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“COMPOSICAO DE LIGA DE FERRO COMPREENDENDO NIOBIO”

CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente invencdo se refere a wvidros metdlicos
e mais particularmente a ligas baseadas em ferro e vidros
contendo Cr-Mo-W baseados em ferro e mais particularmente a
adig¢do de nidhio a essas ligas.

FUNDAMENTO

[002] Tecneclogia metallirgica convencional é baseada em
manipular uma transformagao no estado sélido chamada de uma
transformacdao eutética. Nesse processo, ligas de ago sao
aguecidas em uma regidc de uma fase (austenita) e entio
resfriadas ou temperadas em wvarias taxas de resfriamento
para formar estruturas de multifases (isto &, ferrita e
cementita) . Dependendo de como o ago € resfriado, uma ampla
variedade de microestruturas (isto &, perlita, bainita e
martensita) podem ser obtidas com uma ampla faixa de
propriedades.

[003] Outra abordagem da tecnologia metallrgica &
chamada de devitrificacace do wvidro, produzindo agos com
microestruturas em nanoescala  em  massa, 2 material
precursor da seclugdc =s&lida supersaturada € um liquido
super resfriadog, chamadao de vidro metalico. Sob
superaguecimento, o precursor do vidro metdliceo transforma-
se em varias fases s6lidas através de devitrificacao. Os
acos devitrificados formam microestruturas em nancescala
com caracteristica especifica, andlogas adquelas formadas na
tecnologia metalGrgica convencional.

[004] Sabe-se a pelo menos 30 anos, desde a descoberta
dos vidros metalicos, que ligas baseadas em ferro poderianm

se tornar vidros metalicos, Entretanto, Com poucas
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excegles, essas ligas vitreas baseadas em ferro tinham uma
pobre capacidade de formar vidro e o estado amorfo poderia
somente ser produzido em taxas de resfriamento muito altas
(>10¢ K/s). Desse modo, essas ligas podem somente ser
processadas por técnicas as gquais fornecem resfriamento
muito rapido tal como técnicas de fiacdo por fundicdo ou
impacto de gotas.

[005] Enquanto acos convencionais tém taxas de
resfriamento criticas para formar vidros metdlicos na faixa
de 10° K/s, ligas que formam vidro metdlico baseadas em
ferro tém sido desenvolvidas tendo taxa de resfriamento
critica da ordem de magnitude menores que a dos agos
convencionais. Algumas ligas especiais tém sido
desenvolvidas as quais podem produzir vidros metdlicos em
taxas de resfriamento na faixa de 104 a 10° K/s. Além
disso, algumas ligas que formam vidro em massa tém taxas de
resfriamento <c¢riticas na faixa de 109 a 102 K/s,
entretanto, essas ligas geralmente podem empregar elementos
de liga tdéxicos ou raros para aumentar a capacidade de
formar wvidro, tal como a adicdo de berilio, o qual &
altamente téxico, ou galio, o) qual é caro. 0
desenvolvimento das ligas que formam vidro as quais tém
baixo custo e sdo mals benéficas ao meio-ambiente tem
provado ser muito mais dificil.

[006] Em adicdo a dificuldade no desenvolvimento de
ligas de baixo custo e benéficas ao meio-ambiente, a taxa
de resfriamento muito alta requerida para produzir vidro
metdlico tem limitado as técnicas de fabricacdo que estédo
disponiveis para produzir artigos de vidro metalico. As

técnicas de fabricacdo limitadas disponiveis tém, por sua
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vez, limitado os produtos gue podem ser formados de vidros
de metal, e as aplicagdes nas guais o vidro de metal pode
ser usado. Técnicas convencionals para processar acos de um
estado em fundicdo geralmente fornecem taxas de
resfriamento da ordem de 10-¢ a 10% K/s. Ligas especiais que
s80 malils suscetiveis de formar vidros metalicos, isto &,
tendo taxas de resfriamento criticas reduzidas da ordem de
104 a 10° K/s, nao podem ser processadas usando técnicas
convencionals com tals taxas lentas de resfriamento e ainda
produzir vidros metalices. Mesmo ligas que formam vidro em
massa tendo taxas de resfriamento criticas na faixa de 107
a 10° K/s, sac limitadas nas técnicas de processamento
disponiveis, e tém a desvantagem do processamento adicional
em que elas ndo podem ser processadas em ar, mas somente
sob vacuo muito alto.
SUMARIO

[007] Em uma modalidade exemplar resumida, a presente
se refere a uma composigio de liga vitrea baseada em ferro
compreendendo cerca de 40 a 65% atdmico de ferro; cerca de
5 a 55% atdmico de pelo mencos um metal selecionado deo grupo
gue consiste de Ti, Zr, HEf, V, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Ni ou
suas misturas, e cerca de (0,01 a 20% atdmico de nidbio.

[008] Em cutra modalidade exemplar resumida, a presente
invencdoa se refere a um método para aumentar a dureza de
uma composicdc de liga de ferro compreendends fornecer uma
liga vitrea baseada em ferro tendo uma dureza, adicicnando
o nidbio & liga witrea baseada em ferro, e aumentando a
dureza adicionando o nidhio &4 liga vitrea baseada em ferro.

[009] Em ocutra modalidade exemplar resumida, a presente

invencio se refere a um metodo para aumentar a
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estabilizagio do vidro de uma composigdo da liga baseada em
ferro compreendendo fornecer uma liga vitrea baseada em
ferro tende uma temperatura de cristalizacdo de menocs gue
675°C, adicionando nidhkio a4 liga vitrea baseada em ferro, e
aumentando a temperatura de cristalizacido acima de &75°C
adicionando nidbio & liga vitrea baseada em ferro.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

[(010] Figura 1 ilustra um grafico DTA da liga 1 fiada
por fundigdo e atomizada a gas.

[011] Figura 2 dlustra wum grafice DTA da liga 1
modificada por Nbp;Ni; fiada por fundigio e atomizada a géas.

[012] Figura 3 1ilustra um grafico DTA da liga 1
modificada por Nb; fiada por fundigd3oc e atomizada a gas.

[013] Figura 4 ilustra uma espécie de cordido de solda
linear tipica para liga 1.

[014] Figura & ilustra um micrografico de elétrons
retro-espalhados da secdaoc transversal da solda da liga 1 a
gual fol depositada com um pré-aguecimento de 315,5°C antes
da soldagem.

[015] Figura © ilustra wum micrografico de elétrons
retra-espalhado da segac transversal da a solda liga 1
modificada com Nb:Niy a gual fol depeositada com um pré-
aguecimento de 315,5%°C antes da soldagem.

[016] Figura 7 ilustra um micrografico de elétron
retro-espalhado da secdo transversal da solda da liga 1
modificada com Nb: & qual fol depositada com um pré-
aguecimento de 315,5°C antes da soldagem.

[017] Figura 8 ilustra a tenacidade & fratura versus
dureza por um numero de materials de revestimento PTAW

baseado em ferro, baseado em niquel e bkaseade em cobkalto
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comparados & liga 1, liga 1 modificada com NbNi; e liga
modificada com Nbz.

DESCRICAO DETALHADA

[018] A presente invencdo se refere a4 adicdo de ligas
que formam widro baseadas em ferro e nidbio e wvidros
contendo Cr-Mo-W baseados em ferro. Mais particularmente, a
presente  invencao se refere a mudar a natureza da
cristalizagao resultante na feormagac do vidro gque pode
permanecer estavel em temperaturas muito mais altas,
aumentar a capacidade de formagac do vidro e aumentar a
dureza devitrificada da estrutura nanocomposita.
Adicionalmente, sem ser limitado por qualquer tecria
particular, acredita-se que o efeitc de supersaturagdc da
adicdo de nidbico pode resultar na ejecdo do nidbic do
s6lido de solidificar o gqual pode adicionalmente diminuir a
cristalizacéo, possivelmente resultando am tamanhos
reduzidos da fase/granulometria conforme cristalizado.

[019] A presente invencdo € enfim uma abordagem do
modelo de liga gue pode ser utilizada para modificar e
melhorar as ligas vitreas baseadas em ferro existentes e
suas propriedades resultantes e podem preferivelmente ser
relacionadas a trés propriedades distintas. Primeira, a
presente invencdo pode ser relacionada a mudar a natureza
da cristalizacdo, permitindo varics eventos de
cristalizacdo e formacdc de wvidro a gual pode permanecer
estavel em temperaturas muito mais altas. Segunda, a
presente invencdo pode permitir um aumento na capacidade de
formar vidro. Terceira, conslistente com A presente
invencdo, a adigao de nidékic pode permitir um aumento na

dureza devitrificada da estrutura nanccompdsita. Esses
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efeitos ndo podem somente ocorrer no estidgio de modelo da
liga, mas podem também ocorrer no processamento de
atomizacdo a gads industrial de carga da alimentacdo em
soldagem PTAW de camadas de solda de revestimento.

[020] Além disso, as melhoras podem geralmente ser
aplicaveis a uma faixa de métodos de processamento
industrial incluindo PTAW, soldagem, formacgéao por
pulverizacdo, soldagem MIG (GMAW), soldagem a laser,
moldagem em areia e por injecdo e formacdo de placa
metdlica por varias técnicas de moldagem continua.

[021] Uma consideracéo em desenvolver soldas
nanocristalinas ou mesmo amorfas, ¢é o desenvolvimento de
ligas com baixas taxas de resfriamento criticas para
formacdo de vidro metdlico em uma faixa onde a taxa de
resfriamento média ocorre durante solidificacdo. Isso pode
permitir que super-resfriamento ocorra durante
solidificacdo, o gqual pode resultar ou na prevencdo de
nucleacdo resultante na formacdo de vidro ou na nucleacdo
sendo evitada de modo que ela ocorra em baixas temperaturas
onde a forca de conducdo da cristalizacdo é muito alta e
difusividades sdo minimas. Super-resfriamento durante
solidificacdo pode também resultar em freqiiéncias muito
altas de nucleacdo com tempo limitado para crescimento
resultante no alcance de microestruturas em escala
nanocristalina em uma etapa durante solidificacéao.

[022] Ac desenvolver soldas de nanocestrutura avancadas,
a granulometria nanocristalina é preferivelmente mantida na
condicdo conforme soldada para evitar ou minimizar o
crescimento do grdo. Também preferivelmente, é a redugdo da

granulometria conforme cristalizacdo diminuindo a linha de
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crescimento da cristalizagde a gqual pode ser alcangada
ligando com elementos os guais tém alta solubilidade no
liquido/vidro, mas solubilidade limitada no sdlido. Desse
modo, durante cristaliracdo, a estado supersaturado dos
elementos de liga pode resultar em uma ejecdo de solute na
frente da linha de cristalizagdo crescente a gual pode
resultar em um refinamento dramdtice do tamanho da fase
conforme solidificada/conforme cristalizada. Issc pode ser
feito em varios estagilos para diminuil crescimento durante o
regime de solidificagado,.

[023] Consistente com a presente invengaco, 0s materiais
nanocristalinos podem ser ligas gue formam vidro baseadas
em ferro, e vidros contendo Cr-Mo-W baseados em ferroc. Sera
observado gue a presente invencido pode adeguadamente
empregar ocutras ligas baseadas em ferro, ou outros metals,
gue sac suscetivels de formar materiais de vidro metdlico.
Consegientemente, uma liga exemplar pode  inclul  uma
composigio de acgo, compreendendo pelo mencs 40% atdmico de
ferro e pelo mencs um elementc selecionado do grupo gue
consiste de Ti, Z2r, HEf, ¥V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Al, Mn ou Ni;
e pelo meneos um elemento seleciconade do grupo gue consiste
de B, C, N, &, P, 31 & 5.

[024] Nidbio pode ser adicionado a essas ligas baseadas
em ferro entre 0,01 a 25% atdmico com relacdo as ligas e
todos wvalores incrementais entre, isto &, 0,01 a 15%
atédmico, 1 a 10% atdmico, 5 a 8% atdmico, etc. Mails
preferivelmente, o nidbic presente na liga & 0,01 a &%
atémico com relacdo as ligas.

EXEMPLOS OPERACIONAILS

[025] Duas ligas de metal consistentes com a presente
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invengio foram preparadas preoduzinde adigdes de Nb em um
teor de 0,01 a 6% atdmico com relacdo 4as duas ligas
diferentes, liga 1 e liga 2. C e Ni foram também incluidos
em algumas das ligas modificadas com Nb., A composicdc
dessas ligas & fornecida na tabela 1 abaixo.

Tabela 1. Composicdc de ligas

Designagao da liga Estequiometria
Liga 1 Fess, sMnaCrigMos, sWi, 7B1sCaS1is, s

Liga 1 modificada com| (Fesz, sMnzCrisMog,sWi,7B1eCaS1z,5) 8 +Nbz

Liga 1 modificada com| (Fesy, sMn:CrisMos,sWi,7B1sCaSia,s)ss +Nbg

Liga 1 modificada com| (Fesz sMnzCrisMos, sWy,+B1eCeS1iz,5)e5  +Nb:

Mz Cs + O3

Liga 1 modificada com| (Fes: sMn:CrioMosz, sWi,B1eCaS1iz,5) 03 +Nby

NbaCs + C3

Liga 1 modificada com| (Fesz, sMnaCrisMos,sWi,7B1eCaS1iz,5) 8¢ +Hbz

by

Nb2Nig + Niy

Liga 2 {Fesq,sMnz, 1Crap, 1Moz, sWi,8Big, 3Cn, 451z, 2]

Liga 2 modificada com| (Fess, tMnz, 1Crao, 1Moz, W, 8Bie, 3C0o,151z,2) 58

Mz +Mbs

Liga 2 modificada com| (Fess, Mnz, (Crag, Moz, Wi, eBie, 3Co,¢51z,2) 9

g

)T +Nby

Liga 2 modificada com| (Fess, 7Mng, 10020, 1Moz, W, 8B16,3C0, 4512,2) a4

W +Mbe

[026] A= densidades das ligas sdo listadas na tabela 2
e foram medidas usando o métode de Arguimedes. Uma pessoca
ndo versada na técnica poderia reconhecer gue o método de
Argquimedes utiliza o principal gue o peso aparente de um

objeto imersce em um ligquide diminui por uma gquantidade
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igual ao peso do wvolume do liguido que ele desloca.

Tabela 2. Densidades da liga

Designacac da liga Densidade (g/cm?)

Liga 1 7,59

Liga 1 modificada com Nbs 7,62
Liga 1 modificada com Wby 7,65
Liga 1 modificada com Nb:Cs 7,58
Liga 1 modificada com NbsCs 7,63
Liga 1 modificada com NbzNig 7,68
Liga 2 7,63

Liga 2 modificada com Nh: 7,65
Liga 2 modificada com Nby 7,68
Liga 2 modificada com Nbs 7,71

[027] Cada liga descrita na tabela 1 foi fiada por
fundigido em velcocidades tangenciais circulares equivalentes
a 1% m/s e 5 m/s. Para cada amostra de material de fita
fiado por fundicdc para c¢ada liga, analise térmica
diferencial (DTA) e calorimetro de warredura diferencial
(DEC) foram realizados @m taxas de aguaecimento de
10°C/minuto. Uma pessoa nac versada na técnica iria
reconhhecer gue DTA envolve medir a diferenca de temperatura
gue se desenvolve entre uma amostra e um material de
referéncia inerte enguanto gque ambas as amostra e
referéncia sdo submetidas ao mesme perfil de temperatura.
Uma pessoca naoc versada na técnica poderia reconhecer que
DEC como um método de medir a diferenga na guantidade de
energlia necessaria para aguecer uma amostra e @ uma
referéncia na mesma taxa. Na tabela 3, as temperaturas do
inicio e de pice sd8c listadas para cada exctermia de

cristalizacdo.
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Tabela 3: Andlise teérmica diferencial da cristalizacgdao

Designa- Walooi- Inivic Pioo Inicic Biloo Inlcic | Pico Imicio Pico do
pei T dade Dz jatel Do Dx o i Ao pioco 4
Da liga circular | pice 1 | pico pioe 2 | plos 2| ples 3} pive 3| pios 4 | (°CE
(mfs) [°Ch 119 (i e o] 10 (%1

Liga 1 15 (2R3 627
Liga 1 5 - -

Liga 1 15 621 531 Gal [ Tig T3h 769 784
modifi-
cada com

i1 o5
Liga 1 5 G2 63 ES 6 G7E TLE KT e 83

modifi-

cada com

Kl
Liga 1 15 &30 H4 1 597 708 733 741 847 BEZ
modifi-
cada com
Kies
Liga 1 & 528 638 134 ks T2T L 812 B2%
modifi=
cada com
hoi <N
Liga 1 15 GLE a4 e 714 T30 52
modifis
cada com
Hb:s
Liga 1 5 &51 H&d 710 724 EE TEE
modifi-

cada opm
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Hboily
Liga 1] 15 &54 G8E T3n T50 THG TG
modifi-
cada  com
Wb s
Liga 1 5 553 HEl TEG T4 B3 THE
modi fi-
cada  om
Wbl
Liga 1|15 %:14] 502 564 £74 742 762
modi£i-
cada oom
Nty
Liga 1]% 593 a4 E6H BT8R 787 Tah
modifi-
cada  oom
BheMiy
Liga 2 15 5T 587 [y &Rl
Liga 2 5 - -
Liga 2115 SHE a8 5491 3] 613 827
modifi-
cada oom
215
Liga Ea - B39 549
modifi-
cada oom
Kb
Liga 15 al5 634 TEL 733 TEG Ta%

modifi-

cada oo
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Z Hbs

o

Liga 2

modifi-

cada com

b

ot
Es
B

P
ixd
o
s
w0

T43

(e
ok

Liga 2 T8z TR

madifi-

cadd som

e
fin}
Ey
B2
n
-1
£
=
-
o
—
~d
]
-

186

[028] Com relagcac a liga 1, como pode ser visto da
tabela 3, a adigao do Nb provoca devitrificacio do vidro em
trés ou guatro estagios, evidenciado por wvarios eventos de
cristalizagdo. A estabilidade do primeiro evento de
cristalizacdo aumenta  também, exceto para as ligas
modificadas com  Hb/HN1. Alem disso, varios picos de
cristalizacdo do vidro saoc observados em todos casos onde
Nb tem sido adicionado 4 liga 1.

[0289] Com relacdo A liga 2, um aumento na estabilidade
do vidro com wvarics eventos de gristalizacgido & chservado
com a adicdc de Wb, exceto para a liga modificada com Nb:
em uma taxa de témpera de 5 m/s. Em taxas de resfriamento
de 15 m/s, as ligas demonstram trés eventos de
cristalizagio. Além disso, a temperatura de cristalizagéo
aumenta com a adigiag de Hb.

[030] Todas as composicoes da liga foram fiadas por

fundicdo a 15 m/s € 5 m/s e a entalpia da cristalizacido foi
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medida usando calorimetro de varredura diferencial. Na
tabela 4, a entalpia total de cristalizacdo €& mostrada para
cada liga fiada por fundicdo a 15 m/s e 5 m/s. Assumindo
que as amostras a 15 m/s sdo 100% vitreas, o percentual de
vidro encontrado na menor taxa de resfriamentc
correspondendo & témpera a 5 m/s pode ser encontrado
utilizando & relagdo de entalpias de cristalizacao,
mostrada na tabela 4.

Tabela 4. Entalpia total da cristalizagic liberada e % de

vidro a 5 m/s

Cesignagdo da | Entalpia a 15 | Entalpia a & | Vidro a 5 m/s

liga m/s {=J/q) mis (=J/q)
Liga 1 104,5 0 0
Liga 1 77,8 56, 3 72,4

modificada

com Nba

Liga 1 84,1 83,5 99,3
modificada

com Nba

Liga 1 108,8 81,4 84,0
modificada

com NbaCs

Liga 1 113,2 72,8 64,3
modificada

com NbhiCs

Liga 1 85,5 T4,7 78,2
modificada

com MNbzNijs

Liga 2 89,1 0 Q

Liga 2 90,9 10,3 11,3
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modificada

com Nbz

Liga 2 100,95 B3,2 B2,

&

modificada

com Ny

Liga 2 113,8 56,9 50,0
modificada

com MNbe

[031] Com relagd3c a liga 1, a liga base (liga 1) foil
revelada nao formar um wvidro guando processada em baixas
taxas de resfriamento equivalentes a fiacdo por fundicadc em
uma velocidade tangencial de 5 m/s. Entretanto, foi
revelado que a adicdo de nidbilic melhora bastante a
capacidade de formar widro em todas as ligas modificadas,
com a excegdo da liga modificadas com NbhiC:. No melhor
caso, a liga 1 modificada com Nby, fol reveladoc que 99, 3%
de vidro fol formado guando processada a 5 m/s.

[032] Similarmente, na liga 2, a liga fol revelada nao
formar um vidro gquande processada em baixas taxas de
resfriamento eguivalentes a fiagdc por fundigido em uma
velocidade tangencial de 5 m/s. Entretanto, fol revelado
que a capacidade de formar vidro fol melhorada com a adicdo
de nidbio. No melhor caso da liga 2 modificada com Wb, a
gquantidade de vidro a & m/s fol revelada ser BZ2,5%.

[033] Os eventos de fundicdo para cada composigdo de
liga fiada por fundicio a 15 m/s sdo mostrados na tabela 5.
0s picos de fundicdo representam as curvas solidus ja que
eles foram medidos sob aguecimento entido as temperaturas de
fundigao finais ou ligquidus poderiam ser levemente malores.

Entretantao, oz plcos de fundigdae demonstram como  a
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temperatura de fundigio ira wvariar em fungioc de adigic de
liga. © pico de fundicdo na temperatura mais alta para liga
1 & revelado ser 1164°C. A adicdoc de nidbio fol revelada
aumentar a temperatura de fundicdo, mas a mudanca foi
pequena, com o maximo observado a 43°C para liga 1
modificada com Nbs. O pico de fundicio superior para liga 2
foi revelado ser 1232°C. Geralmente, a adicido de nidkio a
essa liga nac proveca uma mudanga significante no ponto de
fundigao j& que todas as temperaturas de fundigao do piceo
das ligas estavam dentro de &°C,

Tabela 5. Analise térmica diferencial da fundigédo

Designacdo Ve loci- Inicio Bico Inicio Pico Inicico Pico do
da liga dade [roe [81a] D de do pioo cico 3
circsular pice 1 pic pice 2 | pieo 2 3 ("C) {7y
{mis) (eC 1R () (=
Liga 1 15 1127 1133 1157 1164
Liga 1115 115 lig2 1lés 117 1170 1174

modificada

com Wi

Liga 115 116D 1ied 1194 11ag 1205 1207
modificada

com Mo

Liga 1115 1122 1126 1130 1135 1172 1180
modificada

com Hopl.

Liga il1ls 1140 1i4a 1180 1158 11g9 1180
modificada

com Mol

Liga 1|15 1152 1159 1lel 1165 1171 1174

modificada
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com HNosHi.

Liga 2 15 1171 1182 12149 1224 1229 1232
Liga 115 1154 1218 1218 1219 1222 1228
com Mo

Liga 2115 1205 1204 1223 14286

modificada

com M,

Liga 2115 1213 l224 1232 1234

madificada

com M

[034] A dureza das ligas 1 e 2 e das ligas modificadas
com Nb foi medida em amostras termeo-tratadas a 750°C por 10
minutos e os resultados sdo fornecidos na tabela 6. Dureza
foi medida usando um teste de dureza Vickers em uma carga
aplicada de 100 kg seguindo os protocoles do teste padrao
ASTM E384-99., Uma pessoca ndo versada na técnica poderia
reconhecer que hno teste de dureza Vickers, um peguenc
diamante piramidal & prensado sobre o metal sendo testado.
O nGmero de dureza Vickers € a relagdc da carga aplicada a
area de superficie da indentacdo. Comc pode ser visto,
todas as ligas exibiram uma dureza em HVIOO de mais gque
1500 kg/mm?. Como mostrada, a dureza da liga 1 fol revelada
ser 1650 kg/m* e em todas as ligas de nidhio o efeito do
nigbio fol aumentar a dureza, exceto para a liga modificada
de MNb:Ni;. A maior dureza foli revelada na liga 1 modificada
com Nb:C: & era 1912 kg/mm?. Isso supostamente pode ser a
maior dureza revelada em gqualgquer material nanocompdsito de
vidro bkaseado em ferro. Acredita-se gue a menor dureza

revelada na liga 1 modificada com HNb:Nis seja compensadsa
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pela adigdo de niguel o gual diminui a dureza.

[035] Para liga 2, uma mudancga reduzida na dureza foi
observada come consegiéncia da adicdo de nidbio. Isso pode
ser, devide a nancestruturas perfeitas préximas as gquais
530 facilmente obteniveils pelas altas taxas de resfriamento
na fiagadoc por fundicido da liga 2. Acredita-se gue para
ligas de solda que a adicgdo de nidbio pode resultar em alta
dureza porque ele pode ajudar a obter uma estrutura fina de
acordo com ¢ aumento na capacidade de formar vwvidro,
estabilidade vidro, e a inibigdo de crescimento de grac por
varias rotas de cristalizacaoc. Um exemploc de um caso €
também mostrado no exemplo do caso 3.

(03] O limite de escoamento das estruturas
vitrificadas pode szer calculado usando a relacdo: tensido de
escoamento (gy) = 1/3 VH (dureza Vickers). As estimativas
resultantes eram 5,2 a 6,3 GPa.

Tabela 6. Resumo dos resultados da dureza em fita de 15 m/s

Designacaoc da Condicio Hv1040 HV100 {(GPa)
liga {kg/mm?}

Liga 1 750°C=-10 min 1650 16,18

Liga 1 750°C-10 min 1779 17,45
medificada

com Mo

Liga 1 750°C=-10 min 1786 17,51
modificada

com Nby

Liga 1 750°C-10 min 1912 18,75
modificada
com NbaCsy

Liga 1 750°C-10 min 1788 17,55
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modificada

com NbaCs

Liga 1 750°C-10 min 1595 15, 64
modificada

com NbhaMNig

Liga 2 750°C=-10 min 1567 15,37

Liga &£ 750°C-10 min 1574 15,44
modificada

com Nb:

Liga 2 750°C=10 min 1544 15,14
modificada

com Nby

Liga 2 750°C-10 min 1540 15,10

modificada

com Nbg

EXEMPLO 1: Processamento por atomizacgdo a gas industrial
para produzir pd para carga de alimentacdo

[037] Para preduzir pd para carga de alimentagdo para
testes de soldagem a arco com transferéncia de plasma
(PAW), liga 1, liga 1 medificada com Nb:Nigs e liga 1
modificada com Nb; foram atomizadas usando um sistema de
atomizagdo a gas interno em argénico. © pds conforme
atomizado fol peneirado para produzir um corte o gual era
ou +50 pm a -150 pm ou +75% pum a =150 um, dependendo da
escoabilidade do pd. Andlise térmica diferencial foi
realizada em cada liga atomizada a géds e comparada aocs
resultados de fiacdo por fundicido das ligas, ilustrada na
figuras 1 a 3.

[038] Figura 1 ilustra grafico DTA da liga sao

apresentados, Perfil 1 representa liga 1 processada em fita
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fiada por fundicdo a 15 m/s. Perfil 1 representa liga 1
atomizada a gas em pd e entdo peneirada abaixo de 53 um.

[039] Figura 2 ilustra grdfico DTA de liga 1 modificada
com NbzNis. Perfil 1 representa liga 1 modificada com Nb2Nig
processada em fita fiada por fundicdo a 15 m/s. Perfil 2
representa liga 1 modificada com Nb2Niy; atomizada a gas em
pd e entdo peneirada abaixo de 53 um.

[040] Figura 3 ilustra grdfico DTA de liga 1 modificada
com Nbz. Perfil 1 representa liga 1 modificada com Nb2
processada em fita fiada por fundicdo a 15 m/s. Perfil 2
representa liga 1 modificada com Nb; atomizada a gé&s em pd
e entdo peneirada abaixo de 53 um.

EXEMPLO 2: Depdsitos de revestimento de solda PTAW

[041] Testes de soldagem a arco com transferéncia de
plasma (PAW) foram feitas usando um sistema PTAW Sterillite
Coatings Starweld com um modelo 600 torch com um “side-beam
travel carriage”. Soldagem de arco transferido por plasma
poderia ser reconhecida por uma pessoa ndo versada na
técnica como aquecendo um gas a uma temperatura
extremamente alta e ionizando o gds de modo que ele se
torne eletricamente condutivo. O plasma transfere o arco
elétrico a peca, fundindo o metal.

[042] Toda soldagem estava em um modo automatico usando
oscilacdo transversa e uma plataforma giratdéria foi usada
para produzir o movimento para os testes de placa soldada
circular. Para todos os testes de solda feitos o gas de
protecdo que foi usado era argbnio. Oscilacdo transversa
foi usada para produzir uma conta de metal com uma largura
nominal de 1,90 cm e intervalo foi usado nas margens para

produzir um contorno mais uniforme. Soldas de passe unico
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foram produzidas sobre barras de 15,24 cm por 7,62 cm por
2,54 cm com um pré-aquecimento de 315,5°C conforme mostrado
para a solda PTA da liga 1 na figura 4.

[043] Medicfes de dureza usando Rockwell foram feitas
na superficie externa das espécies de fissura lineares. Ja
gque medicdes de Rockwell C s3oc representativas de medicges
de macrodureza, pode-se tirar essas medigdes na superficie
externa da solda. Adicionalmente medicdes de dureza Vickers
foram tiradas na segao transversal das soldas e colocadas
em uma tabela na secdo de medigdes de tenacidade a fratura.
Ja gue medigdes de dureza Vickers sdo microdurezas, pode-se
tirar as medigdes na segdoc transversal das soldas as guais
fornecem o beneficic adicional de ser capaz de medir a
dureza da superficie externa para a camada de diluicdoc na
solda. Na tabela 7, os parédmetros de soldagem para cada
amostra, altura da conta de metal e resultados da dureza
Rockwell s&c mostrados para as espécies PTAW do teste de
dureza da conta de metal linear.

Tabela 7. Dureza das espécies de teste

Degigna— Pré— Amps. | Volts Fluxo Taxa e Veloci— | Altura | Re
cao da aguesi- de gds pe FD dade do da médio
liga mento (g fming o i - Conta
[ et [
IFM
Liga 1 315, 5 200 3,5 1240 £% 2,0 0,330 65
Liga 1 315, 5 200 3G, 5 120 29 2,0 0,33 537
Liga 315,5 175 £7,8 120 29 1,84 0,24 &4
Imodific
ada com
Wb
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(044] Microgréaficos de elétrons retro-espalhados foram
produzidos da segdo transversal da liga 1, liga 1
modificada com NhMNiy e liga 1 meodificada com  HNbz,
ilustrados nas figuras 5 a 7 respectivamente. Uma fase
matriz, considerada ser o-Fe fol observada na liga 1 e duas
fases matrizes, consideradas ser fase de borocarbetos + o-
Fe foram rewveladas na liga 1 modificada com Nb:Niz; e liga 1
modificada com Nb;. Observe gue a estrutura de duas fases
observadas nessa tltima liga & considerada ser
representativa de uma ripa eutetdide qual € de alguma forma
andloga & formacdo de bainita inferior nas ligas de aco
convencionais. A fase remanescente parece ser fases de
carbetos e boreto as quais se formam ou em alta temperatura
no fundido liquide ou formam precipitados discretos da
precipitacgdo secundario durante sclidificacic. Exame das
microestruturas revela gque a escala micreoestrutural da liga
1 esta na faixa de 2 a 5 micrens. Em ambas as ligas

modificadas com Nb, a escala microestrutural & refinada
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significativamente para abaixc de um micron de tamanho.
Chserve também que fases cubilcas foram reveladas na liga 1
modificada NhbaNig.

[045] Nove exames de difracdo de raio x em 1 hora das
amostras PTAW foram realizadeos. Os exames foram realirzades
usando radiacgdo K de Cu filtrado e incorporande silicic
como  um  padrio. Os padrdes de difracao foram entéac
analisados em detalhe usando refinamentc Rietvedlt des
padrdes experimentais. As fases, estruturas e parametres de
rede identificados da liga, liga 1 modificada com Nb:Nis e
liga 1 modificada com Nb: sdo mostrados nas tabelas 8, 9 e
10 respectivamente.

Tabela B8. Fases identificadas nec PTAW da liga 1

Fasze Sistema de Grupo de Parametro (s)
cristal aspago de rede (i]
o—Fe Cubico Im3m 2,894
M23 (BC) s Chbico Fm3m 10, 690
M+ {CB) s Orteorrémbico Pmcm A = 7,010,
b = 12,142,
c = 4,556

Tabela 9. Fases identificadas no PTAW da liga 1 modificada

com NboNig

Fase Sistema de Grupo de Parimetro (s)
cristal espago de rede (ﬁ]
a=-Fe Cibico Im3m 2,888
y—Fe Cablco Fm—3m 3,607
Mo (BC) g Cabico Fm3im 10,778
My {CB) & Ortorrédmbico Pmcm A = R,094,
b = 12,232,
c o= 4,432
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Tabela 10. Fases identificadas no PTAW da liga 1 modificada

com Nb:
Faze Sistema de Grupo de Parametro (=)
cristal espago de rede (i]
cu—Fe Cubiceo Im3m 2,887
y=Fe Ciabico Frm=3m 3,602
Mz3 (BC) g Cukice Fm3m 10,818
M7 {CB) s Ortorrémbico Pmoem A o= 7,014,
b = 12,181,
c = 4,463

[04&] Observado dos resultados dos dados de difracio de
raio x, €& gue a adigic de nidbio provocou revestimento de
ferro cibico centralizado (isto é, austenita) para formar
junto com o a-Fe o gqual fol revelado na liga 1. Para todas
as amostras, a principal fase de carbeto presente & um M:Cs
enquanto a principal fase de boreto em todas as amostras
PTAW tem side identificada  como um  Mz;Beg. Além disso,
andlise EDS limita (espectroscopia de raic x dispersiva em
energia) demonstrou gue a fase de carbeto contem uma
guantidade consideravel de boro e gue a fase de boreto
contem uma guantidade consideravel de carbone. Desse modo,
todas essas fases podem também ser consideradas como
borocarbetos. Também, cbserve gue enguanto fases similares
sdo reveladas em um nimero dessas ligas de solda PTAW, os
pardmetros de rede de mudanga de fase em fungic de liga e
condicdes de solda, tabela 7, indicando a redistribuicdo de
elementos de liga dissolvidos nas fases. As microesstruturas
PTAW baseadas em ferro podem ser geralmente caracterizadas
como uma matriz continua compreendida de ripas esutetdides

ou dendritos de a-Fe efou y-Fe dicteis intermisturados com
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fases de carbeto e boreto ceramicos duros.

[047] A tenacidade a4 fratura fol medida usando o método
Palmgvist. Uma pessoa versada na técnica iria reconhecer
que o método Palmgvist envolve a aplicacdo de uma carga
conhecida a um indentador piramidal de diamante Vickers gque
resulta em uma identacdc impactada na superficie da
espécie. A carga aplicada deve ser maior do gue uma carga
limite critica de modo a fissuras na superficie nos ou
préximos dos cantos da indentacio. E entendido que fissuras
sdo nucleadas e propagadas ndo carregando as tenstes
residuais geradas pelo processo de indentagdc. © método é
aplicavel em uma faixa a gual uma relagdo linear entre o
comprimento total da fissura e a carga €& caracterizada.

(048] A tenacidade & fratura pode ser calculada usando
equacdo de Shetty, como visto na equacdo 1.

Equacdo 1. Eguacdo de Shetty

| P
K= 3(1,—1!3)\f£3\/ﬁ;r ﬁhw J}?\L—:
segundo © qual v & a relagdo de Poisson, tomada para 0,28
para Fe, Y & o &angulo de contato deo indentador, no caso
68°, H & a dureza, P & a carga e 4a & o comprimento total
linear da fissura. A média das cinco medigdes de dados de
microdureza ac longoe da espessura da solda foli usada para
determinar a tenacidade a fratura relatada. 0 pardmetro de
tenacidade 4 fissura, W, & a inclinacdo inversa da relacéac
linear entre comprimento da fissura e carga e &
representado por P/4a.
[049] Duas convengdes de medicdoc de comprimento de

fissura foram escolhidas para avaliacac., A primeira
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[ON

convencdo é designada como comprimento de fissura (CL) e
o comprimento segmentado da fissura real incluindo curvas e
linhas onduladas comecando da margem da indentacdo para a
extremidade da fissura. A segunda convencdo é chamada de
comprimento linear (LL) e é o comprimento da fissura de sua
raiz no limite da indentacgdo para a extremidade da fissura.
Indentag¢des iniciais foram feitas com cargas nominais de 50
kg e 100 kg e baseadas na aparéncia dessas indentacdes, uma
faixa de cargas foi selecionada.

[050] Os comprimentos da fissura para as duas
convengdes foram medidas importando os micrograficos
digitais em um programa de grédficos que usou a escala em
barra da imagem para calibrar as distdncias entre pixels de
modo que os comprimentos da fissura poderiam precisamente
ser medidos. Um modelo de planilha eletrdnica foi wusado
para reduzir os dados para computar a tenacidade a fratura.
Esses dados foram colocados em um grafico e um ajuste dos
quadrados quase lineares foi computado de modo a determinar
a 1inclinacdo e o valor de R? correspondente para cada
convencdo de comprimento da fissura e é mostrado na tabela
11. Esses dados, Jjunto com os dados da dureza, foram
imputados a equacdo de Shetty e a tenacidade & fratura foi
computada e os resultados sdo mostrados na tabela 12. Pode
ser visto que liga 1 quando PTA soldado resultou em valores
de tenacidade que eram moderados. Com a adicdo de nidbio
nas ligas modificadas, vastas melhorias na tenacidade foram
reveladas na 1liga 1 modificada com Nb2Nig e a liga 1

modificada de Nbs>.
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Tabela 1l Dados da inclinagdoc

Amostra Inclinacdce | Inclinacdo CL RZ LL E?
CL LL
Liga 1 0,2769 0,2807 Q0,95 0,96
PTAW
liga 1 00,0261 0,0244 0,98 0,92
modificada

com Nb:Nij

liga 1 00,0152 00,0136 0,85 0,85
modificada

de Nb:

Tabela 12 Tenacidade a4 fratura Pamgvist (MPa ml/2)

Amostra L Kie LL Ki-
Liga 1 PTAW 17,4 17,3
liga 1 modificada 48,2 49,9

com Nb:Ni4

liga 1 modificada 73,3 T, 5

de Nb:

[051] Enquanto nac limitando o© escope desse pedido,
acredita-se gque as melhorias na tenaclidade reveladas nas
ligas de nidbic podem ser relacicnadas a melhorias
microestruturais as guais sdo consistentes com o modelo de
obturacdo de fissura para descrever tenacidade nas ligas de
revestimento. Na obturacdo da fissura, uma matriz fragil
pode ser enrijecida através da incorporacdo de fases
diécteis as quais estiram, estrangulam e plastificamente
deformam-se na presenca de uma extremidade da fissura
propagadora. Tenacidade da chturacdc da fissura [AKes! tem
sido gquantificada nos materials de revestimento de accrde

com a relacio a seguir: 8K - Egq(XVe/op/Egq)an]?’? onde Ez & o
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médulo da fase dactil, X é o trabalho de ruptura para a
fase dictil, oo é o limite de escoamento da fase dictil, e
ap € o raio da fase dactil, e Vs é a fracdo em volume da
fase dtuctil.

[052] A reducdo em escala microestrutural conforme
mostrada pela relagdo Hall-Petch (oy » kdl/2) e o aumento na
microdureza revelado da adicdo de nidbio, é consistente com
aumento do limite de escoamento. Aumentando o limite de
escoamento, aumenta o trabalho de ruptura resultando no
aumento da tenacidade observada. Aumentando quantidades de
metais de transicéo como nidébio dissolvido no
dendrito/células poderia aumentar o mbédulo, desse modo
aumentando a tenacidade de acordo com o modelo de obturacgédo
de fissura. Finalmente, a distribuicdo uniforme de
precipitados cerdmicos finos de M23(BC)s e M7(BC)z (0,5 a 1
micron) envolvidos por uma distribuicdo uniforme de ripas
eutetdéides ou dendritos de o-Fe e y-fe micrométricos ¢é
também esperada ser especialmente potente para obturacdo de
fissura.

[053] Figura 8 demonstra a tenacidade a fratura versus
dureza por um nuUmero de materiais de revestimento PTAW
baseados em cobalto, baseado em nigquel e baseado em ferro
comparados com liga 1, liga 1 modificada com Nb2Nis e liga
1 modificada com Nbz. Entretanto deveria ser observado que
estudos baseados em ferro, niquel e <cobalto foram
realizados em espécies de tensdo compactas pré-cragueadas e
foram medidas em soldas de 5 passos. As medicdes realizadas
na liga 1, liga 1 modificada com Nb2Nis e liga 1 modificada
com Nb2 foram medidas em soldas de 1 passo.

EXEMPLO 3: Melhoria da dureza em lingotes soldados por arco
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[054] Um estudo fol feito para verificar a melhoria na
dureza em amostras de lingote/solda adicicnande nidbioc a
liga 2. A liga identificada como liga 2 modificada com Nbe
na tabela 1 fol produzida em uma carga de 5,4 kg usando uma
carga de alimentacdoc com pureza comercial. Essa liga fol
entdo atomizada em um pd por um sistema de atomizacdc a gas
inerte acoplado préximo usandoc argdénico como o gas de
atomizagao., © pd resultante fol entdc peneirade para
produzir um produto scldavel de PTA o qual tinha
nominalmente +%3 a -150 um de tamanheo. Para imitar o
processo PTA, um lingote de 15 gramas de po fol soldado por
arco em um lingote. A dureza do lingote foi entdoc medida
usando Vickers em 300 g de carga. Como mostrado, na tabela
13, a dureza do lingote da amostra soldada por arcoe era
muito alta a 1179 kg/mm? (11,56 GPa). Observe que esse
nivel de dureza corresponde a uma dureza maior do gue a
escala Rockwell C ({isto &, Rc»68). Também, observe gue essa
dureza €& maior do gue aguela alcancada na tabela 7 = aguela
mostrada na tabela 8. Desse modo, esses resultados mostram
que para soldagem por arco, onde a taxa de resfriamento &
muito menor do gue a flagao por fundigio, a adicic de
niébic néo, de fate, resulta em maiores melhorias na
dureza.

Tabela 13 Sumario dos dados de dureza socldada por arco

Cureza soldada por (Ko /mm?) GPa
arcoc
HV300 indentacgdo 1185 11,62
#1
HV300 indentacaoc 1179 11,56
ke
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HV300 indentacac 1080 10,549
#3

HV304Q indentacéc 1027 10,07
#4

HV300 indentacdoc 1458 14, 30
#5

HV300 indentacao 961 89,42
#e

HV300 indentacao 1295 12,70
#7

HV300 indentagac 1183 11,60
#8

HV300 indentacao 1225 12,01
#9

HV300 indentacéio 1194 11,71
#10

HV300 médio 1179 11,56
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REIVINDICACOES

1. Composicdo de 1liga de ferro, em porcentagem
atébmica e as porcentagens sdo relativas a composicdo total

da liga, caracterizada por consistir em:

Fe: 40% a 65%,
Mn: 1% a 5%,
Cr: 15% a 25%,

Mo: 1% a 10%,

C: 0,1% a 10%,

Si: 1% a 5%,

Nb: 0,01% a 6%,

e a dita liga indica um micrografico de elétrons
retro-espalhados contendo apenas estrutura em escala
microestrutural com fases definidas por difracdo de raios X
como (1) oa-Fe e/ou vy-Fe, e (ii) fases borocarbeto
compreendendo Mz3(BC)e €/0u M7(CB)3.

2. Composicdo de liga de ferro, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que a dita liga

exibe uma dureza (HV100) acima de 1.500 Kg/mmZ2.
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