+09

De Solidificagdo + c* 1,8+ 0,2 7,0+ 0,5 9,12+ 0,6 14,1+1,0

3,0 Nao fundido + ¢* - 0,5+ 0,1 1,7+ 0,2 54+0,3
Total + o* 1,840, 7.5+0,6 10,8 + 0,8 19,5+ 1,3

FONTE: O autor (2020).
NOTA:* ¢ desvio padrio.

Zhong e Liu (2010) relataram que os parametros de processamento a laser, o tipo de

substrato e suas dimensdes, influenciam a taxa de resfriamento na solidificagdo dos
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revestimentos depositados, que pode variar entre 10° a 107 K/s e, portanto, microestruturas
extremamente refinadas sdo esperadas para os revestimentos. Neste contexto, torna-se
importante a medida do espagamento de bragos dendriticos (EBD), que ¢ uma metodologia
largamente utilizada para avaliar o grau de refinamento de estruturas de solidificacdo colunar
dendritica, conforme mostra o trabalho anterior (PAES E SCHEID, 2014). Este ¢ o caso dos
revestimentos compdsitos de matriz metélica de liga Hastelloy C276® reforcada com NbC. A
TABELA 11 apresenta o espacamento de bragos dendriticos em func¢ao da poténcia de laser e
do percentual de reforgo. Observou-se que um maior percentual de refor¢o promove a formagao
de um menor EBD. Verificou-se também que microestruturas mais coalescidas (maior EBD)
foram formadas para a deposi¢do com poténcia de 3,0 kW, seguindo o que se espera do efeito

do maior aporte térmico.

TABELA 11 — ESPACAMENTO DE BRACOS DENDRITICOS (EBD)

(kW) Refinamento Percentual de Reforco
0% NbC 10% NbC 30% NbC 50% NbC
1,5 EBD (um) + ¢* 3,8+1,0 2,4+0,5 1,8+0,3 1,5+0,2
3,0 EBD (um) + ¢* 43+0,5 3,5+0,6 2,3+0,8 2,2+ 1,3

FONTE: O autor (2020).
NOTA:* ¢ desvio padrao.

5.2.4 Dureza e Desgaste Reciproco a Seco

Considerando as variagdes observadas no teor de elementos endurecedores por solugio
solida, da grande alterag@o na fracdo e tipo de carbonetos presentes e das diferencgas no grau de
refinamento dos revestimentos compdsitos, espera-se também observar importantes mudangas
na dureza e no comportamento em desgaste.

Partindo do efeito sinérgico observado para a poténcia de laser e para o percentual de
reforco sobre a diluicdo, analisou-se primeiramente o impacto sobre a dureza dos revestimentos,
conforme mostra a FIGURA 70. Verificou-se que, a medida que um maior percentual de reforgo
¢ adicionado, maior a dureza dos revestimentos compoésitos. Contudo, o efeito da diluicao ao
substrato de ago inoxidavel foi revelado claramente para a poténcia de laser de 3,0 kW,
limitando o aumento na dureza. Este efeito da dilui¢io da liga Hastelloy C276® ao ago
inoxidavel ja foi reportado anteriormente e este trabalho seguiu as tendéncias observadas
(FERREIRA, 2014; RIVERO, 2019; RIVERO et al., 2020). Portanto, no presente trabalho

sobre revestimentos compositos, parece existir um fator que limita, até certo ponto, a elevacao
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da dureza dos compdsitos ja que, a0 mesmo tempo, o percentual de refor¢o dita a fragdo de

segunda fase de alta dureza (carbonetos), também promove o aumento da dilui¢do ao substrato.

FIGURA 70 — DUREZA DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS
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FONTE: O autor (2020).

Considerando o decréscimo no percentual de elementos em solugao solida (Cr, Mo,
W) e do aumento generalizado na fragcdo de carbonetos, parece interessante observar que os
dois mecanismos de endurecimento exercem um importante efeito na dureza do compdsito. Por
exemplo, para os revestimentos compositos depositados com poténcia de 1,5 kW, observou-se
que, independentemente da diluigdo - que alcanca valores superiores a 40% - os revestimentos
compositos apresentam dureza sempre superior a da liga ndo refor¢ada. Neste caso, uma maior
fracdo de carbonetos mais refinados (menor EBD), ¢ o mecanismo de endurecimento
dominante.

Por outro lado, quando comparamos os revestimentos depositados para poténcia de
3,0 kW, um efeito deletério muito pronunciado é observado para a liga ndo refor¢ada, levando
a reducgdo de 300 para 200 HV na dureza. Neste sentido, os revestimentos compositos com 10
e 30 % de refor¢o mostram uma recuperacao da dureza, contudo, ainda apresentam valor menor
ou similar ao da liga ndo refor¢ada depositada com poténcia de laser de 1,5 kW. Portanto, nestes
casos, seria mais interessante — sob Otica de dureza — depositar com baixa dilui¢do e sem
reforco. Finalmente, a liga comega a mostrar um resultado pouco superior para a maior poténcia
de laser e 50 % de adi¢ao de NbC, onde o mecanismo de reforco por segunda fase passa a

superar o efeito deletério da reducdo de elementos em solugao solida.
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A FIGURA 71 apresenta os resultados da investigagdo do comportamento em
desgaste. Rivero et al. (2020) estudaram revestimentos de liga Hastelloy C276® depositados a
laser e avaliaram o efeito da poténcia de laser sobre a resisténcia ao desgaste dos revestimentos
depositados sobre ago inoxidavel. Os autores revelaram que o aumento da dilui¢do promove o
aumento da taxa de desgaste, tendo atribuido a degradacao ao menor efeito de endurecimento
por solucdo so6lida e menor fracao de carbonetos. Neste trabalho, observou-se um efeito similar
para os revestimentos depositados sem refor¢o nas duas poténcias de laser, ou seja, maior taxa
de desgaste foi medida para os revestimentos depositados com 3,0 kW.

Considerando os testes de desgaste (FIGURA 71), os resultados mais importantes
foram observados para os revestimentos compoésitos depositados com poténcia de laser de
1,5kW, que revelaram uma redu¢do na taxa de desgaste de at¢ 82 9% (0,38 para
0,07 um*N.m*10°) quando comparados a condigdo ndo reforcada depositada com mesmo
aporte térmico. Por outro lado, para as amostras depositadas com 3,0 kW, o efeito deletério ja
verificado para a dureza se confirmou também nas avaliagdes em desgaste. Tomando como
referéncia a liga nao reforcada depositada na poténcia de 1,5 kW, apenas a partir de 30 % NbC
para 3,0 kW a taxa de desgaste pode ser considerada equivalente, indicando uma leve melhora
para 50 % NbC / 3,0 kW. Portanto, pode-se dizer que o efeito degradante da dilui¢do ocorrida
na maior poténcia de laser anulou, em grande parte, o efeito benéfico do refor¢o com NbC sobre

a resisténcia ao desgaste dos revestimentos compasitos.

FIGURA 71 — TAXA DE DESGASTE VERSUS POTENCIA DE LASER E PERCENTUAL DE REFORCO
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Uma avaliagdo complementar das trilhas de desgaste revelou a presenga de regides
escurecidas (oxidag@o) nas amostras depositadas sem reforco de NbC, conforme mostra a
FIGURA 72. Observou-se ainda que a intensidade da oxidag¢ao foi reduzida a medida que um
maior percentual de NbC foi adicionado aos compoésitos, conforme FIGURA 73. Rivero et al.
(2020), avaliaram as areas escurecidas por EDS e observaram a presen¢a de oxigénio, cromo e
molibdénio, o que evidencia a oxidacdo das trilhas de desgaste.

Mishra, Chandra e Prakash (2013) estudaram a oxidacdo em testes de desgaste de
superligas de niquel e reportaram que 6xidos podem promover a formagdao de uma camada
protetiva inibindo o contato metal-metal ou agir como abrasivos acelerando o desgaste das
superficies deslizantes. Estudos anteriores (FERREIRA, 2014; RIVERO, 2019; RIVERO et al.,
2020; MISHRA; CHANDRA; PRAKASH, 2013; NAVAS et al., 2006) reforgam o mecanismo
de desgaste observado no presente estudo, com o sucessivo crescimento e delaminagdo da
camada de 6xido formada na trilha de desgaste devido a interagao das superficies.

A partir do melhor desempenho em desgaste — 1,5 kW / 50% NbC — observou-se a
redugdo do processo de oxidagao (ver FIGURA 73). Portanto, a dureza mais elevada destes
revestimentos compositos e a presenga de uma quantidade consideravel de carbonetos de nidbio
ajudaram a reduzir os processos oxidativos e, portanto, contribuiram para o desempenho
superior em desgaste, ressaltando as caracteristicas citadas por Woydt e Mohrbacher (2013) em

seus estudos quanto a boa resisténcia tribo-oxidativa desse carboneto.

M REFORCO 1,5 KW

.T_n'lﬁa_'de e
Desgaste

Oxidacao
Superficial

»—iﬁ:ﬁ

FONTE: O autor (2020).
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FIGURA 73 — TRILHAS T{PICAS DE DESGASTE PARA OS REVESTIMENTOS COM REFORCO DE 50
% NBC 1,5 KW
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6 CONCLUSAO

Este trabalho explorou diferentes opg¢des de processamento na deposicao a Laser com
a finalidade de avaliar o seu impacto sobre a microestrutura e as propriedades da superliga de
niquel Hastelloy C276%. O efeito do tipo de substrato, da poténcia do laser e do refor¢o por
particulas duras foi investigado como forma de elevar a dureza e a resisténcia ao desgaste dos

revestimentos. As principais conclusdes sdo:

- Revestimentos de multiplos corddes de solda depositados com poténcia de laser de
1,5 e 2,0 kW apresentaram reducao na diluicdo em comparagdo a corddes Unicos, o que esta
relacionado a fusao do cordao de solda depositado previamente. Ja para 2,5 kW essa redugao
ndo ocorreu, provavelmente pela maior concentragdo de energia no centro do feixe de laser
reduzindo o efeito causado pelo corddo previamente depositado. Este resultado reforca a
importancia da investigagcdo acerca do efeito do percentual de sobreposi¢do sobre a dilui¢do

para laser com distribuicdo Gaussiana de energia.

- O processamento de multiplos corddes de solda ¢ acompanhado por um ciclo térmico
que, em certo grau, altera a extensdo do substrato fundido. Além disso, ocorre a modificagdo
do perfil do cordao de solda individual levando a uma ondulac¢do do topo dos revestimentos,

afetando a espessura de refor¢o efetiva.

- A eficiéncia de fusdo ou rendimento na deposi¢do de multiplos corddes de solda
mostrou que ndo ha alteragdo significativa para os substratos e para a faixa de poténcias
avaliadas. A eficiéncia de deposi¢dao mostrou valores bastantes estaveis e maiores que 70% de

fusdao do po adicionado, dentro da expectativa para a deposigado a laser.

- A microestrutura dos revestimentos de multiplos corddes de solda é composta por
dendritas de solucdo solida de Ni-y(CFC) para a deposicdo em ambos substratos. Contudo, a
fracdo de carbonetos ¢ significativamente reduzida a medida que maior poténcia ¢ adotada na
deposicao sobre aco inoxidavel. Neste caso, os carbonetos sdo constituidos de uma mistura do
tipo bloco MC-M23Cs e lamelares MsC. Por outro lado, nos depdsitos sobre GGG40, o aumento
da poténcia leva a uma fragdo crescente de carbonetos além de uma notével predominancia do

carboneto lamelar do tipo MsC, como consequéncia do aumento do teor de carbono e silicio.
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- Independentemente do tipo de substrato, o controle da diluig¢do a valores proximos a
zero levou a revestimentos com similar composi¢do quimica, resultando em efeito de solugao
solida e fragdo de carbonetos muito préximo, destacando a oportunidade potencial de uma
solucdo de baixo custo quando o ferro fundido é considerado. Ao mesmo tempo, a maior
diluicao sobre o substrato de GGG40 pode ser interessante quando uma liga de revestimento
com resisténcia ao desgaste superior for importante, revelando que a escolha por maiores

aportes térmicos depende de cada caso especifico.

- Revestimentos de multiplos corddes de solda depositados com elevada diluigao
mostraram tendéncia contraria sobre a dureza e resisténcia ao desgaste dependendo do
substrato. O aumento da diluicdo sobre AISI 304L reflete em reducao de dureza e notavel
degradacdo do comportamento em desgaste. Por outro lado, uma maior dureza e um
desempenho em desgaste moderadamente superior foram observados para os revestimentos
com elevada dilui¢do sobre ferro fundido. Portanto, o controle da dilui¢do surge como uma
oportunidade para a deposicao de revestimentos sobre GGG40, ndo sendo uma opgao para a

deposi¢ao sobre ago inoxidavel.

- A investigagao realizada sobre a sintese in situ de revestimentos compdsitos revelou
que, além da poténcia de laser, o maior percentual de reforco leva ao aumento da diluigdo e a
menor eficiéncia na deposi¢do. Portanto, o controle do processo ¢ uma tarefa complexa que

deve ser considerada no processamento em etapa unica de revestimentos compositos.

- Um grande nimero de varidveis influenciou a composi¢ao quimica dos revestimentos
compositos, como o percentual de reforgo, eficiéncia na deposicao e diluigdo ao substrato. Em
razao das diversas influencias sobre a tensdao superficial do liquido e da variagdao do volume
fundido de material de adi¢do, o angulo de molhabilidade ndo seguiu uma tendéncia clara.

Contudo, a altura de refor¢o mostrou valores proporcionais com a eficiéncia de deposi¢do.

- A fase de refor¢o dos revestimentos compdsitos foi compreendida de carbonetos
interdendriticos em rede para 10% NbC, carboneto primadrio tipo petaloide e interdendritico em
rede para 30% NbC e, finalmente, carboneto primadrio tipo petaloide, interdendritico em rede e
cubico-facetado ndo fundido em apreciavel fracdo para 50% NbC. Destaca-se que a formacao
de carbonetos primarios do tipo petaloide promoveu a redugdo gradual da fragao de carbonetos

interdendriticos em rede para 30 ¢ 50 % de NbC.
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- A fra¢do de carbonetos nos revestimentos compositos ndo acompanhou de forma
proporcional o percentual adicionado em massa no alimentador de pd, basicamente devido a
baixa eficiéncia de fusdo e mudangas na diluicdo. Contudo, tomando como referéncia a liga
Hastelloy C276® depositada sem reforco a uma dada poténcia de laser, uma maior adigdo de

NbC resultou em maior dureza.

- A taxa de desgaste dos revestimentos compositos depositados com poténcia de laser
de 1,5 kW confirmou o beneficio esperado devido a adi¢do de NbC, neste caso, apresentando
um desempenho até 82 % superior. A presente investigacao enfatizou o quanto atrativo €
pesquisar as possibilidades de reforco de superligas, visando formar — in situ — revestimentos

compositos de matriz metélica.

- As diferentes estratégias de engenharia de superficies adotadas neste trabalho
mostraram que o desenvolvimento de revestimentos apresenta demanda concreta de pesquisa e
que o tipo de substrato, o aporte térmico ¢ a possibilidade de combinagdes de materiais revelam

um campo fértil para a conducao de investigagdes nesta area.
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6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir deste trabalho sobre revestimentos depositados por Laser Cladding para o
sistema de liga de niquel Hastelloy C276®, depositado com diferentes poténcias de laser, tipos
de substrato e diferentes percentuais de refor¢o com NbC, destacam-se algumas sugestdes para

trabalhos futuros:

- Processamento de areas com diferentes graus de sobreposi¢ao de corddes. Resta claro
que revestimentos depositados a partir de multiplos corddes podem nio seguir a regra de
redugdo de diluigdo, especialmente para laser com distribui¢ao gaussiana de energia. Portanto,
¢ importante seguir as investigagdes para que possam ser estabelecidos modelos que ajudem no
desenvolvimento de aplicagdes de engenharia a partir desta técnica de processamento.

- Realizar um estudo acerca da resisténcia a corrosdo dos revestimentos de liga
Hastelloy C276® depositada sobre diferentes substratos com diferentes niveis de diluigdo. Se
por um lado parece atrativo aumentar a dureza pela maior dilui¢ao sobre ferro fundido nodular,
por outro torna-se importante saber qual o seu impacto sobre a resisténcia a corrosdo,

ductilidade entre outras propriedades mecanicas.

- Investigar os parametros de deposi¢do de forma a otimizar o rendimento de
deposi¢ao, visando reduzir o custo associado a “perda” ou necessidade de recuperagao de po.
A simulag¢do numérica pode ajudar a reducdo de custo e a viabiliza¢do de estudos de arranjo de

variaveis para otimizagao da eficiéncia de deposigao.

- Avangar na investigacao das razdes que levaram ao percentual de reforgo a promover
o aumento da dilui¢do ao substrato. Neste caso, poderia ser investigado o efeito da deposi¢do
da liga sobre ferro fundido nodular, como forma de somar o beneficio de refor¢o com NbC

aquele observado da diluicdo a este substrato.

- Investigar o processamento a laser dos revestimentos compositos depositados a partir
de multiplos corddes de solda com diferentes graus de sobreposicdo de corddes, visando

minimizar o efeito da dilui¢@o ao substrato e a otimizagdo da dureza e da resisténcia ao desgaste.
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