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RESUMO

Os carbonetos sdo compostos quimicos estaveis, formados em altas temperaturas
com a combinacdo quimica entre elementos metalicos com o carbono. Os
carbonetos podem atuar em importantes mecanismos de endurecimento dos
materiais, como o refino de grédo, a precipitacdo de segunda fase na matriz e o
aumento na resisténcia ao desgaste abrasivo. No presente trabalho foi investigada a
formacgéo de carbonetos de cromo, titanio, vanadio, nidbio, tungsténio e molibdénio,
a partir da fusao de ferro-ligas com uma tocha GTAW usando um cadinho de cobre
resfriado. Uma extensiva caracterizacdo microestrutural e mecanica foi realizada nas
amostras fundidas. A morfologia e dureza das particulas foram afetadas pela
natureza quimica dos formadores de carbonetos, sendo observados carbonetos
grosseiros com centenas de micrometros e durezas até HV 2300. A formacédo de
carbonetos com diferentes estequiometrias e a elevada dureza do metal de solda foi
discutida para potenciais aplicacfes tecnoldgicas, entre as quais como reforco em

revestimentos resistentes ao desgaste abrasivo.
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INTRODUCAO

A deposicdo de revestimentos metalicos reforgados por carbonetos tem sido
uma técnica bastante efetiva para a preservacdo de pecas e componentes

mecanicos sujeitos aos mecanismos de desgaste em setores como O
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sucroalcooleiro, mineral e siderargico [1-3]. Entre as principais caracteristicas dos
carbonetos se destacam a alta dureza e elevado ponto de fuséo, caracteristicas
atribuidas a estabilidade termodinamica das ligacdes quimicas entre o elemento
metalico e o carbono [4,5]. Entre as diversas formas possiveis de se obter tais
particulas, a soldagem é uma técnica que tem sido muito utilizada para a prevencéo
e a recuperacdo de componentes sujeitos aos mecanismos do desgaste,
especialmente quando sdo pecas complexas e de custo elevado [6-8]. Metais de
adicdo contendo cromo e carbono tem sido bastante utilizado em revestimentos
duros depositados por soldagem. Por outro lado, existem outros elementos
formadores de carbonetos podem apresentar propriedades mecanicas similares ou
superiores ao cromo, como o molibdénio, o niébio, o titanio, o vanadio e o tungsténio

[4], os quais foram objeto de estudo no presente trabalho.

MATERIAIS E METODOS

Para a preparacdo amostras foram utilizados ferro-ligas a base de cromo,
molibdénio, nibbio, titanio, vanadio e tungsténio, fornecidos na forma granulada.
Apos trituracdo os mesmos foram classificados por peneiramento, sendo usado o
material passante por peneira com abertura 0,6mm (MESH 30). A composicao
quimica dos ferro-ligas é apresentada na Tabela 1. Para a formacéo de carbonetos
houve a necessidade de adicionar carbono aos ferro-ligas, exceto o ferro-cromo. O
calculo envolveu uma estequiometria metal:carbono na razdo 1:1, com 10% para
eventuais perdas [9]. Assim, a adi¢cdo de grafite variou entre 5 gramas para o ferro-
tungsténio e 20 gramas para o ferro-vanadio. Agua destilada e silicato de sodio
(1%p) foram cuidadosamente adicionados para vitrificagdo da mistura.

Tabela 1: Composicéo quimica dos ferro-ligas utilizados (% massa).

amostra C Cr Fe Mo Nb Ti \ w outros
Fe-Cr 7,75 55,20 33,49 - - - - - 3,56
Fe-Mo 0,09 - 38,19 60,19 - - - - 1,53
Fe-Nb 0,09 - 29,90 - 64,70 - - - 5,31
Fe-Ti 0,02 - 62,24 - - 28,47 - - 9,27
Fe-v 0,11 - 15,53 - - - 80,04 - 4,32

Fe-w 0,12 - 26,53 0,75 - - - 70,14 2,46
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Cada uma das misturas foi depositada em uma coquilha de cobre resfriada
com &gua corrente, sendo a fusdo das mesmas promovidas por uma tocha
TIG/GTAW acoplada a uma fonte elétrica multiprocesso. O processo de soldagem a
arco elétrico com protecdo gasosa (GTAW) empregou eletrodo W-2%Th com
didmetro 3,25 mm e polaridade negativa, vazdo média de argbnio 15 litros por
minuto e bocal de protecdo n® 10. A tensdo média aplicada foi 29 volts, sendo
necessarios ajustes da corrente de soldagem dependendo da mistura. A fusao foi
realizada manualmente até a obtencdo de pequenas pecas/gotas metalicas da
mistura fundida.

Pequenas amostras foram preparadas para analise microestrutural. Apoés
embutimento em resina de cura a quente (baquelite) as superficies foram lixadas até
a grana #1200 e polidas com pasta de diamante 1 um, permitindo a observagao no
microscopio. A identificagdo das fases nos revestimentos foi determinada com um
difratbmetro SIEMENS DL-5005 equipado com tubo de cobre (Cu Ka = 1,5405 A) e
monocromador de grafite. A intensidade difratada pelas amostras foi registrada no
intervalo entre 30 a 100°, varrida com velocidade de 2° por minuto. A identificacédo
das fases foi baseada em fichas cristalogréficas CIF disponiveis no banco de dados
do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) [10], utilizando o aplicativo livre
MAUD para interpretacao dos difratogramas [11].

Por meio de um ultramicrodurdémetro digital Shimadzu, modelo DUH 211S,
foram obtidas medidas de microdureza Vickers, do Indentation Modulus Ei* e a
razao nit entre o trabalho reversivel (elastico) e o trabalho total para a indentacéo
Vickers. Estes parametros sao definidos na norma ISO 14577 [12]. A carga maxima
utilizada para os ensaios foi 1000 mN, mantida durante 5 segundos. Para fins
estatisticos foram realizadas séries com 7 medidas, no minimo, sendo descartadas a
menor e a maior medicdo. A dispersao foi estabelecida pelo erro-padrao para um
nivel de significancia de 5%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Fusdo das misturas: O processo de soldagem a arco elétrico com protecao

gasosa (GTAW) foi capaz de fundir a mistura e gerar gotas metalicas, como as
mostradas nas macrografias da Figura 1. As pecas apresentaram formato ovalizado,

com 10 a 20 mm de comprimento. A protecdo gasosa dada pelo fluxo de argbnio
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nao foi efetiva para todas as soldagens realizadas. Notou-se maior dificuldade na
soldagem das amostras de ferro-titanio e ferro-vanadio. Nessas amostras a energia
livre para formacdo de Oxidos é sensivelmente menor que a necessaria para a
formacdo dos respectivos carbonetos, tornando as misturas mais susceptiveis a
oxidagao [13]. Combinado a isso, a fusdo das misturas demandou menos poténcia
elétrica para as amostras Fe-Cr, Fe-Mo e Fe-W (~190 A), sendo maiores as

demandas para as misturas Fe-Nb, Fe-Ti e Fe-V (~230 A).

Fe-Cr Fe-Mo

lllll\\\\\)\\\\i\‘ ;‘nn|||n\nn\m\*
e :
Fe-Nb 4 Fém

Fe-V

| 1‘ml|ll|uimmil /mqnu,nn\nu\\\\\\

F|gura 1: Macrografias das pecgas obtidas apds fusdo das misturas por soldagem
GTAW. Fe-Cr (a); Fe-Mo (b); Fe-Nb (c); Fe-Ti (d); Fe-V (e); Fe-W (f).
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Microestrutura das pecas fundidas: A microestrutura das pecas fundidas foi

bastante variada entre os diferentes ferro-ligas, como mostra a Figura 2. O Fe-Cr
apresentou particulas grosseiras com morfologia prismética alongada, Fig. 2(a),
enquanto que o metal de solda Fe-Mo mostrou longas dendritas com ramificagbes
secundarias finas, Fig. 2(b). O ferro-niodbio, Fig. 2(c), e ferro-titanio, Fig. 2(d),
mostraram a formacao de particulas com morfologia globular, sendo estas menores
no Fe-Ti. As amostras Fe-V eram compostas por microestrutura dendritica, Fig. 2(e),
sendo observadas particulas grosseiras, normalmente maiores que 50 um no metal
de solda Fe-W, Fig. 2(f).

A analise por difracdo de raios-X mostrou que a estrutura das amostras era
complexa, composta por diversas fases, como se pode verificar na Figura 3. Além da
formacéo de carbonetos foi também verificada a formacédo de cementita em todas as
amostras analisadas. No metal de solda Fe-Cr, Fig. 3(a), houve a formagcédo massiva
de carbonetos de cromo Cr7Cs (ICSD 76799) e Cr23Cs (ICSD 62667) e do carboneto
de ferro FesC (ICSD 38308), ndo tendo sido observado vestigios de oxidacdo. A Fig.
3(b) mostra que os principais compostos formados na amostra Fe-Mo sao os
carbonetos Mo2C (ICSD 246147) e Fe21M02Cs (ICSD 156150) e oxidos (Fe,Mo0)O
(ICSD 44995) e Fe2Mo030s (ICSD 27216), aléem da cementita. Na amostra Fe-Nb,
Fig. 3(c), foram identificados carbonetos de nidbio cubicos do tipo NbCo.76 (ICSD
163741) e a fase de Laves NbFez (ICSD 188263), além dos intermetalicos
tetragonais FesNb (ICSD 188244) e NbsFe (ICSD 188239). N&o houve evidéncia de
oxidacdo nesta amostra. O metal de solda Fe-Ti, Fig. 3(d), mostrou significativa
oxidacdo com a formacdo de TiO2 (ICSD 36409), mas houve a formacdo de
carbonetos de titanio cubico do tipo TiCoes2 (ICSD 95559) e cementita. O
difratograma Fe-V, Fig. 3(e), evidenciou a presenca de um intermetalico cubico rico
em vanadio Feo.sVi2 (ICSD 634032) e carboneto de vanadio Fes3VsC (ICSD 617880).
Outros tipos de carbonetos de vanadio foram encontrados em menor fragdo
volumétrica, mas também foi verificada a presenca de oxido do tipo V205 (ICSD
24042). A amostra Fe-W, Fig. 3(f), apresentou uma microestrutura constituida por
carbonetos de tungsténio WC (ICSD 246150) e FesWsC (ICSD 43230), além de
outras estequiometrias de carbonetos mistos de ferro e tungsténio. Também foi
identificada a presenca de 6xidos complexos Fe2WOs (ICSD 1146) no metal de
solda analisado. A identificacdo de Oxidos nos variados metais de solda sugere que
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0 processo de soldagem GTAW nao proporciona uma protecédo eficaz da poca de
fuséo, considerando-se a elevada afinidade quimica entre os metais testados com o
oxigénio — na maioria das vezes esta interacdo quimica € mais forte inclusive do que

com o carbono [13].

Figura 2: Micrografias Opticas das pecas obtidas apos fusdo das misturas por
soldagem GTAW. Fe-Cr (a); Fe-Mo (b); Fe-Nb (c); Fe-Ti (d); Fe-V (e); Fe-W (f).
Aumento nominal de 220 vezes.
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Figura 3: Difracdo de raios-X das pecas obtidas ap6s fusdo das misturas por
soldagem GTAW. Fe-Cr (a); Fe-Mo (b); Fe-Nb (c); Fe-Ti (d); Fe-V (e); Fe-W (f).

Propriedades mecanicas das pecas fundidas: Os ensaios de

microindentacédo instrumentada possibilitaram determinar algumas caracteristicas do
comportamento mecéanico dos metais de solda investigados. Os resultados obtidos
sdo sumarizados na Tabela 2 e foram obtidos a partir das curvas de carregamento-
descarregamento mostradas na Figura 4.

5823



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1000 E 1000 B
z § 4 = i ]
£ 800 £ 800
@< @<
b= b=
S 600+ 1 8 6004 -
Qo Q
© w©
g g
S 400 B S 400 B
200 E 200 e
Fe-Cr Fe-Mo
o T T v T T T T T v T T 0 T T v T T T T T v T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
profundidade [um] profundidade [um]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1000 1000 -
= - 4 z - 4
£ 800 £ 800
o o
b= b=
S 600+ 41 8 6004 .
[=% [=%
© ©
g g
S 400 B S 4004 g
200 - 200 -
Fe-Nb Fe-Ti
O T T T T T T T T T O T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
profundidade [um] profundidade [um]
T T T T T T T T T T T T T T B T T T
1000 - 1000 .
z - 4 z - 4
£ 800 £ 800
<o o
b= b=
S 600- 41 8 6004 .
Q. [=%
© ©
g g
S 400 B S 4004 / E
200 - 200 A
Fe-V Fe-W
O T T T T T T T T T O T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
profundidade [um] profundidade [um]

Figura 4: Exemplos de ensaios de microindentacdo instrumentada (carga/descarga)
com carga maxima de 1000 mN, sob taxa de carregamento de 70 mN/s. Amostras:
Fe-Cr (a); Fe-Mo (b); Fe-Nb (c); Fe-Ti (d); Fe-V (e); Fe-W (f).

Os valores de microdureza Vickers variaram entre HV1200 e HV2290. Apesar
de elevadas estes valores sdo menores que os reportados por lvanko [14], conforme
indicado na Tabela 3. A diferenca foi atribuida ao fato que este pesquisador

investigou carbonetos puros, enquanto que as amostras fundidas a partir da
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misturas de ferro-ligas mostraram microestruturas complexas que continham varias

outras fases.

Tabela 2: Resultados dos ensaios de microindentac&o instrumentada.

amostra HV Eit* [GPa] Nit [%0] HV/Ei*
Fe-Cr 1579 +48 13,0+ 0,7 40,3+2,1 1,2+0,1
Fe-Mo 1322 +132 15,2+0,2 279+14 0,8+£0,1
Fe-Nb 1600 + 233 52+0,5 49,3+ 2,7 2,7+05
Fe-Ti 1200 + 157 138+1,2 30,5+2,3 09+0,1
Fe-V 2290 +70 142+1,1 48,1 +£4,2 16+0,1
Fe-W 1657 + 345 22,9+ 3,7 336+1,7 0,8+£0,1

Tabela 3: Microdureza Vickers de carbonetos puros (ref. [14] e variagdo A dos
valores de microdureza experimentais deste trabalho.

carboneto  HV (ref.[14]) HV A [%]
CrsC2 2060 =170 1579 +48 23,3
Mo2C 1640 + 200 1322 +132 19,4
NbC 2140 +225 1600 + 233 25,2
TiC 2640 + 200 1200 + 157 54,5
VC 2190 +170 2290 +70 -4,5
wcC 1840 + 200 1657 + 345 9,9

A analise de variancia (ANOVA) confirmou que as diferencas entre as
microdurezas HV, o Modulo Ei* e a quantidade relativa para trabalho reversivel na
indentacao nit para as pecas obtidas apés fusdo das misturas por soldagem GTAW
foram estatisticamente significativas. O desenvolvimento de revestimentos
resistentes ao desgaste aplicados por soldagem requer uma microestrutura
composta por uma matriz tenaz, reforcada por particulas de segunda fase
extremamente duras. A solugdo tecnoldgica atual consiste em uma matriz ferrosa
reforcada por carbonetos de cromo compde a solucdo tecnoldgica para os reparos
relacionados ao desgaste abrasivo. A razdo entre a dureza e o mbdulo de
elasticidade efetivos HV/Ei*, Figura 5, tem sido indicada pela literatura como um
parametro importante para a caracterizacdo das propriedades triboldgicas de
revestimentos endurecidos [15-17] Ela est& relacionada com a fracdo de energia
reversivel (elastica) dissipada durante a penetracdo do indentador.[17]. H&

indicativos que materiais com maiores valores de HV/Ei* e nit apresentem uma
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resisténcia superior ao desgaste, o que serd melhor avaliado na continuidade dos

experimentos.
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Figura 5: Variacdo da razdo HV/Ei* com a fragao de trabalho reversivel nit para as
indentacdes feitas nas pecas obtidas apds fusdo das misturas por soldagem GTAW.

CONCLUSOES

A técnica de soldagem GTAW produziu pecas metalicas contendo carbonetos
formados a partir de diferentes ferro-ligas. A complexa microestrutura mostrou
carbonetos com diferentes estequiometrias, sendo comum a elevada dureza. Tais
caracteristicas possibilitam o uso dessas particulas no reforco de revestimentos

resistentes ao desgaste abrasivo.
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MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION OF CARBIDES FORMED FROM
FERRO-ALLOYS MELTING BY ELECTRIC ARC

Carbides are stable chemical compounds formed at high temperatures with a
chemical combination of metals with carbon. Carbides have showed be important in
strengthening mechanisms of materials, such as grain refining, precipitation
hardening and improvement of resistance to abrasive wear. In the present work the
formation of chromium, titanium, vanadium, niobium, tungsten and molybdenum
carbides was investigated, from the melting of ferroalloys with a GTAW torch using a
water-cooled copper crucible. A microstructural and mechanical characterization was
performed in the prepared samples. The morphology and hardness of the carbides
were affected by the carbide formers, being observed coarse carbides and hardness
between 1200 to 2300 HV. The formation of carbides with different stoichiometries
and hardnesses was discussed and present a fair potential for technological

applications, such as hard reinforcement in hardfacings against abrasive wear.

Key-words: GTAW, ferro-alloys, carbides, microstructure, microhardness.
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