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RESUMO

AVALIACAO DA ADESAO E DA RESISTENCIA A CORROSAO DE REVESTIMENTOS
DE Cr e Co OBTIDOS ATRAVES DA TECNICA DE ASPERSAO TERMICA

Fernando José Antunes

Orientadores:
Hector Reynaldo Meneses Costa
Ricardo Alexandre Amar de Aguiar

Resumo da Dissertacdo de Mestrado submetida ao Programa de Pés-Graduacéo
em Engenharia Mecanica e Tecnologia de Materiais, Centro Federal de Educacao Tec-
nolégica Celso Suckow da Fonseca, CEFET/RJ, como parte dos requisitos hecessarios
a obtencao do titulo de Mestre em Engenharia Mecéanica e Tecnologia de Materiais.

O objetivo desse trabalho foi avaliar as propriedades de revestimentos pulverizados pelo
processo de aspersdo térmica de ligas com substrato de a¢o carbono. O processo utili-
zado foi o de aspersao térmica por arco elétrico em revestimentos metalicos. Inicialmente
foi feita uma avaliacdo microestrutural por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
microscopia otica (MO) e difragdo de raios-x. As propriedades dos revestimentos foram
analisadas por ensaios de aderéncia e de névoa salina. A avaliagdo da corrosao foi feita
através das observacdes da superficie das amostras através do MEV e MO. Os resulta-
dos indicaram uma uniformidade na camada depositada com pequena quantidade de
oxidos nos revestimentos. Tanto o ensaio de aderéncia quanto o de resisténcia a corro-
sdo mostraram resultados satisfatorios. As analises mostraram que a aplicacdo dessas
ligas, com uma composicao quimica devidamente ajustada aos seus objetivos, principal-
mente, de resisténcia ao desgaste e protecao a corrosao, sédo altamente indicadas para
uso em ambientes marinhos.

Palavras-chave:
Aspersao Termica; Revestimentos Metalicos; Caracterizagédo

Rio de Janeiro
Dezembro de 2013



viii

ABSTRACT

EVALUATION OF MEMBERSHIP AND CORROSION RESISTANCE OF COATINGS
Cr and Co OBTAINED THROUGH THE ART OF THERMAL SPRAY

Fernando José Antunes

Advisors:
Hector Reynaldo Meneses Costa
Ricardo Alexandre Amar de Aguiar

Abstract of dissertation submitted to Programa de Pos-graduacéo em Engenharia
Mecénica e Tecnologia de Materiais — Centro Federal de Educacao Tecnologica Celso
Suckow da Fonseca CEFET/RJ as partial fulfillment of the requirements for the degree
of Mestre em Engenharia Mecanica e Tecnologia de Materiais.

The objective of this study was to evaluate the properties of sprayed coatings by the ther-
mal spray process of alloys with carbon steel substrate. The process used was electric arc thermal
spraying of metallic coatings. Initially, it was made a microstructural evaluation by electron mi-
croscopy (SEM), optical microscopy (OM) and X-Ray Diffraction. The properties of the coatings
were analyzed by assays of adhesion and salt spray. The evaluation of corrosion was taken
through the observations of the sample surface. The results indicated a uniform deposited with
small amount of oxides in the coatings layer. Both the adhesion test and the corrosion resistance
showed satisfactory results. The analysis showed that the application of these alloys, with
properly fitted to their goals, especially resistance to wear and corrosion protection chemical com-
position, are highly suitable for use in marine environments.

Keywords:

Thermal Spraying; Metallic Coatings; Characterization

Rio de Janeiro

December, 2013
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Capitulo | = Introducéo

Ap0s os primeiros registros de utilizacdo da Asperséo Térmica (AT), em 1882 e 1889, por
M.U.Schoop (Zurique, Suica), iniciou-se diversos estudos a respeito dessa nova tecnologia de
revestimento. J& em 1908, Schoop utilizou o processo a arco elétrico, permitindo que outros
materiais fossem pulverizados contra a superficie, como: ago, ago inoxidavel e zinco. Com a
melhoria dos equipamentos e o melhor controle do processo, surgiu a industria de metalizacao
[1,2].

Desde entdo, muitas melhorias nos processos foram feitas. O p6 passou a ser alimentado
diretamente nos dispositivos de combustédo, os quais foram modificados e permitiu a pulverizacéo
em alta velocidade. Houve também uma significativa evolucdo da matéria prima para os revesti-
mentos.

A tecnologia de equipamentos de pulverizacao térmica apresentou avancos significativos
paralelos aos diversos processos de pulverizacdo: por chama, arco elétrico e plasma. O processo
por detonacao, a tecnologia de aquecimento do gas e pulverizacdo do p6 foram melhoradas. O
processo por detonacdo apresentava melhor aderéncia e resisténcia ao desgaste. Atualmente,
o processo HVOF vem apresentando resultados tdo bons quanto o processo por detonacéo [1].
Muitos materiais e equipamentos foram desenvolvidos para atender essa alta tecnologia. Houve
o aperfeicoamento do sistema de refrigeracdo a agua, de eletrodos e o uso de altas tensdes de
arco. Atingiu-se maior velocidade na saida dos gases.

Atualmente, o desenvolvimento de matéria-prima para revestimentos levou ao cresci-
mento da tecnologia de pulverizacdo. Metais, ceramicos e compositos - “cermet” (compdsitos de
ceramica e metal) - estdo sendo desenvolvidos para aplicacdes especificas de AT. O desenvol-
vimento dos métodos de pulverizacdo com p6 ampliou a gama de materiais que podem ser utili-
zados nos revestimentos. As técnicas de atomizacgao por pé também avancaram, possibilitando
a utilizacao de materiais de alta qualidade para os processos de pulverizacéo de p6 [1].

A proposta deste trabalho é avaliar as propriedades mecanicas de amostras fabricadas
em aco carbono SAE 1020, devidamente preparadas e revestidas com uma combinacéo de ma-
teriais metalicos, previamente determinados, através do processo de Aspersdo Térmica (AT) a
arco elétrico.

As amostras foram analisadas no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) e Micros-
copio Otico (MO). Uma avaliagéo através de difracdo de raios-X foi feita a partir de um Difrato-
metro de Raios-X (DRX), e depois comparadas com outros trabalhos semelhantes. Ensaios de
aderéncia foram realizados para observar a resisténcia do revestimento via ensaio “Pull-off”.

Os ensaios de névoa salina foram realizados para avaliacdo da resisténcia do revesti-
mento a corrosao, um dos principais objetivos da metalizacdo de materiais por aspersao térmica.

O presente trabalho foi dividido em trés capitulos e mais a concluséao final, conforme des-

crito a segquir:



No Capitulo Il foram resumidos os principais conceitos e definicdes inerentes ao tema:
aspersao térmica, de acordo com as principais publica¢cdes nacionais e internacionais sobre o
assunto, constituindo a Reviséo Bibliografica.

No Capitulo Il foi descrito todo o desenvolvimento experimental executado para as devi-
das analises, objeto deste trabalho: os materiais utilizados, a fabricagdo das amostras, os equi-
pamentos utilizados nas analises e ensaios e 0s seus respectivos parametros fixados nos mes-
mos.

No Capitulo IV foram apresentados e analisados os resultados obtidos através da obser-
vacdo no Microscépio Eletrénico de Varredura, Microscopio Otico, Difratdmetro de Raios X, en-
saio de aderéncia e ensaio de névoa salina. Serdo feitos os comentarios pertinentes, em sintonia
com a comunidade cientifica mundial.

Finalmente, foram apresentadas as conclusdes do trabalho, considerando as respectivas

consideracdes feitas nos capitulos anteriores, em sintonia com a comunidade cientifica mundial.



Capitulo Il - Revis&o Bibliogréfica
.1  Aspersdo Térmica

Uma grande variedade de aplicagcdes mecénicas e componentes mecanicos operam em
condi¢bes severas, com alta carga, velocidade e temperatura, em ambientes altamente hostis.
Assim, o refor¢o da superficie destes componentes € essencial para a protecao contra a corrosao
e 0 desgaste mecanico. Entre os varios métodos de protecdo, a aspersao térmica de um material
adequado pode prolongar a vida Gtil da peca ou material, mantendo suas propriedades mecéani-
cas originais, enquanto protege-os contra o desgaste e a corroséo [3].

Os processos de AT oferecem solucdes praticas e econbmicas a diversos setores da
industria, destacando-se: a naval, aerondutica, automobilistica e a médica. Suas aplicacdes tém
por objetivos principais: aumentar a resisténcia ao desgaste e a corrosdo dos materiais, pecas e
componentes industriais [4, 5, 6].

As constantes buscas para minimizar os custos, tanto na fabricacdo quanto na manuten-
¢do, contribuem para o continuo desenvolvimento das técnicas de aplicacdes e de materiais de

revestimentos.

[1.1.1 Fundamentos

A AT ou “Thermal Spray” (TS), também conhecida como metalizag&o, consiste, basica-
mente, de um grupo de processos nos quais particulas de revestimentos, metélicos ou ndo me-
talicos, sdo aquecidas e projetadas contra a superficie de um substrato previamente preparado
[7].

De uma forma mais ampla, podemos dizer que a pulverizacdo de materiais € um proce-
dimento que envolve duas etapas distintas: preparacao da superficie, limpeza e controle da ru-
gosidade, e a AT propriamente dita. Para se obter um resultado satisfatério, € imprescindivel que
0 substrato esteja isento de impurezas de qualquer natureza: éleo, graxa, 6xidos, etc., e com a
rugosidade adequada a garantir a maior adesdo na superficie e entre as particulas aspergidas.

A figura 1.1 mostra, esquematicamente, 0s componentes tipicos de pulverizacao térmica:

fonte de calor, materiais de consumo, gas ou ar, material de revestimento e o substrato [8].



Revestimento

Equipamento

Material aspergido

Energia

Substrato

Fonte de calor

Figura Il.1: Esquema geral do procedimento de AT [8]

O calor necessario ao processo € obtido pela queima de um gas ou da geragédo de um
arco elétrico em uma tocha de aspersado. As particulas fundidas pelo calor sdo aceleradas por
um gas comprimido contra o substrato, que ao se chocarem com a superficie se solidificam,
formando uma camada de revestimento com estrutura lamelar.

Os materiais de revestimento podem ser de metais, 6xidos, compostos intermetalicos,
“cermets”, plasticos organicos e alguns vidros. Podem ter a forma de varetas, corddo, arames ou
pé. J& os substratos podem ser de metais, ceramicos, 0xidos, vidros, plasticos e madeira [7, 10].

Os revestimentos pulverizados termicamente sao compostos de particulas individuais que
sdo entrelacados, mecanicamente e metalurgicamente, para formar um revestimento solido. Em
geral, a ligacdo metallrgica é limitada entre o revestimento e o metal base. O revestimento adere
principalmente através de um mecanismo de ancoragem mecéanica. Forcas de ligacao tipicas
podem variar entre 7 e 83 MPa (1000 e 12000 psi) e é uma funcdo do processo especifico,
material, e dos parametros de pulverizagéo.

Materiais pulverizados sdo mais duros e mais resistentes ao desgaste do que quando
fundidos ou forjados do mesmo material. Isto é devido a presenca de 6xidos e a uma combinacao
de endurecimento e témpera que as particulas pulverizadas sofrem no impacto. A témpera rapida
ajuda na formacédo de um disco rigido, fases metaestaveis e graos finos no interior da particula.

A figura Il.2 mostra a composicao de um revestimento depositado por AT.



. Particulas aspergidas

fundida

Rugosidade
superficial

Figura 11.2: Esquema de uma sec¢dao transversal de um revestimento depositado por AT [11]

A porosidade é encontrada em todos os revestimentos de pulverizacao térmica, principal-
mente por causa de lacunas de ar entre as particulas pulverizadas. Tipicamente, a densidade
dos revestimentos é de 80 a 99 % do volume do material aspergido. A quantidade de porosidade
num dado revestimento é uma fungéo do processo de pulverizagdo, do material e dos parametros

de pulverizagéo [8].

[1.L1.1 Processos

Tradicionalmente, os processos de AT sao classificados em dois grupos basicos: com-
bustéo e energia elétrica. Embora também utilize a energia elétrica como fonte de calor, pode-
se considerar 0 processo a Laser, como um terceiro grupo, pois compartilha um arco elétrico a
um feixe de laser.

A diferenca basica entre os processos de AT é a fonte de calor utilizada. A figura 11.3

mostra a classificacdo segundo as fontes de calor.

ASPERSAO TERMICA

(“THERMAL SPRAY”)
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COMBUSTAO ENERGIAELETRICA
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D-GUN
(Detonagdo)
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(High Velocity ARCO NAO ARCO
Oxygen Fuel) TRANSFERIDO TRANSFERIDO

Figura I1.3: Classificacdo dos Processos de AT
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Esta classificacido pode ser complementada incluindo o processo “combustion-arc”. Esse
processo, segundo MENEZES, consiste na introducdo de uma pequena camara de combustéo
interna a pistola, anterior ao arco elétrico, que gera gases de combustdo, com temperatura e
pressao elevadas o suficiente para gerar particulas de menor didametro e com maior velocidade
[12].

Uma nova técnica, introduzida em 1990, chamada de “Cold-Gas Spraying Method”
(CGSM), também conhecida como “Cold Spray”, € um processo de aspersdo com gas frio, que
nao usa a energia térmica para fundir o material que sera depositado. Utiliza a energia cinética
para propelir as particulas ao substrato [13]. Portanto, ndo sera abordada neste trabalho.

A Tabela Il.1 apresenta uma compara¢ao entre as principais caracteristicas de todos os
processos de AT [14].

Tabela Il.1: Comparacao entre as principais caracteristicas de processos de AT [7]

-
Al A ci

gacio Temperatu Velocidade | Aderéncia « ook Custo Taxalds
™ de 2 Atmosfera em 3 : Coesdo de . |deposigdo
OCE O ra média 4 de impacto| relativa |. i relativo e
gases ) torno da goticula (mis) (1210) interlamelar | 6xidos (1210) maxima
(m3/h) (%) (kg/h)
o Chama (P9) 1 2200 CO, CO2, H20 30 3 Baixa 6 3 7
ws
§ Chama (Arame) 71 2800 N2, CO, CO2, H20 180 4 Média 4 3 9
a
E Detonagio 1 3900 N2, CO, CO2, H20 910 8 Muito Alta 0.1 10 1
o
HVOF 28-57 3100 N2, CO, CO2, H20| 610-1060 8 Muito Alta 0,2 5 14
i Arco (Arame) 7 5500 N2, 02 240 6 Alta 0,5-3 1 16
=
% Plasma 42 5500 N2, Ar, H2, 02 240 6 Alta 0,5-1 5 5
©
D Plasma de alta energia| 17-28 8300 N2, Ar, H2, 02 240-1220 8 Muito Alta 0.1 4 23
3
Iﬁ Plasma a vacuo 84 8300 Ar, He 240-610 9 Muito Alta ppm 10 10
-Valores Maximos _Valores Minimos

A classificacdo dos processos indicados acima esta detalhada a seguir.

11.L1.1.1 Asperséo Térmica por Combustao

Este grupo utiliza o calor gerado pela queima de um gas combustivel. O gas mais comu-
mente utilizado € o acetileno devido a sua maior temperatura de chama. Qualquer substancia
que se funda e nao sublime a temperaturas inferiores a cerca de 2760 °C pode ser pulverizada
por AT por Combustéo. A Tabela Il.2 mostra os gases combustiveis utilizados e suas respectivas
temperaturas de chama [7].

Tabela 11.2: Gases e Temperatura de chama [7].

Propano + Oxigénio 2640
Gas Natural + Oxigénio 2735
Hidrogénio + Oxigénio 2690

Acetileno + Oxigénio 3100



O gas combustivel é usado somente para fundir o material de revestimento, sendo o ar
comprimido, geralmente, o responsavel pela pulverizacdo e aceleracdo das particulas desse ma-
terial contra o substrato [7,13]. Nesse processo as particulas se oxidam pela presenca do oxigé-
nio contido no ar, prejudicando a aderéncia. Um gas inerte pode ser utilizado em substituicao ao
ar comprimido, minimizando o efeito oxidante.

Os materiais de revestimento podem ser de metais e ligas metalicas, na forma de arame,
corddo ou po, e materiais ceramicos, na forma de vareta, cordao ou poé.

A alimentacdo em forma de p6, normalmente, é por gravidade, e por isso suas particulas
adquirem baixa velocidade e, ao se encontrarem com a chama se fundem, conforme a figura 11.4.
Devido as menores velocidades e temperaturas atingidas pelas particulas, os revestimentos ob-
tidos, nesse processo, tém menor aderéncia com o substrato tanto quanto entre as lamelas, e

uma maior porosidade.

Substrato

Revestimento

Gas Combustivel

Oxigenio

Figura Il.4: Esquema de AT por chama com p6 [15]

A alimentacdo do material na forma de vareta ou arame é semelhante, e é alimentado de
forma continua e concéntrica através de roletes que sao tracionados por um motor elétrico, motor
pneumatico ou por uma turbina de ar, conforme a figura I.5. Para aspergir o material, o ar com-
primido lanca as particulas fundidas até o substrato. Nesse processo, a velocidade das particulas
aspergidas € seis vezes maior do que a pulverizagcdo com pé, mostrado na Tabela II.1, vista

acima.

Gas Arame

Combustivel Bico

Revestimento —

Rocal Ar Substrato >

comprimido

Oxigénio

Figura 11.5: Esquema de AT por chama com arame [15]



[.1.1.1.1 Chama Convencional (FS - “Flame Spray”)

Também chamada de processo de AT Oxiacetilénica, pelo uso majoritario da mistura dos

gases: oxigénio e acetileno. A facilidade de manuseio e 0 baixo custo de operagdo sdo os atra-

tivos principais desse processo, além de possuirem caracteristicas importantes para certas apli-

cacOes mais especificas. Por exemplo, uma maior porosidade permite a retencéo de 6leo que

ajuda nas propriedades de atrito nos revestimentos de anel de pistdo, em aplicagdes industriais

automotivas [13].

As pistolas de aspersdo com alimentacdo com p6 ou arame sdo bastante simples, com-

pactas e leves, conforme a figura 11.6.

Figura 11.6: Pistola de AT por chama com arame [16]

Outras caracteristicas da técnica a chama sao listadas abaixo [17]:

*

 F £ F £+ + #

= o+ #

£

Porosidade: 10-20%;

Espessuras depositadas: 100-2500 pm (0,1 — 2,5 mm);
Distancia para aspersao: 120-250 mm;

Angulo da pistola: melhores resultados a 90°;

Diametro do arame: 3-6 mm;

Temperatura alcancada pela chama: 2700-3100 °C;
Tamanho das particulas de p6: 5-100 ym (0,005 — 0,1 mm);
Taxa de alimentacgéo: 4,8 — 39 kg/h (arame) e 3 — 6 kg/h (po);

Razao oxigénio/combustivel: 1:1 (atmosfera redutora), 1,1:1 (atmosfera oxi-

dante);

Presséo e vazao de oxigénio e combustivel dependente do tipo da pistola;

Meio gasoso de transporte das particulas fundidas — N2, 02, CO, CO2, efc;
Aderéncia da camada: 4-20 MPa (Al, Zn e ceramicos), 60 MPa para ligas NiAl; e

Materiais mais comumente aspergidos com o0 uso de arames: aluminio, zinco,

acos resistentes ao desgaste, acos inoxidaveis da série 300, bronze e molibdénio.



[.1.1.1.2 Detonacéo (D-Gun)

Desenvolvido na década de 1960, pela “Union Carbide” (“Praxair Surface Technologies”),
uma das grandes vantagens deste processo de detonacgédo foi a aplicagdo de carbonetos com
excelente forca de ligacéo, dureza e densidade.

O processo D-Gun é baseado em detonacdes sucessivas das misturas de oxigénio, gas
combustivel e uma carga de pd, em vez da queima continua de uma chama de combustdo. A
pistola desse processo consiste basicamente de um cano longo refrigerado a agua, com valvulas
de entrada para 0s gases e 0 po por onde € alimentada a mistura que € inflamada pela centelha
de uma vela de ignicao, resultando em uma exploséo. A exploséo gera ondas de detonacdo de
alta pressao e temperatura, fundindo e acelerando as particulas do material, sempre em p6, em
alta velocidade, para fora da pistola, contra a superficie do substrato, resultando em um depdsito
extremamente duro, denso e bem aderente [13]. A figura II.7 mostra um esquema de uma pistola
D-Gun.

Revestimento

Arrefecimento
a agua

Nitrogénio Oxigénio
Gas
combustivel

Figura I.7: Esquema de Pistola de AT D-Gun [18]

Cerca de 1 a 15 detonacfes por segundo sdo geradas, com purgas de nitrogénio apés
cada ejecédo de po6 e a cada detonacao. A temperatura atinge cerca de 3.900 °C, em média (Ta-
bela 11.1) e a velocidade de saida das particulas é da ordem de 750 m/s. O ciclo de purga, injecédo
e detonacdo, é repetido numa frequéncia de 3 a 6 Hz.

Essas detonagdes sucessivas provocam um ruido na ordem de 150 dB, sendo necessa-
rias instalacdes especiais com isolamento acustico. Por isso é um processo mecanizado e/ou
robotizado [12,13].

Outras caracteristicas sao citadas a seguir [17]:

+ Porosidade: 0,5 % para WC-Co, 2 % para Al,Os3;

+ Taxa de alimentacao de pé: 0,96 — 2,4 kg/h;

+ Distancia de aspersao: 100 mm;

+ Angulo de aspersio: pode alcangar valores inferiores ao processo a plasma;
+

Diametro do ponto aspergido: 25 mm,;
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+ Espessura por ciclo de ponto aspergido: 3-10 um (0,003 — 0,01 mm);
+ Aderéncia da camada: > 83 MPa (WC-Co), > 70 MPa (AI203);
+ Espessuras tipicas depositadas: 300 ym (0,3 mm);

+ Granulometria de p6 necesséria: 5-60 ym (0,005 — 0,06 mm).

[.1.1.1.3 Alta Velocidade (HVOF)

O processo de pulverizacao térmica HVOF é basicamente 0 mesmo que o processo FS,
exceto quanto a velocidade das particulas aspergidas que sdo extremamente elevadas, cerca
de 1200 m/s. Pistolas mais modernas permitem gerar velocidade entre 3200 a 5000 m/s [12, 4].

O processo HVOF baseia-se huma combinacao de transferéncia de energia térmica e
cinética, ou seja, a fusédo e a aceleracao de particulas de pé contra o substrato. As particulas de
po6 do material de revestimento séo alimentadas axialmente numa corrente de gas quente, em
seguida, para uma pistola de pulverizacdo onde sao derretidas e impelidas para a superficie da
peca de trabalho a ser revestida. A mistura de gases: oxigénio, hidrogénio, propano, propileno,
acetileno ou querosene liquido, é responsavel pelo calor gerado na combustao. A temperatura
da chama atinge 2700 °C a 3170 °C, dependendo da mistura.

A pistola possui trés sec¢des: uma zona de mistura, zona de combustéo e do bocal. Du-
rante a operacao, o corpo da pistola é arrefecido por ar ou 4gua. O combustivel e o oxigénio séo
misturados por meio de jatos coaxiais e guiados para a zona de combustdo, onde um dispositivo
de ignicdo externo ou uma chama piloto inicia a combustdo. Durante a combustao, o gas se
expande no bocal, onde é acelerado. O p6 é acelerado por um gas transportador e injetado na
chama. O p6 tem o0 mesmo sentido de fluxo que o gés circundante expandido. Ao entrar na zona
de combustao, através do injetor, as particulas de p6 sdo aquecidas e sdo ainda mais acelera-
das. Devido a alta velocidade e alto impacto do pé pulverizado, o revestimento produzido é me-
nos poroso e tem uma forca de ligacao superior aguele produzido por outros métodos [19,20]. A

figura I1.8 mostra um esquema de Pistola de AT HVOF.

Substrato

Oxigés'li%% Material aspergido
Gésp_[j_:E PG BT Dl e o B e R e
combustivel Arrefecimento

a agua

Figura 11.8: Esquema de Pistola de AT HVOF [18]
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Estudos recentes discutem a real necessidade de que as particulas aspergidas estejam
no estado liquido no momento do impacto contra o substrato, pois sua velocidade supersonica

acumula excessiva energia cinética, suficiente para uma fuséo superficial apos a coliséao [4,19].
Outras caracteristicas sao citadas a seguir [17]:
+ Porosidade: menor que 1%;
Taxa de alimentacédo de pé: 1,2 — 4,8 kg/h;

Distancia de asperséo: 150-300 mm;

+
+
+ Espessuras tipicas depositadas: 100 - 300 um (0,1 — 0,3 mm);
+ Aderéncia da camada: > 90 MPa;

*

Pressdes tipicas do gas combustivel: 3 - 7 atm.

Inicialmente, a AT HVOF foi desenvolvida como uma alternativa ao processo de AT D-
Gun. Contudo, devido ao seu baixo custo inicial para sua instalacéo e as vantagens verificadas
de melhor qualidade: adeséo, menor porosidade e tensfes superficiais inferiores, vém sendo o

processo de AT preferido com relacdo aos processos D-Gun e Plasma [4,19].

[.1.1.2 Aspersédo Térmica por Energia Elétrica

A AT por energia elétrica utiliza o arco elétrico como fonte de calor, que € uma descarga
elétrica produzida por uma diferenca de potencial em um meio gasoso parcialmente ionizado.

No processo a “Arc Spray Process” (ASP), o arco elétrico é mantido entre dois eletrodos
de arames de revestimento, que sao fundidos pelo arco e projetados contra a superficie do subs-
trato por um gas atomizante, normalmente, ar comprimido.

No processo plasma, o arco € obtido entre um eletrodo de tungsténio ou grafite e a base
da pistola de aspersédo. O material de revestimento € aplicado em forma de pé e é fundido pelo
calor gerado por uma atmosfera de plasma criada por um gas, em geral, argbnio ou nitrogénio,

que ao passar pelo arco elétrico é aquecido, gerando o plasma.

1.1.1.2.1 Arco Elétrico (“Arc Spray Process”)

Neste processo, dois arames eletricamente condutores (um positivo e outro negativo) sdo
continuamente postos em contato uns com 0s outros com um angulo predeterminado. Um arco
é fechado entre os dois arames, produzido por uma diferenca de potencial de 18 a 48V, estabe-
lecida entre os mesmos. A temperatura se aproxima de 4000 °C e a velocidade das particulas
de 50 a 150 m/s. O arco funde as pontas dos arames e 0 metal fundido é atomizado por um fluxo
continuo de ar ou de um gés nao oxidante (nitrogénio, hélio ou argdnio). A taxa de alimentacao
controlada do arame garante a fusdo uniforme.

A figura 11.9 apresenta um esquema simplificado da técnica a arco elétrico.
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Figura 11.9: Esquema de Pistola de AT ASP [21]

As caracteristicas microestruturais do material pulverizado em forma de arame dependem

da concepcéo do bocal de ar, pressao do ar e das configuracdes de energia. O sistema é cons-

tituido por uma fonte de energia, de um controlador de arame e uma pistola de arco. Normal-

mente, pressao de atomizacao de ar baixa resulta em revestimentos mais asperos, enquanto a

alta pressao produz textura de superficie mais lisa e “splats” mais finos. Os 6xidos podem ser

reduzidos, aumentando as taxas de alimentacéo e substituindo o ar por gases inertes. Normal-

mente, a taxa de alimentacéo mais alta é uma funcdo da amperagem [13].

Um sistema de aspersao a arco elétrico, mostrado na figura 11.10, consiste em [12,22]:

% Suprimento de ar comprimido;
+ Unidade de energia — entrada de CA / saida de CC;
+ Unidade de controle de arame;
+ Pistola de arco elétrico consistindo do corpo da pistola, bocal de ar e capa de ar;
+ Mangueiras e cabos.
Sistema de ar comprimido
:"’“"\ 5
’—J = = Unidade de controle
- de arame .
Filtro e — Plsto_la
:/ Purificador gg
Compressor ‘: E E
e 3 3 1

1

Entrada de CC Saida de CA

Unidade de Forca

Figura I1.10: Esquema de um sistema de AT a ASP [19]

As vantagens do processo de ASP séo: a facilidade de uso, aprendizado, € portatil e de

facil manutencao. O processo a arco também produz maiores taxas de deposi¢éo e, em geral,
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tem maior coesao interlamelar que os revestimentos por combustdo de baixa velocidade. Ele
também fornece revestimentos mais espessos e de menores custos operacionais do que por
plasma. Outros beneficios sdo a sua capacidade de altas taxas de pulverizagdo de materiais,
substratos relativamente frios, e os custos de consumo inferior ao de outros processos.

A desvantagem do processo a arco é que 0s revestimentos tém tipicamente altos niveis
de porosidade, 6xidos e particulas ndo fundidas. Os revestimentos sdo geralmente mais asperos
do que em outros processos, mas podem ser controlados. Os tipos de materiais que podem ser
aplicados pelo processo a arco estdo limitados a arames sdlidos e arames condutores tubula-
res. Um arame tubular tem preenchimento de pd envolvido por um anel de metal. A vantagem
do arame tubular é a sua composi¢ao quimica Unica que ndo podem ser normalmente reprodu-
zida em arames, devido aos efeitos de endurecimento e/ou custo. Diametros de arames tipicos

sao de 1,60 mm e 2 mm.
Outras caracteristicas da técnica a chama sao listadas abaixo [17]:
4+ Porosidade: 2-10%;
Diametros tipicos dos arames: 2-5 mm;
Poténcia elétrica: 5 a 10 kW;
Temperatura do arco: 5800 °C a 280 A de corrente;
Voltagem: 20-40 Volts;
Distancia de aspersédo: 50 -170 mm,;
Presséo do gas de atomizacao: 0,2-0,7 MPa;
Vazao de gas atomizado: 1-80 m3/h;
Aderéncia da camada: 10-30 MPa (Zn e Al), 70 MPa (ligas NiAl);

Espessuras tipicas depositadas: 100-1500 ym (0,1 -1,5 mm);

- + £ F F £ + + £ ¥

Angulo de aspersdo: melhores resultados a 900 C; e

=

Taxa de deposicdo: 3-18 kg/h.
.1.1.2.2 Plasma

Com o advento da industria aeroespacial, no final dos anos 50, tornou-se necessario o
controle mais eficaz da corroséo e da alta variacdo de temperatura, devido a exposicao de seus
componentes a condi¢cdes cada vez mais severas. Materiais ceramicos e carbetos foram desen-
volvidos, mas néo puderam ser empregados porque exigem temperaturas para sua fuséo e so-
breaquecimento muito acima daquelas obtidas na AT por combustdo ou arco elétrico. Diante

disso, foi desenvolvido o processo de AT por plasma.
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Para um melhor esclarecimento desse processo, segue uma breve explicacdo tedrica
sobre o assunto.

O plasma é um dos estados fisicos da matéria, similar ao gas, no qual certa por¢édo das
particulas € ionizada. A adicdo de energia nas moléculas da matéria modifica as forgas eletro-
magnéticas de ligacdo de seus atomos. O estado da matéria evolui de solido para liquido e de-
pois de liquido para gas. Adicionando ainda mais energia, ocorre a dissociagdo das ligagoes
moleculares, levando-o a ioniza¢do. As moléculas de gas séo divididas em particulas carrega-

das, ions e elétrons livres, conforme mostra o esquema da figura I1.11 [23].

a¥a¥a¥al /‘;@_ °“, v oo 0
’ ® =
()(’()(7 v - .,'-'.0
Pa¥a¥ ¥ ¢ ¢ @ L. e S
v
Solido === Liquido ==  Gas = Plasma
E i Molécul Molécula Particula . Eletron b i
il Energia ¢y Molécula g i @ Particula ik ons

Figura 11.11: Formacao do plasma [23]

Para a producéo de plasma, o0 gas é continuamente injetado no gerador de plasma, que
atravessando uma descarga elétrica é entdo ionizado. Finalmente, o gas, agora como plasma, é
dirigido para a superficie a ser tratada.

O controle da descarga elétrica que sai da fonte conduz a um plasma a baixa temperatura.
Em altas velocidades de processamento, materiais tratados ndo tém tempo suficiente para au-
mentar a sua temperatura de superficie. Polimeros sensiveis ao calor sdo tratados sem danos
[23].

Existem dois processos de AT a plasma: arco nao transferido e arco transferido. A figura
[1.12 apresenta a diferenca basica entre 0s processos.

(-)

Gas de
Plasma

i Revestimento

|

N3o Transferido Transferido

Figura 11.12: Diferenca béasica entre AT arco nao transferido x transferido [24]


http://pt.wikipedia.org/wiki/Estados_f%C3%ADsicos_da_mat%C3%A9ria
http://pt.wikipedia.org/wiki/G%C3%A1s
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Don
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No primeiro caso, o arco elétrico é gerado entre um catodo de tungsténio e um anodo de

cobre. No segundo caso, 0 arco atinge a pec¢a de trabalho que fecha o circuito elétrico.

[.1.1.2.2.1 Arco Plasma nao Transferido (“Air Plasma Spraying” — APS)

O processo de AT por plasma de arco néo transferido utiliza o calor de um arco plasma
para provocar a fusdo do material de revestimento que € aplicado, na forma de p6 [14]. Aplicacéo
a partir de arames tem sido desenvolvida mais recentemente [12]. O termo "arco plasma" é utili-
zado para descrever uma familia de processos de trabalho em metais que usam um arco elétrico
constringido para fornecer energia térmica de alta densidade. O arco elétrico € gerado entre um
elétrodo de tungsténio, concéntrico a pistola de asperséo, e o bico da pistola, de cobre, constrita
e arrefecida por agua. Ao passar pelo arco elétrico, o gas, geralmente argénio ou nitrogénio,
podendo ser combinados com o hidrogénio ou hélio, € aquecido e ionizado gerando o plasma,

conforme esquema mostrado na figura I1.13.

Injecdo de Pa

Revestimento J]

Agua de

Gas de plasma Refrigeracao

e T R

- - ™~
Catodo de Tungstenlo/

Jato de plasma e pé

Anodo de cobre

Substrato

Figura I1.13: Esquema de AT por plasma néo transferido [25]

A temperatura tipica do gas de plasma varia de 5.000 a 25.000 °C, dependendo das mis-
turas dos gases. A velocidade das particulas atinge entre 80 a 300 m/seg. Outras variaveis-
importantes do processo, que afetam a fuséo sdo: tipo de bocal constritor, taxa de alimentagéo
do po, angulo de injecao, vazao do gas e as configuracdes de energia (amperagem e voltagem).
Um gas secundario pode ser adicionado para aumentar o calor e / ou manter a tensao constante.
A taxa de solidificacdo normal apds o impacto com o substrato € rapida, cerca de 10 °K/seg [13].

Uma vantagem do processo é a sua versatilidade em mudancas de temperatura do
plasma, velocidade das particulas e nas condi¢des de operagéo. Esta versatilidade permite uma
ampla selecdo de materiais de pulverizagdo e a distribuicdo do tamanho das particulas. Além
disso, as altas temperaturas associadas com o plasma permitem a deposicdo em materiais ce-
ramicos, de alto ponto de fusdo, tais como zirconio estabilizado com itrio para aplicacdes de

barreira térmica [13,14].
Outras caracteristicas do processo séo listadas abaixo [26]:

+ Porosidade: na faixade 1 - 7 %;
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Taxa de alimentagdo de po: 3 — 6,6 kg/h;
Dimenséo das particulas do pé: 5-100 uym (0,005 — 0,1 mm);

Distancia de aspersédo: 60-130 mm,;

-+ = #

Espessuras depositadas: 50-500 pym (0,05 — 0,5 mm);
4+ Angulo de asperséo: usualmente 90°.
1.1.1.2.2.2 Arco Plasma Transferido (“Plasma Transferred Arcs” - PTA)

O processo de arco de plasma transferido (PTA) € uma espécie de pulverizacao hibrida
entre plasma e solda. Neste processo, um arco é estabelecido entre o elétrodo ndo consumivel
do macarico de plasma e a prépria peca de trabalho. A matéria-prima, sob a forma de arame ou
de pé, é introduzida no plasma externamente. O material é fundido e aspergido sobre o substrato,
produzindo uma ligagdo metaltrgica semelhante a soldadura, mas com uma menor diluigdo. Este
processo é capaz de produzir revestimentos densos e lisos, mas nao é possivel de se aplicar em

substrato de ceramica [27]. A figura I1.14 apresenta um esquema de AT por plasma transferido.

T=12000+18000°C

T= 8000+14000°C

Figura 11.14: Esquema de AT por plasma transferido [28]

1.1.1.3 Aspersdo Térmica a Laser

No processo a laser, um feixe de laser de alta energia é aplicado sobre o substrato, com
um comprimento de onda de 1.064 ym e uma duragao de pulso de somente 10 ms, removendo
todas as suas impurezas, sem aquecer significativamente o substrato. Imediatamente apés, um
jato de plasma contendo o p6 para o revestimento é aplicado sobre o substrato. Um esquema
desse processo é mostrado na figura 11.15 [4,19].

O principal beneficio desse processo é o tempo economizado entre a preparacéo da su-
perficie e a aplicacdo da AT propriamente dita. A aplicacdo simultdnea do laser e do plasma
dispensa a preparagao prévia da superficie, reduz a probabilidade de contaminag&o do substrato
e reduz o custo geral, pois também consome pouca energia, cerca de 3 KW, quando comparado

com outros processos de ASP [4,19].
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Figura 11.15: Esquema de AT a Laser [4]

Esse processo é robotizado e é considerado ecologicamente correto por ndo ser neces-

saria a utilizacao de solventes e nem da preparacao da superficie por jateamento [4,19].

[I.2 Aderéncia

A adesdo da camada de pulverizacdo térmica a um substrato tem sido uma preocupagéo
primaria para engenheiros como o é para qualquer processo de revestimento.

A qualidade dos revestimentos depende, fundamentalmente, do tratamento prévio da su-
perficie do substrato e das condigBes de operagdo da aspersao térmica. Uma das propriedades
importantes dos revestimentos depositados, também responsavel pela qualidade deste, é a sua
aderéncia com o substrato.

O comportamento mecanico de um revestimento por pulverizagdo térmica depende princi-
palmente de sua adesdo ao substrato, bem como da coesédo entre as particulas depositadas —
“splats”. A analise de aderéncia do revestimento geralmente considera ser o resultado de uma
combinacéo de trés mecanismos fundamentais relacionados com a natureza das forcas de liga-
¢do: mecanicas, fisicas e quimicas. Forcas mecanicas provenientes de revestimentos em forma
de cunha aderidos aos substratos e interagindo com a aspereza de superficie; forcas quimicas,
provenientes de reacdes quimicas entre o revestimento e o substrato; e as forcas fisicas refe-
rentes as interacdes de Van der Waals [29, 30].

Uma ligacdo eficaz entre as particulas aspergidas e o substrato é indispensavel para ga-
rantir a qualidade do revestimento. Trincas e descolamento do revestimento do substrato sdo os
dois principais tipos de falhas de revestimento. Consequentemente, a avaliagdo da integridade
estrutural dos revestimentos € importante para garantir a seguranga e confiabilidade de pecas
revestidas [30].

A resisténcia de um revestimento € medida, em geral, como a for¢a necesséria para sepa-
rar o revestimento do substrato, sendo o preparo adequado da superficie do substrato o fator

determinante para obteng&o de bons resultados [12].
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Um dos métodos para se avaliar a aderéncia de um revestimento aplicado por AT é o
ensaio de adesao por tragao (“Pull-off test”). Este método € baseado na aplicacdo de uma tenséo
de tracdo crescente perpendicular a superficie do revestimento. Para tal um tarugo de aluminio
ou aco é colado na superficie do revestimento. Apés a cura do adesivo o suporte é tracionado
até atingir o valor minimo individual, fixado pela norma Petrobras N2568. Uma falha adesiva
inferior a este valor indica um revestimento de baixa adesdo sendo, portanto reprovado [31].

A figura 11.16 mostra um esquema basico do ensaio de tracdo [12].

Adesivo

Figura 11.16: Esquema de um ensaio de tracéo [12]

As fraturas que ocorrem em consequéncia do ensaio de tracdo sdo classificadas em funcao
do local predominante da ruptura [31]:

4+ Adesiva: a ruptura ocorre na interface revestimento / substrato (falha devido a perda
de aderéncia);

4+ Coesiva: a ruptura ocorre entre as camadas do revestimento (falha devida a falta de
coesao);

+ No adesivo: a ruptura ocorre em qualquer posicao no interior do adesivo ou nas suas
interfaces. Neste caso, o teste deve ser considerado invalido, pois somente sera pos-
sivel saber que a aderéncia do revestimento é superior ao valor obtido.

As figuras 11.17 a 11.19 mostram um esquema do tipo de fratura resultante do teste de aderén-

Tarugo

Falha no adesivo
(ensaio pobre)

Adesivo g
Revestimento

cia.

Figura 11.17: Tipo de fratura resultante do teste de aderéncia: Falha no Adesivo [32]
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Tarugo

Adesivo

Revestimento :

Figura 11.18: Tipo de fratura resultante do teste de aderéncia: Falha no Revestimento [32]

— >>Falha no revestimento
(ensaio de forca
coesiva)

Tarugo

Adesivo

Revestimento

—>Falha na interface
(ensaio de forga

Sabisiaso adesiva)

Figura 11.19: Tipo de fratura resultante do teste de aderéncia: Falha na Interface [32]

Outro método para se avaliar a aderéncia é a realizagdo de ensaios de dobramento. Este
ensaio consiste em submeter um corpo de prova a uma deformacgao plastica por flexdo. O corpo
de prova, assentado sobre dois apoios afastados a uma distancia especificada, é dobrado por
intermédio de um cutelo, que aplica um esfor¢o de flexdo no centro do corpo, até que seja atin-

gido o angulo de dobramento especificado, 90°, 120° ou 180°.

Embora fornega apenas resultados qualitativos, o ensaio de dobramento € um meio bastante
simples e eficaz para detectar problemas metallrgicos e de compacidade que podem afetar o

comportamento dos materiais em servico.

Devido a sua relativa simplicidade, o ensaio de dobramento é largamente utilizado nas indus-
trias e laboratdrios com o objetivo de verificar a capacidade de deformacédo dos materiais, na
deteccdo de defeitos de compacidade e metallrgicos e para obter valores comparativos de duc-

tilidade dos materiais.

Os parametros do ensaio, tais como dimensdes do corpo de prova, distdncia dos apoios,
didmetro do cutelo, &ngulo de dobramento e os critérios de aceitacdo sao definidos por normas

ou cédigos de fabricacéo.

A norma Petrobras N2568 [31-32] propde critérios de avaliacao para os ensaios de dobra-
mento, que estédo apresentados na Tabela I1.3.



20

Tabela 11.3: Critério de avaliacdo dos ensaios de dobramento para aprovag¢ado das camadas [31]

Condigao Aparéncia da superficie

Ideal Sem micro trincas ou micro trincas superficiais

Marginal | Contém micro trincas, sem desgarramento ou desplacamento da camada

Rejeitada | Contém ftrincas e fendas com desgarramento e desplacamento da camada

Trincas finas e curtas na regido proxima ao dobramento sdo permitidas (figura 20). A ca-
mada é considerada reprovada quando é possivel remover a camada pela incisdo de uma lamina
de faca ou canivete junto as trincas existentes ap6s o ensaio (figura 11.21). Apés o ensaio, 0
revestimento do corpo-de-prova ndo pode ter indicios de trincamento grosseiro ou desplaca-
mento (figura Il. 22) [31].

Figura Il. 20: PadrBes para avaliacdo das trincas e descontinuidade em corpos de prova revesti-
dos e ensaiados por dobramento: condicéo ideal [31]

Figura Il. 21: Padrdes para avaliacdo das trincas e descontinuidade em corpos de prova revesti-

dos e ensaiados por dobramento: condicdo marginal [31]
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Figura Il. 22 Padrdes para avaliagdo das trincas e descontinuidade em corpos de prova revesti-

dos e ensaiados por dobramento condicao rejeitada [31]

Para analisar o resultado do ensaio, examina-se a olho nu a zona tracionada do corpo de
prova; para ser aprovado, o corpo de prova ndo deve conter trincas ou descontinuidades. O
resultado do ensaio € considerado reprovado se o corpo de prova apresentar estes defeitos ou

se romper antes de atingir o &ngulo especificado [33].

[1.3. Método de Rietveld

O método de Rietveld consiste basicamente no ajuste tedrico do padréo de difracéo
da amostra fazendo uso de uma equag¢do matemética onde sdo levados em considera-
¢ao fatores estruturais do material a ser analisado, da fonte de raios-x e instrumentais.
Esta técnica se baseia no método dos minimos quadrados até que o melhor ajuste entre
0 padrao de difracdo observado e o calculado seja alcancado [34,35].

O método de Rietveld (1967) é uma ferramenta utilizada para o refino de estruturas cris-
talinas a partir de dados de difracdo de raios-X ou néutrons de amostras em p6 ou na forma de
cristais.

Os parametros fornecidos no inicio do refino se alteram, procurando ajustar o perfil teérico
ao perfil observado. O perfil tedrico (ou calculado) é ajustado de forma iterativa, até que a condi-
¢&o de convergéncia entre o modelo calculado e o observado seja alcangada [35].

As exigéncias necessarias para a realizagdo de um bom refino incluem dados de difragédo
de alta qualidade, com boa resolucao instrumental, um modelo estrutural com significado fisico
e fungbes que descrevam o background (ruido instrumental) e o formato dos picos de difracao
de forma adequada e coerente [35].

Os parametros ligados a estrutura cristalina sdo: o grupo espacial, parametros de rede,
posicdes atbmicas, ocupacdes e parametros térmicos atdmicos (isotropicos e anisotropicos). Os

demais parametros a serem considerados em um refino sdo 0s parametros instrumentais, tais
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como background, a funcdo perfil (que modela o formato dos picos), intensidade, extingéo, e
orientagao preferencial, entre outros [35].
Este método também é altamente indicado para andlise quantitativa de fases, sendo

possivel a identificagédo de diversas fases presentes em uma Unica amostra [35].
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Capitulo Ill - Desenvolvimento Experimental

[1l.1. Material

No processo de aspersédo térmica, os revestimentos séo formados a partir de ligas meta-
licas disponiveis em arames que se fundem no bico da pistola, por diferenca de potencial, for-
mando entdo o revestimento. Neste trabalho, foram utilizadas quatro dessas ligas que, por uma
combinacédo, formam cinco tipos de revestimento a serem estudados. Segue na tabela Ill.1 a

composicao quimica dos quatro arames usados para formar o revestimento.

Tabela Ill.1: Percentual de cada elemento quimico encontrado nos trés arames (%)

a 66,1 27,0 35[18 1,6
b 65,7 257129 19 08| 16|14
c 3658428819 09[49]002]| 11|03
d 68,5 19,6 1 9,1 15 05/002|03/04]0,03]0,07|0,01

OBS: Valores menores do que 0,01% nao foram indicados.

Os revestimentos foram aplicados pelo processo de aspersao térmica a arco elétrico. Ini-
cialmente foi aplicada uma liga intermediaria que tem a funcédo de aumentar a aderéncia do re-
vestimento. A tabela Ill.2 detalha as aplicacdes, as ligas intermediarias e as combina¢des quimi-
cas do revestimento.

Tabela Ill.2: Detalhes das condi¢bes estudadas

Ligal a+b 95mxc + 98mxc 95Ni; 5Al
Liga 2 a+c 95mxc + ST6 95Ni; 5Al
Liga 3 b+c 98mxc + ST6 95Ni; 5Al
Liga 4 c+d ST6 + 85N 78,3Ni; 20Cr; 1,4Si; 0,3Fe
Liga b b+d 98mxc + 85N | 78,3Ni; 20Cr; 1,4Si; 0,3Fe

Os elementos de liga, niquel, aluminio e cromo foram usados nas ligas intermediarias
devido as suas altas capacidades de aderéncia com as ligas que compdem o revestimento e
com o acgo carbono que é o material do substrato. Essas ligas de revestimento se aplicam a
ambientes marinhos severos. Por este fato, as composi¢des quimicas foram escolhidas de modo
que atinjam propriedades relacionadas a resisténcia a corroséo e dureza.

Apdés a combinacédo das ligas pode-se obter a composi¢cao quimica que resulta o revesti-
mento de cada condicdo. Avaliando as composi¢des quimicas das cinco condi¢des, observa-se
gue duas ligas sdo compostas principalmente por Fe-Cr (condi¢Bes 1 e 5) e as outras trés com
um percentual de cobalto significativo (condi¢gbes 2, 3 e 4).

A escolha das ligas que formam estes revestimentos deve-se ao fato de serem usados
em aplicagbes recentes em aspersao térmica, principalmente em equipamentos que operam em
altas rotac6es ou em ambientes extremamente corrosivos. Porém, ainda nao tinham sido avali-

adas detalhadamente em seus aspectos metallrgicos e propriedades mecanicas.
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Deve-se destacar também, que na literatura de aspersao térmica a grande maioria dos
trabalhos apresenta resultados de ligas de Al, enquanto que estas ligas especiais ainda neces-
sitam de estudos.

lll. 2. Processo de Metalizacéo a Arco Elétrico

Para o estudo do revestimento foi utilizado o processo de asperséao térmica a arco elétrico
em substrato de aco carbono UNS G10200. Para cada uma das condi¢des foram feitas 5 tiras,
de 300mm x 25mm x 10mm, contendo 5 amostras cada, utilizadas na microscopia 6tica, con-
forme a figura lll.1 (a). Para cada uma das condi¢cdes também foram preparadas 5 chapas de
100mm x 150mm x 4,5mm, para estudo de corrosdo névoa salina, como pode ser observada na
figura lll.1 (b).

|| Tiracom
l amostras |

(a) (b)

Figura Ill.1: Amostras (a) em tira (b) chapa
Antes da deposi¢cdo dos revestimentos metalicos as chapas passaram por uma limpeza mecéa-
nica grau Sa 22, com jateamento abrasivo com 6xido de aluminio G.20. O jateamento também
tem a funcdo de aumentar a rugosidade da superficie do substrato (115 um Ry-5), o que resulta
em maior aderéncia do revestimento. As deposi¢cfes de revestimentos aplicadas pela técnica de
arco elétrico foram feitas em apenas uma face de cada amostra com a espessura pré-definida
de 1,9 mm.

Apo6s a deposicao dos revestimentos metalicos aplicou-se selante de resina epoxi na me-
tade da superficie de cada chapa, para posterior andlise em ensaios de corrosao (figura 11.21).
O objetivo do selante é diminuir a porosidade do revestimento conferindo a superficie maior re-
sisténcia a corroséao.

No processo de aspersao térmica a tensao aplicada foi de 40 V, enquanto que a corrente
ficou proxima de 100 A e a taxa de deposicao foi de 3,24 kg/h. A escolha destes parametros foi
feita a partir de experimentos anteriores que indicaram ser esta a melhor combinacgéo para os
tipos de revestimentos estudados, além de estarem de acordo com a literatura técnica [3]. O
equipamento possui duas entradas para os carretéis a serem depositados, conforme figura Il1.2.

Os arames tém diametro de 2,6 mm.
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Figura I11.2: Carretéis com os arames de deposicéo

Os arames atomizam durante o percurso e quando aderem ao substrato, formam o re-
vestimento. A figura 111.3 (a) mostra detalhe da pistola sendo direcionada e a figura 111.3 (b) mostra
a aplicacéo do revestimento.

Pistola de
Aspersao

(@) (b)

Figura Il1.3 (a) Posicionamento da pistola e (b) aplicacdo do revestimento no corpo de prova

A tabela I11.3 resume o0s pardmetros usados durante o processo de aspersao térmica de

todas as amostras.

Tabela I11.3: Valores dos parametros utilizados durante a aspersao térmica

Tenséo 40V
Corrente 100 A
Distancia de projecéo ~ 100 mm
Numero de passes 3a6
Taxa de deposicdo 3,24 kg/h
Didmetro dos arames 2,6 mm
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I11.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

Com as amostras revestidas, a etapa posterior foi realizada no Laboratério de Metalogra-
fia do CEFET/RJ, onde inicialmente as amostras foram cortadas na maquina de corte com discos
de dureza superior a 45HRC. Em seguida, uma amostra de cada revestimento foi embutida com
resina de baquelite (polimero na forma de p6). Foi utilizada uma prensa de embutimento ARO-
TEC (PRE-30) que tem a fungdo de comprimir, aquecer e, por ultimo, resfriar a resina.

Ap6s o embutimento com baquelite, as amostras foram lixadas com a seguinte sequéncia
granulométrica: 100, 220, 320, 400 e 600 e polidas com abrasivo de pasta de diamante de 6, 3
e 1um. No caso de estudo de revestimento nao ¢ utilizado ataque quimico.

A andlise por MEV foi feita no CEFET/RJ. Foi feita uma analise microestrutural do reves-
timento e da liga intermediaria, analisando os elementos de liga presentes, via andlise EDS (es-
pectroscopia de energia dispersiva). Foi usado um microscépio modelo 3200 LS, da marca

CamsScCan. A figura lll.4 apresenta o equipamento utilizado.

Figura 111.4 Microscoépio Eletrénico de Varredura utilizado

Essa primeira andlise no MEV tem como objetivo observar as diferentes caracteristicas
microscopicas de cada material, podendo assim observar porosidades e defeitos decorrentes do
processo de metalizagdo. O recurso de EDS é utilizado para obter as espectrografias dos ele-
mentos de liga presentes. Este dispositivo permite ainda a identificacdo e o mapeamento da

distribuicdo dos elementos quimicos.
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l11.4. Microscopia Otica
Uma analise microestrutural do revestimento por MO também foi feita no CEFET/RJ. As
amostras foram observadas no microscopio 6ptico OLYMPUS BX60MF. A figura 111.5 mostra o

microscoépio otico utilizado para avaliagdo microestrutural.

Figura Il1.5 Microscépio 6tico utilizado para avaliagdo microestrutural [39]

O programa analisador de imagens utilizado foi o “Olympus - Stream Essentials 1.7,
gue gera micrografias, através das quais foram feitas medi¢Bes de espessura da camada do

revestimento.

[1l.5 Difragdo de Raios-X

Apo6s as medi¢Bes das amostras no difratbmetro de raios-x foi feito o refinamento dos
resultados da difracdo das amostras, utilizando-se o método de Rietveld no software Topas
Academic versdo 4.1. onde foram consideradas como variaveis de ajuste a escala, os

parametros de rede das fases e o tamanho de cristalito.

A andlise de difracdo de Raios-X foi realizada no laboratério de Cristalografia e de
Difracdo de Raios-X do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisica (CBPF). O difratbmetro utilizado
foi um Panalytical, modelo X Pert PRO com radiacdo Cu Kal e detector angular XCelerator.

Foram utilizados os seguintes parametros de varredura:

+ Intervalo de varredura (20): 10° a 110°;
+ Tempo de varredura: 300s por passo;
+ Passo: 0,05%
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4+ Tensdo: 40KV; e
+#+ Corrente: 40 mA.

As figuras I11.6 e IlIl.7 mostram o difratbmetro utilizado para avaliacdo microestrutural e

seus acessorios, do laboratorio de Cristalografia e de Difragdo de Raios-X do CBPF.

Figura Il.7 Painel de controle da tenséo e corrente elétrica

Para essa andlise foram utilizadas 5 amostras de 30mm x 20mm x 10mm, conforme figura 111.8.

Figura I11.8 Amostras utilizadas nas analises de Difragdo de Raios-X
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[11.6. Aderéncia

O ensaio de aderéncia por tragédo foi realizado no Cenpes/Petrobras de acordo com a
Norma ASTM D4541 [36]. Para a realizacdo do ensaio foi utilizado o Medidor de Aderéncia Pneu-
matico da marca PATTI 110, fabricante SEMicro (n° de série IM1010-1), figura I11.9, e o pistao
F8, que aplica uma carga de tracao de até 28 MPa. O adesivo utilizado foi o adesivo epoéxi, de

tempo de secagem de 10 minutos, da marca Araldite, fabricante Brascola.

Medidor de |

Carretel

Figura 1.9 — Equipamento utilizado no ensaio de aderéncia por tracao

Foram colados dois carretéis em cada amostra, figuras 11.16 e 111.10, utilizando-se o ade-

sivo mencionado, dando-se um tempo de cura de 24 horas.

Figura 111.10 - Exemplificacao da disposi¢ao dos carretéis

Apds o tempo de cura, € entdo aplicada uma forga trativa a qual provoca o descolamento
do pistao, aplicado nos dois carretéis de cada amostra.
E através da quantificacéo desta forca e da inspec&o visual do descolamento que se ca-

racteriza a aderéncia do revestimento.
Este ensaio foi realizado somente em corpos-de-prova sem selante, sendo efetuada um

total de 10 medicBes, 2 medidas para cada amostra.
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[11.7. Ensaio de Corroséo

O ensaio de corrosao por névoa salina foi feito na UERJ em Nova Friburgo (IPRJ) em trés
chapas de cada combinacdo e os procedimentos para o teste foram padronizados conforme
a norma ASTM B 117 [37]. As amostras foram expostas por 36 horas em uma camara
de névoa salina (figura 111.11), Equilam, modelo SS 600e.

@) (b)

Figura 111.11: (a) Camara para ensaio de névoa salina. (b) nivel das solu¢des

As camaras, para teste de névoa salina, foram desenvolvidas para testes de camada de
protecdo em corpos de prova passiveis de corrosdo. Segundo a Norma ASTM B 117 [41], a
temperatura do ambiente de instalacéo e uso do equipamento devera estar entre 18 °C ~ 28 °C.
A mangueira de exaustdo da névoa da camara deve ser aberta para a atmosfera, fazendo
com que o ambiente de instalacao esteja isento de gases corrosivos. Ja a temperatura da camara
deve ser selecionada para 35 °C e do saturador para 47 °C. Alguns parametros exigidos pela
norma ASTM B 117 —ABNT NBR 8094 —DIN 50021 SS sao:
=+ Agentes corrosivos: Solucdo de NaCl (P.A.) a 5%;
+ pH da solugéo a 25°C: 6,5 a 7,5;

Temperatura da camara: 35°C;

Umidade relativa; 95 a 98%:;

Temperatura do saturador: 46 a 49°C;

- & & ¥

Pressdo do saturador: 0,83 a 1,24 Kgf/cmz; e
%+ Quantidade de névoa: 1 a 2 mL/h, média de 16 horas.

Na figura I11.12, s&o indicadas as temperaturas da cAmara e do saturador.
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Figura Il1.12: Temperaturas da camara e do saturador

Dentro da cAmara existem oito suportes que fixam as amostras, figura I11.13.

Figura I11.13: Suporte para fixar as amostras

A solucao utilizada foi de 5% de NaCl (1000g de NaCl a cada 20L de 4gua) em agua
destilada ou deionizada. Esta solucéao é aquecida no proprio reservatorio da camara e, através
de succédo por meio de ar comprimido, atravessa um bico pulverizador dando origem a névoa
salina.

Nos corpos de prova foram feitos furos com brocas de 1mm em cada ponta das chapas,
com a finalidade de passar um fio de nylon e amarrar esse fio nos suportes fixados dentro da
camara. As amostras foram fixadas com um angulo de 15 a 30° com a horizontal, evitando assim

um acumulo de 4gua na superficie da chapa, conforme é mostrado na figura I11.14:
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Corpos
de prova

Figura I11.14: Amostras fixadas em um angulo de 15 a 30° com a horizontal

Depois de atingidos os niveis minimos dos reservatérios, posicionados os corpos de
prova e apos a regulagem da presséo do ar comprimido (4Kgf/cm2 e uma vazéo de 2 a 3 m3/hora)
a maquina pode ser ligada. Em seguida, regula-se a presséo do saturador entre 0,8 e 1 Kgf/cmz2.
ApOs estes ajustes inicia-se a exposicdo das amostras.

A temperatura do saturador pré-estabelecida foi atingida ap6s 1 hora de ensaio e a tem-
peratura da camara foi estabilizada apés 2 horas. Ap6s 36 horas o ensaio foi finalizado com a
corrosao das amostras.

Devido a corrosdo das amostras e a possivel perda da sua identificacdo, registrada na
parte inferior (aco carbono) da chapa, as amostras foram colocadas de modo que pudessem ser
identificadas, mesmo com a perda da etiqueta.

A retirada das amostras foi feita com cuidado para evitar contaminagfes e de modo que
apos a retirada, elas possam ser identificadas. Assim, as amostras foram retiradas e passaram
por um processo de limpeza com agua, secagem e por fim colocadas em um plastico onde foram

identificadas.

I11.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura ap6s o ensaio de névoa salina

Apo6s o0 ensaio, uma amostra de cada condicao foi cortada em um local que apresentasse
as trés coloracfes de corrosdo com dimenséao de 10 x 10 mm. Apds o corte, as amostras foram
embutidas, polidas e analisadas no MEV. A figura Ill.15 mostra exemplo do corte realizado nas

amostras.

Regido Analisada

Figura I11.15 Amostras corroidas pelo ensaio de névoa salina analisada no MEV e MO
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[11.7.1 Microscopia Otica ap6s o ensaio de névoa salina
Apods o ensaio de “salt spray”, as mesmas amostras preparadas e analisadas no MEV,
foram utilizadas na andlise do MO.
A figura 111.16 mostra as amostras apds o embutimento no baquelite.

Figura I11.16 Amostras apds o embutimento no baquelite
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Capitulo IV — Resultados e Discusséao

IV.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise no MEV teve como objetivo identificar os principais elementos de liga presentes
em todos os tipos de amostras, além da presenca de microtrincas, defeitos e porosidades, e
observar o comportamento da interface substrato-revestimento.

Devido ao curto tempo de arrefecimento, tamanho, forma e as diferentes temperaturas e
velocidades das particulas, ndo é possivel garantir as mesmas condi¢cdoes de deposi¢cdo para
todas as particulas. O material e a temperatura do substrato afetam também as condicGes de
arrefecimento. De acordo com esse fato, € muito dificil prever as propriedades e a estrutura dos
revestimentos pulverizados termicamente que sao bastante diferentes da estrutura dos materiais
forjados ou fundidos com a mesma composi¢ao quimica [55].

A morfologia dos revestimentos apresenta caracteristicas de uma microestrutura lamelar
ao longo da superficie do substrato, figuras IV.1 a IV.22. Este tipo de estrutura ocorre devido a
deposicdo sucessiva do revestimento em camadas, consequéncia direta do impacto, resfria-
mento e solidificacdo das particulas depositadas no substrato. A estrutura lamelar ndo € isotro-
pica, pode ser encontrada aleatoriamente em diversas dire¢fes [55,56].

Observam-se também, em todas as condi¢fes, a formagéo de 6xidos, particulas sélidas,
formadas pela oxidacao das particulas fundidas, em contato com o ar durante o trajeto até o
substrato e, posteriormente, solidificado apds o seu resfriamento sobre o substrato. A presenca
de Oxidos aumenta a dureza do revestimento, entretanto, o excesso de 0xidos no revestimento
pode levar a falha coesiva do revestimento. Outro dano relacionado ao excesso de 6xido é a
reducdo a resisténcia ao desgaste dos equipamentos mecanicos. Portanto, deve-se limitar sua
quantidade [55].

Todas as amostras apresentaram a presenca de poros que é comum em todos 0s pro-
cessos de AT, resultante das condicdes adversas que as particulas sofrem durante a pulveriza-
¢do e ao impacto. A porosidade depende basicamente da velocidade da particula, angulo de
pulverizagdo, temperatura e tamanho das particulas. Algumas dessas ndo sao fundidas, contri-
buindo na criacao de espacos vazios, formando os poros [55].

As micrografias apresentam trés espectros diferentes observados no MEV, via EDS, para
cada condicao: uma visdo da area estudada, onde identificamos claramente o substrato, a ca-
mada intermediaria e o revestimento; uma analise de linha, percorrendo essa area e indicando
os elementos de liga presentes de forma continua, aumento de 100x, e uma andlise pontual em
diversos setores da amostra, aumento de 2.500x. As micrografias do revestimento, sem corro-
sdo, sdo mostradas nas Figuras IV.1 a IV.22.

A micrografia da condicdo 1, figuras IV.1 e IV.2, apresentam a distribuicdo dos elementos
de liga: aluminio e niquel, na camada intermediaria, ferro e cromo, no revestimento, resultado da

combinacédo dos arames 1 e 2 utilizados. Em menor quantidade tem-se o carbono, silicio, boro,
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aluminio e o manganés. O cromo além de facilitar a formagéo de Oxidos, aumenta a dureza do
revestimento e eleva a sua resisténcia a corroséo [44,45]. O manganés age como refinador de
gréo e permite reduzir a contragdo durante o resfriamento/solidificacéo, além de proporcionar
melhoria na resisténcia a tracdo em alta temperatura. Entretanto, seu teor ndo pode ser muito
elevado, ja que nesse caso, juntamente como ferro, leva a formacao de particulas grosseiras que

causam perda de ductilidade [46].

Substréto

Revestimento

Camada intermediaria®™ '
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(a) (b)
Figura IV.1: MEV - Condicédo 1, ndo selada (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS da area
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Figura IV.2: MEV - Condicéo 1, ndo selada (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS de linha da
area total

As micrografias de espectro EDS pontual, da condi¢éo 1, figura IV.3, mostra a estrutura
lamelar, os defeitos e os poros do revestimento. As irregularidades apresentadas se devem,
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provavelmente, a salpicos durante o processo de AT. Observa-se a presenca de manganés,

niquel, silicio, ferro e cromo.

0 2 4 B 8 10 12 14 16 18 20
ull Scale 20281 otz Cursor: 0,000 ket

Electron Image 1
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ull Scale 14937 iz Cursor: 0,000 kev
(a) (b)
Figura IV.3: MEV - Condi¢ao 1, ndo selada (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS pontual da area
2,3e4

O espectro do EDS de linha da condicéo 2, figuras IV.6 e V.7, apresentam os elementos
de liga como o cobalto e cromo em maiores quantidades, enquanto que o silicio, niquel e man-
ganés em menor quantidade.

As ligas a base de niquel sdo muito utilizadas para a protecdo contra o desgaste e a
corrosdo, mas é um elemento caro e um recurso estratégico. A literatura indica possiveis substi-
tutos ou métodos para reduzir o seu consumo. Algumas industrias vém utilizando agos inoxida-
veis de Fe-Mn-Cr em substituicdo a liga a base de niquel, pois seu desempenho é similar e os
custos menores. Ligas de niquel com aluminio sdo aplicadas antes do revestimento para aumen-

tar a aderéncia com o substrato [47].
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Figura IV.4: MEV - Condicao 2, ndo selada (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS da area

k

| Substrato

Revestimento
[— < > ¢ >
2] Camada
intermediaria

o 100 200 300 400 s00 B00 700 s00 ana

pm
Aluminum Kal | Mickel Kal, Cobatt Kat, Manganese Kat, Carbon Kal

(a) (b)
Figura IV.5: MEV - Condicao 2, ndo selada (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS de linha

Nessa condi¢do, observa-se nos espectros pontuais, figura IV.6, uma maior quantidade
de poros que a condi¢do 1, provavelmente, devido as transformacfes que as particulas sofreram
no trajeto até o substrato. Nas trés areas especificas estudadas, aparecem os mesmos elemen-
tos quimicos: cromo, manganés e cobalto, indicando uma forma mais homogenia do revesti-
mento. A presenca do tungsténio também contribui para o aumento da dureza [48]. Estudos re-
centes {4], comprovam que a condi¢do 2 possui uma dureza superior as demais condicdes, de-

vido a sua composigéo quimica mais favoravel, contendo ferro e boro.
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Figura IV.6: MEV - Condicao 2, ndo selada (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS pontual dos

elementos da area 2,3 e 4

Verifica-se, também, na condicdo 3, no espectro do EDS de linha, figura IV.7 e figura IV.8,
a presenca de cobalto e cromo em quantidades superiores aos elementos: manganés, tungsténio
e silicio. Na camada intermediaria ha uma preponderancia do niquel, oriundo da liga intermedia-
ria aplicada (95Ni; 5Al). O cromo, niquel e tungsténio melhoram as propriedades superficiais do
revestimento [49].

O cromo é utilizado como refinador de gréo, ao ser adicionado juntamente como o titanio.
Também é usado para diminuir a incidéncia de trincas resultantes de tensfes e de corrosdo sob

tensédo, além de proporcionar aumento de resisténcia mecanica em temperaturas elevadas [50].
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Figura IV.7: MEV - Condicao 3, ndo selada (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS da area
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Figura IV.8: MEV - Condicao 3, ndo selada (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS de linha

Os espectros pontuais dessa condicao, Figura IV.9, apresenta-se muito semelhante, sugerindo
uma homogeneizacdo dos elementos: cromo, manganés, cobalto, silicio, ferro e tungsténio, so-
bre a superficie do revestimento. Depdsitos a base de cromo, niquel e tungsténio sdo ampla-

mente utilizados devido a sua alta resisténcia ao desgaste [51].
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Figura IV.9: MEV - Condicao 3, ndo selada (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS pontual dos
elementos da area5e 6

Os elementos de liga predominantes nessa amostra, através do espectro do EDS de linha,
condicéo 4, sédo: ferro, cromo, cobalto, niquel e o0 manganés. O tungsténio, carbono e silicio
aparecem em menores quantidades, figura 1V.10 e figura IV.11. Estudos cientificos mostram que
a presenca do cobalto, niquel e tungsténio depositados em substratos de ago carbono, aumen-
tam a resisténcia a corrosao e ao desgaste [51].

O niquel permite melhorar a estabilidade dimensional e a resisténcia mecéanica em tempe-
raturas elevadas sendo, portanto, muito usado na fabricacdo de pistdes para motores. Entre-
tanto, um teor de niquel da ordem de 5 % causa elevada contracdo. Sendo assim, comercial-
mente utiliza-se o niquel em teores que vao de 0,5% a 3% [50].

A utilizag&do de cobalto como elemento de liga metélica (ndo incluindo os imas) baseia-se
na sua capacidade para conferir resisténcia a altas temperaturas. A resisténcia a corrosdo em
ambientes severos, que funcionam em altas temperaturas, como em turbinas a gas, € devido ao
alto teor de cromo. As ligas de cobalto mostram uma resisténcia superior a fadiga térmica e a

soldabilidade sobre as ligas de niquel [52].
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Figura IV.10: MEV - Condic&o 4, ndo selada (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS da area
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Figura IV.11: MEV - Condicéo 4, ndo selada (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS de linha

A figura 1V.12, mostra o espectro do EDS pontual, da condicdo 4. Observa-se que a com-
posi¢cdo quimica dos pontos analisados € muito semelhante. Ambos possuem cromo, molibdénio,

manganés, niquel, ferro e carbono.
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Figura IV.12: MEV - Condicao 4, ndo selada (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS pontual dos

elementos da drea 2 e 3

Dois elementos se destacam nesta Condicao 5, através da andlise do EDS de linha, figura
IV.13 e figura V.14, na area do revestimento: ferro e cromo. Outros elementos: niquel e manga-
nés se apresentam em quantidades muito pequenas. Na camada intermediaria temos a presenca
do niquel e do cromo, pois a liga intermediaria possui alto teor de niquel (78,3%) e de cromo
(20%).

O cobre também pode ser adicionado as ligas de aluminio. O cobre favorece a diminui¢édo
da contracdo interna durante o resfriamento e a melhoria da usinabilidade das pecas. Entretanto,
ao contrario do silicio, o cobre acarreta fragilidade a quente e menor fluidez, além de reduzir a

resisténcia a corrosao [50].
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Figura IV.13: MEV - Condi¢&o 5, ndo selada (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS da area
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Figura IV.14: MEV - Condicao 5, ndo selada (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS de linha da

area

Os elementos: manganés, cromo, ferro, molibdénio, niquel e carbono, aparecem em am-
bos os espectros EDS pontuais, figura 1V.15, em quantidades muito proximas. A morfologia se
apresenta com poucos poros.

O silicio, usado em teores de até 12 ou 13 %, confere as ligas de aluminio o aumento da
fluidez do aluminio liquido permitindo que o mesmo flua melhor em superficies irregulares. Tam-
bém propicia a reducao da contragdo durante o resfriamento, reduz a porosidade nas pecas,
reduz o coeficiente de expansao térmica e melhora a soldabilidade. Em teores mais elevados

dificulta a usinagem [50].
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Revestimentos compostos por ferro, cromo, silicio, manganés e boro (liga 95MXC
- 63%Fe, 28%Cr, 0,16%C, 1,79%Si, 1,65%Mn, 3,66%B), condi¢cdes 1 e 2, produzem uma
microdureza superior a outros revestimentos avaliados contendo ligas a base de alumi-
nio, niquel-cromo e cromo-niquel [53]. A influéncia destes elementos de liga indicam a efici-
éncia dos elementos ferro (Fe) e boro (B) em componentes que necessitam de alta dureza super-
ficial [4].

Schiefler [54] em seus estudos avaliou a resisténcia a corrosdo de alguns revestimentos
aplicados por AT sobre substrato de aco. Dentre os materiais estudados estdo os revestimentos
de aluminio (99,5%), os quais também foram produzidos pela técnica de arco elétrico. O resul-
tado obtido pelo processo de AT ASP foram préximos aos encontrados nesse trabalho, conforme

estdo apresentados na tabela IV.1.

Tabela IV.1: Alguns dos Resultados obtidos por Schiefler [54]

Resultados Arco Elétrico
Espessura (um) 200 £10
Porosidade (% vol)* 11
Rugosidade, Ra (um) 19,7 +1,4
Dureza (HV0.1) 42 +4 4
Aderéncia (MPa)* 21,1

* Valores médios.

IV.2 Microscopia Otica

A analise no MO em conjunto com o programa de analise de imagens, “Olympus - Stream
Essentials”, permite obter as micrografias das cinco condicbes de revestimento estudadas
(figuras 1V.16 até 1V.20). A parte superior, mais escura, é o baquelite e a parte inferior, mais
clara, ¢ o substrato do material. A parte intermediaria entre o baquelite e o substrato é o
revestimento a ser analisado. A liga intermediaria, interface entre o revestimento e o substrato,
também observadas nas micrografias, tem a fungdo de aumentar a aderéncia entre o revesti-
mento e o substrato.

Em todas as amostra analisadas no MO foram observadas: microestruturas esféricas e
lamelas regulares, envolvidas por uma fina camada de 6xidos de cromo, silicio e manganés (cor
cinza), formado pelo contato entre a particula aspergida e o oxigénio, no momento da
metalizacdo [44]. Nas condi¢cBes 2, 3 e 4, pode-se observar, nitidamente, a presenca desses
Oxidos, tanto na micrografia da morfologia da area estudada, Figura 1V.17 a Figura 1V.19, item

(a), quanto da micrografia do revestimento ampliada (500x), Figura IV.17 a Figura IV.19, item (b).
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As microestruturas observadas estédo de acordo com as encontradas em aplicacdes de
AT por ASP, com estruturas lamelares espessas e de tamanhos variados. A presenca de 6xidos
e de microestruturas esféricas, também ja eram previstas [55, 56, 57, 58]. Essas particulas
esféricas sdo provenientes de uma solidificagdo antecipada, ou seja, antes do impacto, figuras
IV.17 a V.19, item (b).
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Figura IV.16: Morfologia da condi¢cdo 1 no MO, sem corrosao: (a) aumento de 50x (b) aumento
de 500x
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Figura IV.17: Morfologia da condicdo 2 no MO, sem corrosao: (a) aumento de 50x (b) aumento
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Figura IV.18: Morfologia da condicdo 3, sem corroséo, no MO: (a) aumento de 50x (b) aumento
de 500x
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Figura IV.19: Morfologia da condicdo 4, sem corroséo, no MO: (a) aumento de 50x (b) aumento
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Figura IV.20: Morfologia da condi¢do 5, sem corroséo, no MO: (a) aumento de 50x (b) aumento
de 500x
IV.3 Difrac&o de Raios-X
Inicialmente, foi feito um difratograma comparativo entre as amostras para identificar as

possiveis similaridades. A figura V.21 mostra o difratograma comparativo entre as amostras:
condicdo 1, condicdo 2, condi¢édo 3, condi¢do 4 e condicdo 5.
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Figura IV.21: Difratograma comparativo entre as amostras: condi¢ao 1, condicdo 2, condicédo 3,
condicdo 4 e condicdo 5
Por comparacéo visual, os difratogramas das amostras medidas apresentam picos de

difracdo coincidentes, 0 que pode significar que a presenca das mesmas fases majoritarias.

As figuras IV.22 a IV.26 apresentam os resultados obtidos pelo ajuste quantitativo das
fases pelo Método de Rietveld das condi¢cbes 1 a 5, respectivamente. As fichas cristalograficas
foram obtidas do banco de dados da “Inorganic Crystal Structure Database” — ICSD e carregadas
nos arquivos “Crystallographic Information File” — CIF, que o programa TOPAS reconhece. A
linha azul do difratograma representa o resultado experimental, a linha vermelha o ajustado e a
linha cinza representa a diferenca entre os dois.

A ficha ICSD utilizada para o refinamento do resultado e quantificagdo das fases da
condicdo 1, figura 1V.22, apresenta a austenita e o FeCr como elementos principais para a
identificacdo das fases: fichas ICSD 44862 e ICSD 102751.
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Figura IV.22: Difratograma com ajuste pelo método de Rietveld para a condicéo 1

Para a condicdo 2, os elementos considerados mais relevantes para a identificacéo das
fases, nas fichas cristalograficas, foram a austenita e o FeCo. As fichas ICSD utilizadas foram a
ICSD 44862 e ICSD 102381, figura IV.23.
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Figura IV.23: Difratograma com ajuste pelo método de Rietveld para a condig¢éo 2

A condicdo 3 apresentou a austenita, o FeCr e o0 FeCo como elementos principais para
cacgdao das fases. Fichas ICSD 44862, ICSD 102751 e ICSD 102381, figura I1V.24.

Austenite 76.22 %

FeCrAlpha 15.06 %

FeCo Imam 8.72%
AN VAN MM

20
Figura 1V.24: Difratograma com ajuste pelo método de Rietveld para a condi¢éo 3

A condig&o 4 também apresentou a austenita, o FeCr e o FeCo como elementos principais

para identificacdo das fases. Fichas ICSD 44862, ICSD 102751 e ICSD 102381, figura 1V.25.

1.400+
1.2004
1.0004
800
600
400
200
o]
-2004
-400+
-600-
-800

. A\ ‘\“‘ _a A o

Austenite  74.02 %
FeCrAlpha 12.41 %
FeCo Im3m 13.58 %

A

=

15 20 25 30 35 20 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105

20
Figura IV.25: Difratograma com ajuste pelo método de Rietveld para a condi¢éo 4

A condicéo 5 foi que apresentou o maior percentual de austenita, 87,07%. O FeCr Alpha

com 12,93%. Esses foram os elementos principais para identificagdo das fases. Fichas ICSD

44862

1.400
1.200-|
1.000-
800
600
400
200+

-2004
-4004

e ICSD 102751, figura 1V.26.
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Figura IV.26: Difratograma com ajuste pelo método de Rietveld para a condi¢édo 5

Em todas as amostras analisadas, nota-se a presenca de outros picos de menor

intensidade no resultado experimental, caracteristicos da presenca de outras fases, que ndo

coincid

iram com o resultado ajustado das fichas utilizadas. Comparando com as ligas tradicionais

0s revestimentos possuem poucos picos de difracéo caracteristicos o que dificulta principalmente
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a identificacdo de fases secundarias. Na figura IV.22, por exemplo, nota-se que picos importantes

nao foram identificados, detalhe na figura 1V.27.
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Figura IV.27: Detalhe da figura IV.22 - picos de difracdo importantes nao identificados

Tabela IV.2 Comparacdo entre os resultados

Elementos | Condic&o 1 | Condic&o 2 | Condic&o 3 | Condic&o 4 | Condicéo 5

Austenita 52,98 62,18 76,22 74,02 87,07
FeCr Alpha 47,02 - 15,06 12,41 12,93
FeCo - 37,82 8,72 13,58 -

IV.4 Ensaio de Aderéncia

O resultado do ensaio de aderéncia, “pull-off”, entre o revestimento e o substrato apre-
sentou aderéncia satisfatoria, tanto na interface revestimento / substrato quanto entre as lamelas.
A forca de ligacdo variou de 14,0 a 25,3 MPa para as 5 condi¢des, com uma resisténcia a tracao
de adeséo média global de 20,9 MPa, Tabela 1V.3. Esta forca é consideravelmente maior que o0s
valores médios obtidos em outros processos [60].

Os valores minimos recomendados, segundo a Norma PETROBRAS N-2568, sdao: 7 MPa
para revestimentos a base de aluminio e 10 MPa para acos inoxidaveis [31].

A composi¢do quimica das amostras mostra-se determinante de uma forca adesiva
maior, especificamente, com a presenca do Cobalto, nas condicdes 2, 3 e 4.

As condigBes 1 e 2, figuras 1V.28 e V.29, carretéis 1 e 2, apresentaram, em quase toda
a sua area, a falha de aderéncia entre o adesivo e, em alguns pontos, a falha entre as camadas
depositadas.

A seguir, observam-se as imagens ap0s o ensaio de aderéncia por tracao.
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Figura IV.28 Aspecto da condi¢édo 1 — carretel 1 e 2, apds o0 ensaio de adesao
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Figura IV.29 Aspecto da condigéo 2 — carretel 1 e 2, apds o0 ensaio de adesao

As condicdes 3 e 4, figuras IV.30 e 1V.31, apresentaram 3 tipos de falhas: falhas de ade-
sdo mais critica, tipo “A”, fratura adesiva - falha de aderéncia entre o revestimento e o substrato,
com a exposi¢cdo do substrato; tipo “B” — fratura coesiva - falhas de coeséo no interior da camada
de revestimento; tipo “C” - falhas de aderéncia entre camadas e o tipo “Z” - a falha de aderéncia
entre o adesivo e o revestimento. Com a exposicao do substrato, condicéo 4, carretel 2, observa-

se ainda um inicio de corrosao do substrato.
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A condicao 5, figura IV.32, embora s6 tenha apresentado a falha de aderéncia entre o
adesivo e o revestimento, em 100% de sua area, ndo pode ser considerada a melhor amostra,
tendo em vista que a carga de tracdo foi apenas de 18 MPa, enquanto que nas condi¢bes de
piores resultados, condicéo 3 e 4, obteve-se uma carga de tragdo bem superior: 24 MPa, carretel
1, condicdo 3 e 25,3 MPa, carretel 2, condicao 4.



Figura IV.32 Aspecto da condi¢é@o 5 — carretel 1 e 2, apds o0 ensaio de adesao
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Realizou-se uma andlise dos diversos efeitos que podem afetar a aderéncia do revesti-

mento. O teor de 6xido e a magnitude das tensdes residuais mostraram-se prejudiciais para a

aderéncia. Além disso, foi apontado que a adesao € proporcional a velocidade e a energia tér-

mica das particulas aspergidas, e que a fraca interacao “inter-splat” encontradas nos revestimen-

tos grosseiros sugeriram que as velocidades das particulas estavam no limite inferior da gama

de velocidade do processo TS, causando assim baixa ades&o do revestimento [61].

Os resultados do ensaio com o pistédo F8 (carga de tracdo de até 28 MPa), estdo demons-

trados na Tabela IV.3, e a descri¢do dos tipos de falhas na Tabela IV.4.

Tabela IV.3 — Resultados do Ensaio de Aderéncia por Tracdo

1 1 86 24,2 Z
2 50 14 Z

2 1 83 23,3 Z
2 71 20 Z

3 1 85 24 30% A/B e 70% Z
2 70 19,7 Z

4 1 81 22,8 10% A/B e 90% Z
2 90 25,3 50% A/B e 50% Z

5 1 64 18 Z
2 64 18 Z

Média 74,4 20,9

Tabela IV.4 — Descrigédo dos Tipos de Falha

Falha de aderéncia entre o revestimento e o substrato, expondo o substrato.

Falhas de coesao no interior da camada de revestimento.

Falhas de aderéncia entre demao.

Falha de aderéncia entre o adesivo e o revestimento.

<IN|O|T|>

Falha de aderéncia entre o carretel e o adesivo.
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IV.5. Ensaio de Corrosao - Névoa Salina

Apo6s a finalizacdo do ensaio de névoa salina, desligou-se a maquina em seu painel e
entdo apos 36 minutos a tampa da camara foi aberta para retirada dos corpos de prova. A figura

IV.33 mostra a camara de névoa salina antes da retirada das amostras.

Amostras corroidas

Figura IV.33: Amostras corroidas na posi¢ao de 15 o a 300 com a horizontal dentro da cAmara
de névoa salina
As figuras 1V.34 a IV.36 mostram as amostras ap0s o ensaio de névoa salina. Observando
as amostras € possivel notar diferencas no desempenho dos revestimentos, principalmente entre
amostras ndo seladas e as amostras seladas, que permaneceram praticamente intactas. As bor-
das de todas as amostras foram ignoradas na avaliacéo, ja que nao estao protegidas pelo reves-

timento.

Com selante Sem selante Com selante  Sem selante

Figura IV.34: Amostras corroidas apoés retirada da camara de névoa salina: condi¢ao 1 e condi-
¢ao 2

Com'selante . *Sem selante Com selante i Sem selante

Figura IV.35: Amostras corroidas apoés retirada da cdmara de névoa salina: condi¢do 3 e condi-

céo 4
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Figura 1V.36: Amostras corroidas apos retirada da camara de névoa salina: condi¢éo 5

A corrosao, em geral, € um processo espontaneo e esta constantemente transformando
0s materiais, geralmente metais, deteriorizando-os por agdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente associado ou ndo a esfor¢cos mecéanicos.

Devido a falhas na superficie, como poros e microtrincas, 0s seus elementos ficam ex-
postos ao oxigénio, geralmente, através do ar ou da agua. A reacdo quimica dos materiais com
0 oxigénio é o causador da oxidagdo em sua superficie.

Sendo um processo espontaneo que se passa na superficie do metal, devido as reagfes
guimicas e eletroquimicas com o meio, ter-se-ia a destrui¢ao total dos materiais metéalicos, caso
nao se empregasse de mecanismos protetores, como, por exemplo, a aplicacdo de revestimen-
tos por metalizacao [62].

Um desses processos de degradacado dos revestimentos é o processo de formacao de
oxido de ferro hidratado, conhecido como ferrugem vermelha. O hidréxido ferroso (Fe(OH),),
sofre transformacéo para hidroxido de ferro (Fe(OH)s), que é mais instavel e, subsequentemente,
transformado para o éxido de ferro hidratado (corrosao vermelha) [63].

No ensaio de corrosdo por névoa salina, onde o meio corrosivo encontra-se em forma de
vapor e a temperatura encontra-se entre 35 e 47°C, esse tipo de reacdo se torna ainda mais
agressiva.

Neste ensaio, todas as amostras com selante permaneceram praticamente intactas, sem
nenhum sinal de corroséo, visto que essas amostras possuem uma barreira adicional.

Um estudo semelhante mostra que a condi¢édo 3 foi a que obteve o maior percentual de
corrosdo acelerada (névoa salina). No mesmo ensaio, a condi¢do 2 obteve o melhor desempe-
nho. A presenca dos elementos de liga tungsténio, boro e principalmente o cobalto séo respon-
saveis por uma pelicula protetora, que impedem do ataque corrosivo [4].

Outros estudos revelam que a presenca do molibdénio, em pequenas quantidades, au-
menta a resisténcia a corrosao por “pites”. A figura IV.34, condicdo 2, sugere a formacao desses
pequenos pontos de corrosao. A provavel causa para a formacao de “pites” é a existéncia de
falhas na camada superficial, permitindo a reacédo de atomos de molibdénio com o metal [4,41].

O ensaio de “salt spray” empregado neste trabalho, para analise da corrosao, é conside-

rado como um processo corrosivo acelerado, por submeter as amostras em um ambiente severo
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de corroséo dentro de uma camera com elevada temperatura. Isso justifica o alto percentual de

corrosdo observado, acima de 50% da superficie total do revestimento.

IV.5.1 MEV ap6s ensaio de corroséao

As amostras foram analisadas no MEV, ap0s o ensaio de corrosao por névoa salina, fi-
guras 1V.38 a IV.45. Novamente, as micrografias apresentam trés espectros diferentes observa-
dos no MEV, via EDS, para cada condicdo: uma visdo da area estudada; uma analise de linha e
uma andlise pontual em diversos setores da amostra.

Em todas as micrografias, exceto da condicdo 2, que ndo apresentou corrosao significa-
tiva, observa-se uma camada de corrosdo na superficie do revestimento, ou seja, entre o reves-
timento e o baquelite. A quantidade de ferro indicada nos espectros do EDS de linha, na regido
corroida, comprovam a corrosao, figuras IV.38, IV.41 e IV.44.

As micrografias com espectros EDS pontuais, onde s@o detectados os elementos que
compbe aquele ponto especifico, exclusivamente na area do revestimento, ndo apresentaram
gualquer indicacao de corrosdo. Confirmaram apenas a formacao de lamelas, defeitos, éxidos e
microtrincas, decorrentes do processo de AT, de acordo com as analises precedentes feitas no
MEV e MO.

A sequir, as figuras 1V.37 a IV.45, apresentam as micrografias das condicdes 1, 3, e 4,
no MEV.
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Figura IV.37: MEV - Condicao 1, com corrosdo: (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS da &rea es-
tudada
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Figura IV.39: MEV - Condi¢do 1, com corrosao: (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS dos ele-
mentos da area 1,2 e 3
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Figura 1V.40: MEV - Condicdo 3, com corrosédo: (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS da area
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Figura IV.41: MEV - Condic&o 3, com corroséo: (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS de linha
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Figura IV.42: MEV - Condicéo 3, com corrosédo: (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS dos ele-
mentos da area 2 e 3
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Figura IV.44: MEV - Condicéo 4, com corrosdo: (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS de linha
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Figura IV.45: MEV - Condicao 4, com corrosdo: (a) Morfologia; (b) Espectro do EDS dos ele-
mentos da area 4
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As andlises feitas a partir de EDS de linha mostram a variacdo dos elementos de liga na
regido corroida, onde Cr e Mn, diminuem em intensidade.

Revestimentos a base de aluminio, NiCr (80/20%), apresentam maior resisténcia ao meio
corrosivo, enquanto que os revestimentos a base de FeCr, condicdo 1, e CrNi (20/80%), apre-
sentam menor resisténcia a esse meio [53].

Embora sejam visiveis as irregularidades na superficie do revestimento devido a um des-
gaste decorrente do processo de corrosdo, com a respectiva diminuicdo de sua espessura, pode-
se deduzir que a camada residual resiste ao meio corrosivo, o que poderia ser explicado pelo
fato da camada ter elevada aderéncia e coesao e baixa porosidade, portanto, apresenta menos
caminhos preferenciais para que seja corroida. Diversos estudos mostram que a deposi¢ao por
AT, constitui-se numa maneira bastante promissora de protecdo de pecas contra a corrosao ma-
rinha [64,65].
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IV.5.3 MO apés ensaio de corroséo

Ap6s o ensaio de corrosao por névoa salina, as amostras foram analisadas no MO, con-
forme as figuras 1V.46 a IV.57. Confirma-se a camada de corroséo na superficie do revestimento,
de acordo com as analises antecedentes no MEV. A espessura da corrosdo estimada, segundo

0 método utilizado pelo programa acoplado ao MO, é de 150 a 200 pum.

Baquelite

= : Camadamtermedlarla "{ =

@ -
- 3 . s v > .

SUbStratD : - .'..“ . 2 200 um,_]
Figura IV.46: Morfologla da condlgao 1 com corrosdo, no MO: aumento de 50x
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Figura 1V.48: Morfologia da condi¢do 1, com corrosdo, no MO: aumento de 500x — Revesti-
mento
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Figura IV.49: Morfologia da condicdo 3, com corrosédo, no MO: aumento de 50x
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Figura IV.51: Morfologia da condi¢do 3, com corroséo, no MO: aumento de 500x — Revesti-

mento
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Figura 1V.52: Morfologia da condlgao 4, com corrosao, no MO: aumento de 50x

Baquelite

Figura IV.54: Morfologia da condi¢&@o 4, com corrosdo, no MO: aumento de 500x — Revesti-

mento

62



Baquelite

Figura IV.57: Morfologia da condi¢do 5, com corroséo, no MO: aumento de 500x — Revesti-

mento
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Capitulo V — Conclusdes e Sugestdes para trabalhos futuros

V.l Concluséo

O presente trabalho conduziu a importantes informacdes através dos resultados encon-
trados na caracterizacao dos depdsitos por analise no MEV, MO e pelo difratbmetro de Raios-X,
assim como na realizagdo de ensaios de aderéncia e “salt spray”’, de amostras produzidas pelo
processo de aspersao térmica a arco elétrico. Os resultados apresentados e as discussfes per-
tinentes conduziram as seguintes conclusdes:

1. A composigdo quimica das ligas metélicas utilizadas é determinante para alcancgar
0s resultados desejados, ou seja, resisténcia ao desgaste e protecdo contra a corrosdo em re-
vestimentos obtidos pela técnica de aspersao térmica,

2. Os revestimentos apresentaram boa qualidade do revestimento devido a presenca
de uma estrutura lamelar, pois esta indica a eficiéncia do processo de asperséo térmica. A pre-
senca de Oxidos e de poros nao influenciaram nos resultados de adesao e resisténcia a corrosao.

3. No controle de qualidade do fio ou do p6 metalico, na auséncia da umidade do ar
comprimido, na temperatura e no preparo da superficie, reside o bom resultado do processo de
metalizagdo. A superficie deve ser bem preparada para garantir firme aderéncia do revestimento,
utilizando, por exemplo, o jateamento abrasivo.

4, Os resultados indicam que a condicao onde foi possivel observar a melhor relacdo
adesao/resisténcia a corrosado foi a condicdo 2 com a presenca de Co, Cr e Ni. A utilizacéo de
selante possibilitou um aumento significativo da resisténcia a corrosdo em todas as condicoes.

5. A avaliacdo através de MEV possibilitou observar a variacdo dos elementos de
liga ao longo da interface substrato/revestimento, bem como da camada de corrosdo apés o
ensaio de salt spray;

6. As medicdes obtidas por difracdo de raios-x indicam a presenca da austenita, do
FeCr Alpha e do FeCo. Dentre todas as amostras a austenita apesentou a maior quantidade,
87,07%, na condicdo 5. Nao foi encontrado o FeCr Alpha na condicdo 2 e nem o FeCo nas

condicbes 1 e 5.
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V.l Sugestdes para trabalhos futuros

- Analisar os revestimentos estudados, quanto ao desgaste abrasivo;

- Utilizar os ensaios de potencial a circuito aberto e de polarizagdo nos mesmos revestimentos
aqui estudados, porém adicionar o ensaio de impedancia eletroquimica. Esta técnica tem-se
mostrado, segundo a literatura, bastante adequada para a analise de processos corrosivos em

revestimentos metalicos aspergidos sobre substratos de aco carbono;

- Desenvolver uma técnica confiavel para medicdo e identificacdo do teor de 6xidos nos revesti-

mentos metalicos;
- Uso do software “Thermocalc” para avaliar as fases formadas no revestimento, apds a corrosao;

- Utilizar outros elementos de liga, como Zn, Ti e Mg ha composi¢ao do revestimento, a fim de
avaliar o efeito protetor dos mesmos. Analisar revestimentos com percentuais diferentes do ele-

mento boro (B);

- Utilizar a aplicacdo de selante a vacuo, possibilitando um controle maior na sua deposi¢ao,

evitando assim a nao uniformidade dos selantes nos revestimentos;

- Estudar corroséo seletiva, devido a maior ocorréncia corrosdo por névoa salina em alguns

pontos especificos no revestimento;
- Estudar de forma mais detalhada a corroséo por “pite”;

- Pesquisar novas fichas de determinacdo de fases para os picos de menor intensidade obser-

vados neste trabalho;

- Utilizar outra técnica de aspersao térmica e/ou outros parametros de aspersédo, com o objetivo

de comparar com os valores encontrados neste trabalho.
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