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Resumo

O presente trabalho investigou a microestrutura de revestimentos da liga amorfizavel
FesoCrgNbgB24%at. produzidos por HVOF através do emprego de elementos de pureza
comercial. As resisténcias a corrosao e ao desgaste dos mesmos também foram analisadas.
Inicialmente, foram desenvolvidos estudos para avaliar a tendéncia de formacéo de estrutura
amorfa para a composicdo selecionada. Estudos de cristalizacdo também foram conduzidos
com a finalidade de correlacionar as fases formadas com as propriedades fisicas e quimicas
apresentadas pelas amostras. A viabilidade em se produzir revestimentos amorfos por HVOF
foi investigada. Ensaios de corrosdo e de desgaste também foram empregados. A viabilidade
de producéo de revestimentos amorfos/nanocristalinos de elevada qualidade (baixa porosidade
e teor de Oxidos juntamente com elevada dureza e fragdo de fase amorfa) foi comprovada.
Apesar da formacdo de nanocristais duros de fases Fe-a e FexB (x = 1, 2 e 3) aumentar a
resisténcia ao desgaste, estes diminuem a resisténcia a corrosao dos revestimentos devido a
sua susceptibilidade de se corroer em relacdo a matriz amorfa rica em cromo.
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Introducéo

A producdo da primeira liga amorfa por solidificagdo réapida a partir do estado fundido
em 1960 [1] desencadeou um periodo de progresso intenso na compreensao da termodinamica
e cinética de formacdo da estrutura amorfa e vitrea. Em seguida, diversos estudos foram
conduzidos a fim de se avaliar o impacto da estrutura amorfa nas propriedades fisicas e
quimicas do material metalico formado. Dentre os vidros metalicos desenvolvidos até entdo
em diversos sistemas, 0s a base de ferro tem atraido grande atencdo devido ao seu relativo
baixo custo. Adicionalmente, comparado aos metais cristalinos convencionais no mesmo
sistema, 0s metais vitreos a base de ferro podem apresentar combinacdes interessantes
envolvendo elevada resisténcia mecanica, baixo coeficiente de atrito e superior resisténcia a
corrosdo atribuida a estrutura desordenada assim como homogeneidade quimica e estrutural
[2-5]. Grandes esforgos tem sido feitos no desenvolvimento de composigdes na regido rica
em ferro para que a composicao final apresente elevada TFA, com custo final reduzido [6].
Assim, sdo reportadas ligas vitreas a base de ferro em diversos sistemas como, por exemplo,
Fe-C-Si-B-P-Cr-Mo-Al [7], Fe-Cr-Co-Mo-C-B-Y [8] e Fe-Co-Zr-Mo-W [9].
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Apesar dos grandes avancos cientificos e tecnologicos, vidros metélicos possuem
geralmente composigdo complexa constituida de cinco ou mais componentes e, normalmente,
necessitam de adicdo de elementos de liga de alta pureza e/ou processos especiais que
assegurem elevadas taxas de resfriamento em ambiente inerte [10]. Existem, portanto,
diversas barreiras tecnoldgicas e econdémicas a serem superadas.

O processo de aspersdo térmica apresenta-se como interessante técnica de amorfizacao
devido as elevadas taxas de resfriamento possiveis [10* - 107 K.s]. Tais processos sdo bem
estabelecidos industrialmente, o que implica em reducdo de custos de processo em relacao as
técnicas convencionais de amorfizacdo e, adicionalmente, o revestimento metalico pode ser
aplicado em grandes extensdes e sobre superficies de geometrias complexas [11-13]. Dentre
as diversas técnicas de aspersdo térmica existentes, o0 HVOF tem sido largamente estudado na
producdo de revestimentos protetivos amorfos a base Fe devido as elevadas propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosdo, fruto da estrutura amorfa, da baixa porosidade, do baixo
teor de Oxido e da elevada adesdo entre 0s seus microconstituintes [14-19]. Entretanto, ha
poucos trabalhos sobre o emprego de somente precursores comerciais na obtencdo de
revestimentos amorfos a base de ferro por HVOF.

O presente trabalho visou analisar a possibilidade de obter revestimentos amorfos
resistentes a corrosao e ao desgaste por HVOF, processo bem estabelecido industrialmente,
utilizando somente matérias-primas de pureza comercial, tais como aco inoxidavel AISI 430 e
ferro-ligas (Fe-B e Fe-Nb).

Metodologia

A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica das matérias-primas utilizadas: aco
inoxidavel (AISI 430) e ferros ligas (Fe-B e Fe-Nb).

Tabela 1 Composicdo quimica (%p.) do aco inoxidavel AlSI 430 e dos ferros ligas utilizados
como matérias-primas.

C Si Mn Ni S P Mo Co N Cr Nb B Fe

AISI 430 0.057 0.2 0.74 0.37 0.17 0.025 0.06 0.03 0.031 17.62 0.03 - bal.
Fe-B 03 057 - - - - - - - - - 16.5 bal.
Fe-Nb 02 30 - - 01 02 - - - - 63 - Dal

Fitas amorfas de composicOes FeeoCrsNbgB2s foram produzidas por melt-spinning,
com velocidade da roda de cobre de 50 ms™ em atmosfera de argénio. O processo de aspersio
térmica HVOF, Figura 1, foi conduzido sobre substrato de aco APl 5L X80 e utilizando pds
obtidos por atomizagao por spray.
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Figura 1 Producao dos revestimentos por HVOF.

O comportamento corrosivo para as fitas e revestimentos foi avaliado através da
densidade de corrente de corrosdo (icor) € do potencial de corrosdo (Ecorr) Obtidos a partir das
curvas de polarizacdo. Os valores da intensidade de corrente de corrosdo, icor, foram
determinadas por extrapolacdo das regides anddicas e catddicas das regibes de Tafel nos
resultados potenciodinémicos ao redor de Ecorr, Sendo a intersec¢do considerada como icorr. AS
curvas de polarizacdo foram medidas utilizando célula a trés eletrodos, Figura 2, sendo o
eletrodo de trabalho as fitas amorfas e os revestimentos, o contra eletrodo uma lamina de
platina (Pt) e o eletrodo de calomelano saturado como referéncia. Cada teste foi conduzido em
trés condicbes para simular um meio rico em ions cloreto (concentracdo de Cl- equivalente a
encontrada na agua do mar) em trés diferentes pH para avaliar o comportamento corrosivo em
meios acidos e basicos: (i) dgua destilada, 35 g/L de NaCl e adicdo de H2SOs até pH=3.0; (ii)
agua destilada, 35 g/L de NaCl e adi¢do de H2SO4 até pH=5.5 e (iii) agua destilada, 35 g/L de
NaCl e adigdo de NaOH até pH=10.0.

Eletrodo de trabalho

Referéncia
Contra eletrodo de platina

i

Solugido <

Figura 2 Esquema de uma celula com montagem de trés eletrodos utilizada.

Os revestimentos produzidos tiveram suas resisténcias ao desgaste avaliadas através de
ensaio de pino-sobre-disco, Figura 3, utilizando discos de dimensfes de @ 63.5 mm e
espessura de 0.66 mm. Para eliminar o efeito da rugosidade, os corpos-de-provas foram
polidos antes dos testes. Foram utilizadas velocidades de deslizamento entre 4 - 80 cm.s™* com
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cargas constantes de 2 kgf. A distancia total percorrida estipulada foi de 10° m e o pino
utilizado foi uma esfera de alumina de @ 6.27 mm.

R= 28mm

V = 80cmis «1

R=22 mm
~ V=10cmis

R=19 mm
V=4cmis

Fz= 2kgf Distancia de Deslizamento = 100 m.
Figura 3 Representacdo esquematica dos parametros utilizados nos ensaios de pino-sobre-
disco (R = raio do disco; V = Velocidade).

Resultados e discussao

O valor do intervalo de estabilidade do liquido super-resfriado (ATx= Tx — Tg = 60 °C)
para a liga FesoCrsNbgB24 %at. comprova sua elevada TFA. A producdo de p6s amorfos
através do emprego de matérias-primas de pureza comercial (AlISI 430, Fe-B e Fe-Nb) por
atomizacdo por spray foi possivel, sendo que, quando comparados com as fitas amorfas,
houve somente uma ligeira diminuigdo da fragdo amorfa, Figura 4.

n ' Revestimentos HVOF
T Y Pés amorfos usados no HVOF
\J

Fitas amorfas

Exo.

DSC (u.a.)
—

500 550 600 650 700 750 800 850 900 950
Temperatura (°C)

Figura 4 Curvas de DSC para as diferentes amostras.

Os revestimentos obtidos por HVOF apresentaram elevada fracdo de fase amorfa,
baixa porosidade (~6%), baixo teor de 0xido (0.65) e elevada dureza (HVo3 = 838). A fracéo
cristalina dos revestimentos HVOF analisados é composta por nanocristais Fe-a e Fe2B e por
cristais FeNbB micrométricos, Figura 5. Entretanto, a cristalizacdo parcial das fitas
inicialmente amorfa formou fases Fe-a e FexB (x = 1 e 3), Figura 6. Tais diferencas sugerem

-4 -
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sequéncias de cristalizacbes diferentes para fitas inicialmente amorfas que sdo recozidas em
relacdo aos revestimentos obtidos a partir de particulas fundidas e semi-fundidas.

Figura 5 (a) Micrografia em scanning transmission electron microscopy (STEM) em campo
escuro (DF) para o revestimento HVOF-M e (b) Selected area electron diffraction patterns
(SAEDP).
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Figura 6 Imagens de microscopia eletronica de transmissdo em sinal de campo claro (BF) e a
correspondente difracdo de elétrons para as areas selecionadas para (a) fitas recozidas a
450°C, (b) fitas recozidas a 550°C e (c) fitas recozidas a 640°C.

Fitas completamente amorfas de composicdo FesoCrsNbgB24%at. apresentam elevada
resisténcia a corrosdo em meios alcalinos e acidos (pH= 5.5) contendo elevado teor de ions
cloreto (35 g.L1), Figura 7. Tal resisténcia é caracterizada por intensidades de corrente de
corrosdo muito inferiores em relacdo a liga mestre utilizada para sua confeccdo (aco

-5-
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inoxidavel AISI 430) e valores semelhantes em relacdo ao aco inoxidavel 316L, o qual
apresenta elevados teores em Cr e Mo. Essa elevada resisténcia a corrosdo é fruto da estrutura
amorfa que é, idealmente, homogénea e sem presenca de defeitos metalurgicos tais como
contornos de gréo, segunda fase, segregaces e etc que podem atuar como sitios preferenciais

para ataques eletroquimicos.

0,1
0,01
1E-3
1E-4
1E-5

1E-6

| (A/em?)

1E-7

pH=55
T=25°C

1E-8

1E-9

1E-10 : :

! — 1 7 1 T L  + 1 7 1
-600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200
E (mV) vs. SCE

Figura 7 Curvas de polarizagdo potenciodindmica em pH=5.5 e T=25°C para amostras de
composicdo FesoCrsNbsgB24%at. obtidas atraves das seguintes rotas: melt-spinning (A), fitas
recozidas a 450°C (B), fitas recozidas a 550°C (C), fitas recozidas a 640°C (D). As curvas
para 0s agos inoxidaveis AlISI 430 (E) e 316L (F) foram incluidas por razes comparativas.

As curvas de polarizacdo obtidas em meios &cidos e alcalinos apresentam
comportamento similar ao apresentado na Figura 7 e, portanto, foram resumidas na Tabela 2.
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Tabela 2 Resultados eletroquimicos obtidos a partir de curvas de polarizacdo
potenciodindmica para fitas (amorfas e recozidas). Os valores para 0s acos inoxidaveis AlSI
430 e 316L foram inclusos por raz6es comparativas.

pH=10.0 pH=5.5 pH=3.0
Composicéo ECOC(SmV) lcorr ECOC(SmV) Icorr ECO:;(SmV) lcorr
(FesoCrsNbgB24%at.) SCiE (LA/cm?) SCiE (MA/cm?) SCiE (LA/cm?)
Fitas amorfas -200+10 0.16+0.05 -230+20 0.41+0.01 -330+30 0.16+0.04

Fitas recozidas .80+10 030+0.09 10420 030%002 -420+16 0.79+0.05

450°C
F'tassfgo(g'das 100+8 0.25+005 -90+5 025+005 -30+10 0.36 +0.04
Fitas recozidas 55545 1247 1605 8+2 130+8 55+05
640°C
AISI 430 40030 25+06 -300+60  9+1  -640+20  70+6
316L 240+£30 026+001 -140+7 0.40+001 -340+10 0.44 +0.09

A Figura 8 mostra o comportamento eletroquimico do revestimento obtido por
HVOF. Observa-se que a curva de polarizacdo potenciodindmica na regido anodica revela
potencial de corrosdo pouco nobre e intensidade de corrente de corrosdo elevada em relacéo
as fitas de mesma composicdo completamente amorfas. A baixa resisténcia a corrosao
apresentada por revestimentos obtidos por HVOF deve-se a presenca de fases cristalinas Fe-a
e Fe2B, as quais possuem grande susceptibilidade corrosiva em comparacdo a fase amorfa,
promovendo, assim, efeitos galvanicos, dissolucdo seletiva e pites em meios ricos em ions
cloreto.

107 3
o HVOF
<
107
pH=55
o T=25°C
5.;,3 .5-:313 -4150 .ac;u 350 jLII-.J -ﬁ-o -ZLI‘-'J

E (mV)vs. SCE
Figura 8 Curvas de polarizacdo & pH=5.5 e T=25°C de revestimentos HVOF de composi¢édo

FesoCrsNbgB24%at.
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Os resultados obtidos através de teste de pino-sobre-disco comprovam a elevada
resisténcia ao desgaste dos revestimentos obtidos por HVOF, Figuras 9 e 10, principalmente
quando comparado ao substrato (APl 5L X80). Observou-se que a taxa de desgaste dos
revestimentos HVOF é cerca de duas ordens de grandeza inferior (taxa de desgaste média =
1.0 x 10> mm3/Nm) em relac&o a apresentada pelo API 51 X80 (taxa de desgaste média = 8.5

X 10 mm3/Nm).
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Figura 9 Taxa de desgaste em funcédo da velocidade de deslizamento para o substrato (API 5L

X80) e para revestimento (HVOF).
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Figura 10 Topografia das regides desgastadas ap0s 0s ensaios de pino-sobre-disco para: (a)

revestimentos HVOF-A e (b) substrato.
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Conclusodes

Fitas completamente amorfas de composigdo FesoCrsNbgB2s%at., mesmo apresentando
baixo teor em Cr, possuem elevada resisténcia a corrosdo (semelhante ao aco
inoxidavel 316L) em meios alcalinos e acidos ricos em ions cloreto. Tal fato pode
representar economia de elementos de liga dispendiosos tais como Cr e Mo na
producdo de ligas altamente resistentes a corroséo, devido a estrutura amorfa.

O processo de aspersdo térmica HVOF viabilizou a obtencdo de revestimentos de
elevada fracdo de fase amorfa através do emprego de pds produzidos somente a partir
matérias-primas de pureza comercial e de grande disponibilidade no mercado.

Os revestimentos obtidos por HVOF apresentaram elevada resisténcia ao desgaste,
sendo muito mais resistentes em relagédo ao ago API 5L X80.

As fases cristalinas Fe-a e FexB (1, 2 e 3) sdo responsaveis pela enorme deteriorizacéo
da resisténcia a corrosdo de revestimentos obtidos por HVOF, quando comparada com

a resisténcia apresentada por fitas completamente amorfas de mesma composicao.
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