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RESUMO

Ligas amorfas a base de Ferro podem ser processadas de tal maneira que, se
bem projetadas e controladas suas variaveis, podem garantir uma combinacao
muita atrativa de propriedades mecanicas e eletroquimicas, principalmente em
setores petroquimicos, onde é exigido elevado nivel de resisténcia ao desgaste
e a corrosao. A garantia de obtencdo de tais propriedades € dependente da
qualidade do projeto que por sua vez € dependente do nivel de conhecimento
tecno-cientifico da area. Deste modo no presente trabalho, tentou-se conciliar
um estudo mais cientifico e outro mais pratico. O trabalho foi dividido em trés
partes, sendo na primeira realizado a avaliacdo de resisténcia a corrosdo das
ligas amorfas na forma de fitas elaboradas por melt spinning a partir de
elementos puros; na segunda parte, realizou-se a caracterizacdo e avaliagcéo
das propriedades eletroquimicas da liga comercial superduplex modificada com
Boro (SDM) em relacdo ao nivel de cristalizagcdes parciais e totais de fitas
inicialmente amorfas e na terceira parte desenvolveu-se uma aplicacdo mais
pratica, onde em parceria com a empresa Hydro-Québec no Canad4, realizou-
se 0 processo de aspersdo térmica HVOF em substrato de tubulagbes
utilizadas em pocos de perfuracdes pela empresa Petrobras. Foram produzidos
pos pelos processos de conformacgao por Spray e por moagem de alta energia
em moinho tipo ZOZ, os recobrimentos obtidos apresentaram diferentes niveis
de cristalizacdo, desta forma foi possivel conciliar os resultados com os obtidos
das etapas anteriores. As caracterizacdes foram realizadas por diversas
técnicas como: DRX, DSC, MEV, MET, EDS, MO, analise de dureza e
porosidade. As propriedades de resisténcia a corrosdo foram avaliadas a partir
das curvas de polarizagcdo em meios de alta concentracdo salina (35g/L de
NaCl) e os recobrimentos foram avaliados por ensaios de desgaste abrasivo
em roda de borracha e areia seca. Os resultados indicaram a grande
capacidade da liga SDM em alcancar uma combinacao de propriedades, tanto

de resisténcia a corrosdo como de resisténcia ao desgaste abrasivo.



WEAR AND CORROSION RESISTANCE OF METALLIC COATINGS
PRODUCED FROM AMORPHOUS IRON-BASED ALLOYS

ABSTRACT

Amorphous Iron-based alloys can be processed in such a way that, if
well designed, it can ensure an attractive combination of mechanical and
electrochemical properties, particularly in petrochemical industries where high
level of wear and corrosion resistance is required.

The success in obtaining such properties is dependent on the design
quality, which is dependent on the level of technical-scientific knowledge of the
area. Thus, in the present work, we attempted to conciliate a scientific study
and a practical application.

The work was divided into three parts, the first one is: the evaluation of
corrosion resistance of amorphous alloys in the form of ribbons prepared by
melt spinning from pure elements; the second one is: the characterization and
evaluation of electrochemical properties of amorphous ribbons made of
superduplex commercial alloy modified with boron (SDM) in front of the
crystallization level. And, in the last part, a more practical application was
developed, where in partnership with Hydro-Québec in Canada, the HVOF
thermal spray process in substrate pipes used in drilling wells by Petrobras
Company was performed.

Powders from spray forming and high energy ball milling as ZOZ mill
type were produced, the coatings showed different levels of crystallization. In
this way it was possible to conciliate the results with those obtained from
previous steps. The characterizations were performed by several techniques
such as XRD, DSC, SEM, TEM, EDS, MO, analysis of hardness and porosity.

The corrosion resistance properties were evaluated from the polarization
curves for high salt media (35 g/L NaCl) and the coatings were evaluated by
abrasive wear tests on dry sand/rubber wheel. The results indicated a large
capacity of alloy SDM to achieve a combination of properties such as corrosion

and wear resistance.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

As tubulagbes de acos das industrias petroquimicas empregadas no
escoamento de petrdleo e processos de perfuragcdo de pocos em aguas
profundas sdo submetidas a condicdes de servico bastante severas,
destacando-se no processo de refinamento a presenca de ions cloreto, acido
sulfidrico, gas carbdnico e areia, além de altas temperaturas e pressoes.
Processos de exploracdo de petr6leo em camadas do pré-sal envolve a
perfuracdo de pocos com mais de 7 Km de profundidade em aguas ultra
profundas, isto €, com laminas d’agua superiores a 1,5 Km, onde as tubula¢cdes
encontram-se em ambientes extremamente hostis de elevada pressao e baixa
temperatura, todos esses processos contribuem para a corrosdo e desgaste
desses equipamentos.

A corrosdo pode comprometer a seguranga de operagdo dos
equipamentos, podendo causar falhas com consequéncias catastroficas. O
prejuizo causado pelos processos corrosivos nao esta relacionado apenas as
perdas do metal, visto que, processos corrosivos ocasionam perdas de
espessura das tubulacbes, comprometendo a integridade estrutural da linha e
gerando problemas de seguranca e de custos. Falhas nesses equipamentos
podem acarretar em paradas de producéo, intervencdes complexas com custos
elevados e, até mesmo, em desastres ambientais. Estima-se que somente em
infraestrutura do setor petroquimico nos Estados Unidos os gastos diretos com
a corrosdo somem, anualmente, mais de US$ 12 bilhdes.

Para resistir a essas solicitagbes, € de grande interesse ao setor, 0
desenvolvimento de novos materiais que garantam a exploracdo e
beneficiamento do petrdleo de modo seguro, eficaz e economicamente viavel.
O desenvolvimento de materiais de alta performance, muitas vezes €
acompanhado de custos elevados, devido ao alto valor agregado de produgéo.
Assim, uma alternativa é a aplicacdo de um revestimento interno nas paredes
das tubulacbes de acos de baixo custo, os quais atuariam na protecdo da
estrutura como um todo, garantindo a resisténcia necessaria contra o desgaste

€ a corrosao.



Diversas sdo as pesquisas atuais nesse ramo, uma grande aposta esta
direcionada aos materiais com elevada capacidade de amorfizacdo, pois
apresentam uma série de caracteristicas e propriedades as quais nao séo
alcancadas ou obtidas pelos materiais convencionais tradicionais. Nesse
sentido destacam-se as ligas amorfizaveis a base de ferro, pois além da
possibilidade de obtencdo de propriedades elevadas de resisténcia a corrosao
e ao desgaste, configuram-se como sistemas de baixo custo.

A alta resisténcia a corrosdo das ligas amorfas esta relacionada a
estrutura quimica homogénea, no sentido de ndo possuirem graos,
discordancias, imperfei¢cdes cristalograficas, contornos de grdo ou elementos
de segunda fase, que atuariam como regides de inicio da corrosdo. Portanto, o
filme passivo formado na superficie desses materiais sdo mais uniformes e
estaveis que os filmes formados na superficie das ligas cristalinas.

Especificamente, destacam-se as ligas de acos inoxidaveis, as quais sdo
bastante utilizadas nas industrias petroquimicas, devido as suas propriedades
de resisténcia a corrosdo, e que com peguenos ajustes composicionais e de
processamento, essas ligas sdo capazes de alcancar elevadas propriedades
de resisténcia ao desgaste e a corrosao.

Uma das condi¢cdes necessarias desses materiais de revestimento é a
presenca de uma estrutura amorfa ou semi-cristalina para o alcance das
propriedades desejadas, portanto, S80 necessarios processos nao
convencionais para obtencdo das mesmas, assim, devem envolver,
tipicamente, taxas de resfriamento do metal fundido da ordem de 10* a 10°K/s.

Devido a dificuldade de producéo de ligas amorfas de grande espessura,
processos de recobrimentos de acos utilizando metais amorfizaveis sdo de
grande interesse, sendo uma alternativa para contornar as atuais dificuldades
de producédo de ligas amorfas espessas.

O grupo de pesquisa de materiais amorfos do DEMa/UFSCar nos
altimos anos tém se destacado na comunidade cientifica no desenvolvimento
de ligas amorfas e semi-cristalinas pelo estudo e utilizacdo de diferentes
técnicas. Dentre as técnicas de maior destaque para a aplicacédo pretendida de

recobrimentos metalicos na induUstria petroguimica estd a técnica de



conformacao por spray, extensivamente utilizada pelo grupo nos dltimos anos,
e também, a técnica de aspersédo térmica por HVOF (high velocity oxygen-fuel)
a qual através de parcerias externas ao grupo vém se solidificando como uma
técnica bastante promissora.

Atualmente o departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da
UFSCar possui um projeto apoiado com recursos da Petrobras intitulado
“Dureza e resisténcia ao desgaste de ligas de ferro amorfas/nanoestruturadas
para revestimentos de equipamentos da industria de petroleo” que visa um
estudo amplo sobre ligas resistentes a corrosdo e simultaneamente ao
desgaste para aplicacdes em estruturas off-shore, em especial no pré-sal.

Portanto, tais técnicas de recobrimento em substratos de ac¢os, com ligas
formadoras de estrutura amorfa e semi-cristalina a base de ferro mostram-se
como uma interessante alternativa para a industria petroquimica, sendo
relevantes os esforgos destinados ao seu desenvolvimento.

Deste modo o objetivo do presente trabalho foi a avaliacdo da
resisténcia a corrosdo de ligas amorfas e parcialmente amorfas que
apresentam elevada resisténcia ao desgaste j4 estudadas pelo grupo. Para
tanto, inicialmente foi avaliada a resisténcia a corrosao de ligas amorfas a base
de ferro. Em seguida, avaliou-se a influéncia da estrutura parcialmente amorfa
da liga superduplex modificada com boro (SDM) nas propriedades de corroséo.
E por dltimo, avaliaram-se as propriedades de resisténcia a corrosdo e ao
desgaste, de recobrimentos obtidos pelo processo de asperséo térmica HVOF,

da liga superduplex modificada com boro (SDM).






2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Metais Amorfos e Vitreos

Os metais amorfos e vitreos correspondem a um sélido cuja
configuracdo atdmica do liquido é mantida, ou seja, séo solidos carentes de um
arranjo atdbmico regular e sistematico ao longo de grandes distancias atémicas,
nao apresentando, portanto, ordenamento de longo alcance [1,2].

A ocorréncia desse tipo de estrutura em metais foi reportada pela
primeira vez em 1960, por Duwez et al [3] a partir da solidificacéo rapida de liga
Au-25%Si, utilizando taxa de resfriamento da ordem de 10°K/s, em Caltec
(California Institute of Technology, EUA). Tal feito provocou interesse imediato
da comunidade cientifica, pois até aguela data, se associava ao sélido metalico
uma estrutura atdbmica perfeitamente organizada (estrutura cristalina). Este
desenvolvimento motivou uma intensa corrida ao desenvolvimento dos metais
amorfos, isso porque as caracteristicas microestruturais, como auséncia de
periodicidade translacional e homogeneidade composicional, conferem a esses
materiais propriedades bastante peculiares, como por exemplo, para certas
composicoes, elevada resisténcia mecanica, ao desgaste e a corroséao
[4,5,6,7], atualmente, estes materiais jA sdo usados comercialmente em
diversos campos.

As ligas amorfas, ndo apresentando ordenacdo atomica de longo
alcance, ndo apresentam graos, discordancias e tampouco contornos de gréo.
Assim sendo, os classicos mecanismos de deformacéo das ligas metélicas por
movimento das discordancias e interagcdo destas com o0s contornos de grao,
precipitados e entre elas mesmas, ndo acontecem. A deformacéo plastica das
ligas amorfas ocorre por bandas de cisalhamento, que em niumero reduzido de
planos, escorregam apos atingirem um elevado nivel de tenséo, devido ao
rompimento de um numero elevado de ligagdes atbmicas, levando assim, a um
limite de escoamento altissimo, da ordem de até 1 GPa [8]. A resisténcia
mecanica assim como plasticidade pode ser aumentada com a
nanocristalizacdo, isto é, a cristalizacdo parcial da estrutura amorfa onde

cristais em tamanhos nanomeétricos séo formados na matriz amorfa.



A resisténcia mecanica das ligas amorfas € comparada a dos melhores
acos, porém, sua densidade é inferior, possibilitando pecas mais leves, e,
ainda, possui um limite de elasticidade comparado aos dos polimeros. De

acordo com a Figura 2.1 [2].
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Figura 2.1 Resisténcia mecéanica e limites eldsticos para varios materiais adaptado da
referéncia [2].

Metais amorfos sdo também caracterizados por reduzido moédulo elastico
e elevada deformacéo elastica, quando comparados aos metais e ligas
cristalinas convencionais [2].

Considerando essas propriedades, podem ser mencionadas aplicacdes
desses materiais como engrenagens de precisdo, molas para valvulas
automotivas, diafragmas para sensores de pressao e bolas para o processo de
shot peening [2].

Quanto as propriedades magnéticas, destacam-se 0s sistemas amorfos
a base de ferro, que apresentam excelentes propriedades de magneto mole,
como elevadas magnetizacdo de saturacdo e resistividade elétrica e reduzida
coercividade. Essas caracteristicas conduzem a aplica¢des, por exemplo, em
nacleos de transformadores e amplificadores magnéticos [2,3]. Podem ser
mencionadas, também, ligas do sistema Nd-Fe-Al, que devido as acentuadas

propriedades de magnetos duros, séo utilizadas como imas permanentes [2].



No tocante as propriedades quimicas, considerando-se materiais com
composi¢cdes similares, aqueles que apresentam estrutura vitrea possuem
maior resisténcia a corrosdo. Essa propriedade superior decorre da
homogeneidade composicional dos metais amorfos, da auséncia de defeitos
cristalinos, como contornos de grdo e discordancias, que podem atuar como
células galvanicas e da necessidade de menor teor de elementos passivantes,
como o cromo, para a formacdo de um filme passivo uniforme [2]. Deve ser
ressaltado também que, comparando ligas cristalinas e amorfas com teores de
cromo similares, o filme passivo formado pela liga com estrutura amorfa,
apresenta maior concentracdo de cations de cromo, o filme passivo se forma

mais rapidamente, conferindo uma maior capacidade protetiva [9].

2.2 Formacéo da estrutura amorfa - Conceitos

A obtencdo de metais com estrutura amorfa pode ser ilustrada por meio
de uma curva de volume especifico em funcdo da temperatura, como
apresentado na Figura 2.2. Analisando-a, verifica-se que a solidificacédo
convencional em equilibrio, isto é, que conduz a formacao de fases cristalinas,
apresenta apenas a transformacgéo de fase na temperatura de fusdo, ocorrendo
uma abrupta queda de volume especifico.

Quando a solidificacéo se processa em condi¢des de nao-equilibrio, por
meio da imposicdo de elevadas taxas de resfriamento, a nucleacdo e o
crescimento de fases cristalinas sao restringidos. Assim, com a diminui¢cdo da
temperatura, o liquido é super-resfriado, e torna-se um solido amorfo.

Cabe destacar aqui, uma das formas de diferenciacdo entre metais
amorfos e vitreos, ela é feita pela presenca ou ndo de uma transformacéo
termodinamica de segunda ordem, caracterizada pela temperatura de transicao
vitrea (Tqg) [2].

A T4 € obervada nos metais vitreos, onde durante o aquecimento,
verifica-se uma diminuicdo gradativa da viscosidade, sendo que a formacéo de
fases cristalinas sO ocorrerda em temperaturas Ty (temperatura de reacdo de
cristalizacdo) superiores a Tg4. Portanto, € identificado um intervalo em que o

material pode ser processado, mantendo a estrutura amorfa, devido a reduzida



viscosidade de aproximadamente 10’ Poise. Isso implica que as ligas podem
ser conformadas por processos near-net-shape, abrindo possibilidades de
consolidacéo de pos atomizados amorfos, em tarugos, por extrusdo a quente, e
a fabricagcédo de formas complexas e intrincadas por moldagem por injecdo com
manutencao da estrutura amorfas [10]. Essa regido € denominada intervalo de
liquido super-resfriado ATx (= Tx-Tg). Ja para os metais amorfos, a cristalizagéo

se inicia antes mesmo de que se possa atingir uma Tg.
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Figura 2.2 Grafico da variagdo do volume especifico em funcdo da temperatura
mostrando a diferenca de comportamento de cristalizagcdo entre metais amorfos e

metais vitreos [1].

Em outros trabalhos, a classificagcdo de metais amorfos e vitreos é feita
considerando-se a rota de obtencao. Assim, metais vitreos sdo aqueles em que
a estrutura sem ordenamento de longo alcance é obtida a partir do estado
liquido. J& metais amorfos sdo aqueles obtidos por outras rotas, ndo ocorrendo
envolvimento de fase liquida [2].

Devido a capacidade de conformacdo no estado viscoso dessas ligas
com estrutura amorfa, peg¢as de grande volume com tal estrutura s&o
denominadas de BMGs ou “bulk metallic glasses” e apresentam atributos com
grande perspectiva de aplicacao industrial, diversas novas composi¢coes tém
sido testadas quanto a sua facilidade em formar fases amorfas. Porém, um dos

grandes problemas enfrentados na ampliagdo do uso desses materiais consiste



no desenvolvimento de processos e composi¢des que permitam a producao de
pecas de grande volume capazes de garantir a estabilidade da estrutura
amorfa.

Uma liga metélica de facil amorfizagdo € aquela em que a nucleacdo de
fases cristalinas é severamente restrita, ou eventualmente anulada por
completo, durante o resfriamento a partir do estado liquido. O critério de
tendéncia na formacéo de fases amorfas em uma liga metalica esta associado
a parametros termodinamicos e cinéticos do material, que provocam as
restricdes necessarias aos processos de nucleacao e crescimento [11,12].

Inoue [13] porpds trés regras basicas para a producdo de ligas que
apresentam facilidade em formar vidro:

1) Sistemas multicomponentes, que consistem de ligas com trés ou
mais elementos.

2) Diferenca de raios atdmicos acima de 12% para os trés principais
elementos da liga.

3) Entalpia de mistura bastante negativa entre os trés principais
elementos da liga.

As regras tém sua explicacdo fisica baseada numa otimizacdo da
ocupacao espacial dos atomos em meio ao liquido, proporcionada por espécies
quimicas de tamanhos diferentes, o que € geralmente descrito como “dense
random packing” ou empacotamento aleatério denso. Através dessa otimizacao
espacial, as interacbes atbmicas sdo maximizadas, tornando o valor da entalpia
de calor da mistura AH, bastante negativo, a viscosidade do material aumenta
e a tensao interfacial cristal/liqguido também aumenta, enquanto a difusividade
dos atomos diminui. Tais fatos dificultam o rearranjo atbmico para a formagéao
de fases cristalinas [11,13]. Além do mais, a presenca de Vvarios elementos
quimicos na composicdo exige a alteracdo de um elevado numero de
configuracbes atbmicas para que ocorra a cristalizacdo. Portanto, a formacéo

de fase vitrea é favorecida.
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2.3 Desgaste de materiais metalicos

O desgaste de materiais pode ser definido como a perda progressiva de
material da superficie de um corpo sélido devido a uma agcdo mecanica, isto €,
0 contato e movimento relativo de um corpo sdlido contra um corpo sélido,
liquido ou gasoso [14]. O desgaste pode ser dividido em alguns mecanismos
basicos, sendo eles: Abrasdo, adesao, erosao, fadiga superficial ou fretting,
cavitacdo e reacao triboquimica.

A resisténcia ao desgaste dos materiais depende de varios fatores, tais
como: dureza do material, presenca de particulas duras na microestrutura, bem
como seu tamanho e distribui¢cdo; tipo da matriz, resisténcia e tenacidade da
matriz; e obviamente, do mecanismo de desgaste envolvido.

Sare [15]and Fulcher et al. [16] mostraram que em ferros fundidos com
alto teor de cromo, o refinamento da estrutura de carbonetos dispersa pela
matriz aumentam a resisténcia ao desgaste, pois existe um razdo entre o
tamanho da particula abrasiva e a distancia média entre os precipitados duros,
guanto maior essa razao, maior é a resisténcia ao desgaste abrasivo, pois 0s
precipitados duros conseguem proteger a matriz e a matriz fornece suporte
mecanico aos precipitados.

Kasama et al. [17] mostrou que a tenacidade da matriz também assume
um papel importante na resisténcia ao desgaste, pois matrizes mais tenazes
possuem uma maior resisténcia contra o desprendimento dos precipitados
duros que a protegem.

Assim processos de conformacdo que fornecem o refinamento desses
precipitados duros sdo bastante relevantes quando tratamos de resisténcia ao
desgaste abrasivo dos materiais. Nos Ultimos anos o grupo de pesquisa do
DEMa-UFSCar vem se dedicando a producéo de ligas resistentes ao desgaste
conformadas por spray baseadas nas ligas amorfizaveis a base de ferro tais
como as ligas dos sistemas Fe-Cr-Nb-B e Fe-Cr-Ni-B e Fe-Nb-B-Ti [18,19,20].

Materiais conformados pelo processo de conformacéo por spray podem
apresentar microestruturas bastante homogéneas, refinadas, com baixos niveis
de segregacdo, possibilidade de solugbes solidas supersaturadas e presenca

de fases metaestaveis, as quais comparadas com 0S mesmos materiais



11

produzidos por fundicdo convencional podem apresentar um significativo
melhoramento das propriedades de resisténcia ao desgaste.

Os acos inoxidaveis sdo caracterizados por possuir baixa propriedades
de resisténcia ao desgaste, mas, sao frequentemente requeridos em
aplicacbes em meios sujeitos ao desgaste devido sua alta resisténcia a

corroséo [21].

2.4 Resisténcia ao desgaste de ligas modificadas com boro

A aplicacdo comercial de boro como elemento de liga em diversas ligas
a base de ferro, tanto agcos como ferro fundido, resulta em caracteristicas
Gnicas de resisténcia ao desgaste promovido pelo boro em suas
microestruturas. A segregacdo do boro nos contornos de gréo forma uma rede
tridimensional continua de boretos, principalmente do tipo M;B (onde M = Fe,
Cr, Mo, Ni), que melhoram muito a resisténcia ao desgaste em diversas
aplicacoes.

A aplicacdo comercial do boro como elemento de liga em acos data
desde antes de 1934. Contudo, seu teor era estritamente limitado a 0,005%p. e
atuando no aumento da temperabilidade dos acos [22]. A solubilidade do boro
no ferro € muito baixa, tanto na austenita quanto na ferrita, entre 0,0005-
0,008%p., e adicbes mais elevadas promovem a formacao de boretos [22,23].

Afonso e Bonavina [3,11] obtiveram ligas cristalinas baseadas no
sistema Fe-Nb-B com elevadas durezas, devido a presenca de fases refinadas
do intermetalico Fe,B e baixas fragcbes de fase amorfa. Estes resultados
demonstram o potencial para a aplicacdo desses materiais como ligas
resistentes ao desgaste. Em seu trabalho, Catto [20] obteve por conformacao
por spray a liga FegsB3oNb4Ti; a qual apresentou uma resisténcia ao desgaste
abrasivo, avaliada através do ensaio de roda de borracha contra areia seca,
cerca de duas vezes maior do que a apresentada pelo ferro fundido branco alto
cromo.

Silva [19], através de conformacdo por spray, produziu po da liga
amorfizavel Fe-25Cr-7Ni-4,5B o qual foi aplicado como recobrimento via
aspersdo térmica HVOF (High velocity oxy-fuel). Tais recobrimentos
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apresentaram uma microestrutura composta de uma matriz amorfa com
boretos finamente dispersos, 0 que proporcionou uma resisténcia ao desgaste
semelhante ao da liga ARMACOR (liga comercial consagrada na utilizacédo de
recobrimentos resistentes ao desgaste). Melle [18] em seu trabalho fez o
recobrimento de um aco com a liga FegCrsNbgB,4, diretamente através do
processo de conformacdo por spray, que apresentou uma microestrutura
extremamente refinada com a presenca de boretos do tipo Fe,B e FeNbB,
resultando em uma resisténcia ao desgaste superior ao do recobrimento
apresentado por Silva [19].

Em um trabalho recente, também realizado no DEMa-UFSCar, Beraldo
[24] produziu por conformacdo por spray um aco inoxidavel superduplex
modificado com 3,7%p. de boro que apresentou uma matriz ferritica/austenitica
com boretos uniformemente distribuidos na matriz, Figura 2.3. A formacédo dos
boretos aliadas a uniformidade e refino da microestrutura proporcionada pelo
processo de conformacdo por spray resultou em um aco inoxidavel com
resisténcia ao desgaste, avaliado pelo ensaio de roda de borracha contra areia
seca (ASTM G65 [25]), superior ao apresentado pela liga Stellite 1016, uma
liga Cr-Co consagrada por sua resisténcia ao desgaste.

10 pm
DEMa - LCE - FEG

Figura 2.3 (a) Microestrutura do ago inoxidavel superduplex modificado com 3,7%p. de
B e (b) identificacdo das fases presentes na microestrutura [24].
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2.5 Aco Inoxidavel Duplex

A extracao e transformacéo do ferro e do a¢o, nos 5000 anos de histéria,
sofreram um enorme e continuo desenvolvimento. Apesar dos esforcos dos
metalurgistas, um problema permaneceu sem solucédo até o inicio do século
XX: 0s objetos de ferro ndo eram suficientemente resistentes a corrosao [26].

No inicio do século XX este problema comecou a ser solucionado
simultaneamente em Varios paises, inicialmente na Inglaterra e na Alemanha
no ano de 1910, mas a producédo comercial e sua utilizacdo aconteceram nos
Estados Unidos a partir do ano de 1920. Estes acos tém larga aplicacao,
devido suas caracteristicas de resisténcia a corrosdo e propriedades
mecanicas associadas as faixas de temperaturas e condicbes a que séo
utilizados.

De acordo com a definicdo de Carbo [27], aco inoxidavel é o termo
empregado para identificar uma classe de ligas a base de Fe que contém o
elemento cromo em teores iguais ou superiores 10,5% (em peso). A partir
dessa porcentagem de cromo, € formada sobre o aco uma camada de Oxido de
cromo (Cr,0O3) transparente e aderente a superficie, que confere aos acos
inoxidaveis, elevada resisténcia a corrosdo, na maioria dos meios onde esses
acos sao aplicados. Smith [28]classificou 0s agos inoxidaveis existentes em
cinco classes: austeniticos, martensiticos, ferriticos, austeno-ferriticos (duplex)
e endurecidos por precipitacao.

Segundo SEDRIKS [29], tal classificacdo € funcéo da microestrutura que
depende das adicbes composicionais para conferir caracteristicas e
propriedades especificas. Na Figura 2.4 temos o quadro de derivacdes dos

acos inoxidaveis em geral, segundo a classificacdo mencionada.
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Figura 2.4 Quadro esquemético das variagbes de composi¢cbes e propriedades de
diversos acos inoxidaveis, conforme SEDRICKS [29].

Os acos inoxidaveis duplex tem se destacado em relacdo aos outros
tipos de acos inoxidaveis, principalmente nas industrias quimica, de 6leo, gés,
petroquimica, naval, transportes, dentre outras, com atencao voltada para seu
bom comportamento mecanico e resisténcia a corrosdo. Neste sentido, 0s acos
inoxidaveis duplex sdo abundantemente usados em meios marinhos, pois eles
apresentam boa resisténcia a corroséo por pite e sobtensdo de um modo geral.

Os primeiros acos inoxidaveis duplex datam da década de 30, a
composicdo quimica dos acos inoxidaveis duplex variam entre os seguintes
limites (% em peso): carbono entre 0,02 e 0,10%; cromo entre 19,0 e 28,0%;
niquel entre 3,0 e 8,0%; molibdénio entre 1,5% a 5,0%; nitrogénio entre 0,0% e
0,3%. Tais agcos podem ainda conter outros elementos de liga, em menores
propor¢des, como Cu, Ti, Nb, W [30].
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Solomon & Devine [31] afirmaram que o que caracteriza uma liga duplex
€ a sua microestrutura, apresentando genericamente duas fases distintas e
bem definidas, em fracdes e volumes tais que cada uma delas ndo possa ser
tomada como finamente dispersa na outra. As fases mais comuns presentes
nos inoxidaveis duplex sdo: austenita, com estrutura cubica de face centrada
(CFC), representada por y; ferrita, com estrutura cubica de corpo centrado
(CCC), representada por a e martensita, com estrutura tetragonal distorcida.

A microestrutura dos acos inoxidaveis duplex € composta de um namero
aproximadamente igual de contornos de gréo y/y e a/a, cuja soma é similar ao
namero de interfaces y/a. Além disso, a fragdo volumétrica de ambas as fases
deve ser proxima a 50% [32]. A estrutura bifasica garante a alta resisténcia a
corrosdo por pite e por tensao fraturante. A Figura 2.5 apresenta a micrografia
de um aco inoxidavel duplex, ilustrando as fases austenita e ferrita com fracao

volumétrica proxima a 50%.

Austenita

Figura 2.5 Micrografia de um aco inoxidavel duplex com 50% de ferrita e 50% de
austenita [32].

Os acos inoxidaveis duplex apresentam um limite de escoamento no
estado recozido de até duas vezes superiores aos dos tipos austeniticos de
custo similar, sem grande perda na tenacidade, devido na maioria dos casos ao
refino de estrutura duplex, contudo, segundo ERAUZKIN & IRISARRI [33], os
acos inoxidaveis duplex sdo menos apropriados que 0s austeniticos para

aplicacoes acima de 250°C e abaixo de -50°C, em consequéncia do
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comportamento fragil ligado a fase ferritica nessas temperaturas. Isto se deve
ao fato de, em baixas temperaturas, abaixo de -50°C, a ferrita absorver pouca
energia na fratura, e em temperaturas superiores a 250°C, ocorrer
precipitacdes de fases nos acos inoxidaveis duplex, isto € uma consequéncia
da instabilidade da ferrita, sendo que as seguintes fases sdo observadas:o, ¥,
G, My Cg, Yy secundaria, R, CraN, CrN e M;Cs. Fases adicionais podem
influenciar em suas propriedades mecanicas e de corrosdo, estas fases
segundo IZA-MENDIA [34] se estabelecem as vezes na matriz austenita/ferrita
e contornos, e séo originados na solidificacdo, no recozimento, na deformagé&o
plastica ou durante o envelhecimento em servico.

Os acos inoxidaveis duplex sdo, portanto, uma importante alternativa ao
uso de outros acos inoxidaveis, pois Charles [35] comprovou que o baixo custo
em funcdo da quantidade de niquel, o alto limite de escoamento (que possibilita
a reducdo de espessuras e consequentemente peso) e a alta resisténcia a
corrosdo (devido aos teores de Cr, Mo e N) sdo vantagens para a aplicacéo
extensiva desses acos. A maior resisténcia pode ser aplicada para reducéo das
espessuras de produtos manufaturados, como tubos, por exemplo, e o0 menor
coeficiente de expansao térmica € uma vantagem que se associa a utilizagdo
conjunta dos acos inoxidaveis duplex com os acos ao carbono conforme relata
NILSSON [36].

O sistema Fe-Cr-Ni constitui a base dos acos inoxidaveis e resistentes
ao calor com matriz predominantemente austenitica. As ligas pertencentes a
este grupo podem apresentar, no estado bruto de fundicdo, estrutura
parcialmente ferritica ou totalmente austenitica. Além da ferrita e da austenita
pode ainda estar presente a fase sigma, em composi¢cfes proximas a 50%Fe e
50%Cr.

A corrosdo em acos inoxidaveis duplex pode ser generalizada ou
localizada. A corrosdo generalizada em acos inoxidaveis duplex € pouca
discutida, por se assemelhar bastante a dos a¢os austeniticos e ferriticos. O
gue as vezes se considera é o efeito galvanico que surge devido ao contato

elétrico entre as fases alfa e gama de composi¢cao quimica diferente.
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Porém, observa-se que a preferencial dissolugdo da fase ferritica ou
austenitica depende do potencial eletroquimico e da concentracdo da solucéo
em que 0 aco esta exposto. A preferencial dissolucdo da ferrita ocorre em
meios acidos redutores nas proximidades do potencial de corrosdao e a
dissolugdo da austenita se observa a altos potenciais eletroquimicos ou em
meios mais oxidantes.

Isto leva a ataque preferencial ou seletivo, que se agrava devido o0s
aspectos microestruturais como area de interfacesaly, largura das bandas de
ferrita e austenita e diferencas de orientagdo cristalografica, conforme
MAGNABOSCO & FALLEIROS [37].

Ja a corrosao localizada por pite, que é uma das formas de corroséo
atuante nos acos inoxidaveis duplex € caracterizada como uma dissolucéo
localizada acelerada do metal, que ocorre como resultado da ruptura de uma
camada protetiva passiva da superficie do aco.

Uma formula empirica para avaliar o desempenho dos inoxidaveis
duplex quanto a corrosao por pite € o PREN, a sigla PREn em inglés significa

“Pitting Resistance Equivalent number” [38].

PREN = %Cr + 3,3 (%Mo) + 16 (%N) (2.4)

A soma deve ultrapassar o valor de 31 para os a¢os inoxidaveis duplex e

a partir de 40, os acos inoxidaveis duplex sdo chamados de “superduplex” [39],
0s primeiros acos superduplex datam de meados dos anos 80.

A precipitacdo de outras fases e compostos intermetalicos, principalmente

aqueles ricos em Cr, ddo origem a regides empobrecimento de cromo na

matriz, originando sitios favoraveis a nucleacdo e crescimento de pites

contribuindo para a susceptibilidade ao ataque localizado.

2.6 Passivacao dos Acos Inoxidaveis Duplex

O processo de corrosdo em metais pode estar presente em um metal de
diversas formas, a saber: através da corrosao generalizada, onde, o ataque

ocorre uniformemente sobre a superficie do metal; corrosado localizada, onde se
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apresentam regides mais susceptiveis a corrosdo, dentre outras possibilidades.
A resisténcia a esses ataques é frequentemente controlada pela qualidade,
natureza e composicdo dos oOxidos superficiais que se formam sobre sua
superficie.

Em particular, os acos inoxidaveis que apresentam elevada quantidade
de cromo, sao considerados como materiais de excelente resisténcia
a corrosdo quando comparados com 0s acos carbono. Eles séao, na realidade,
acos oxidaveis, isto €, o cromo presente na liga oxida-se em contato com o
oxigénio do ar, formando uma pelicula muito fina e estavel, de éxido de cromo -
Cr,03 - que se forma na superficie exposta ao meio. Ela € denominada camada
passiva e tem como funcdo proteger a superficie do aco contra processos

corrosivos. A Figura 2.6 mostra um esquema da formacéo do filme passivo.
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Figura 2.6 Representacao esquematica da formacao de um filme passivo na superficie
metalica.

Esse filme de oOxido que protege a superficie, quando por qualquer
motivo € destruido, 0 mesmo regenera-se de forma espontanea e rapida,
mantendo ao ago inoxidavel sua resisténcia a corrosdo. Estes Oxidos
superficiais, aderentes e de propriedades protetoras, sao responsaveis
normalmente pela reducédo da velocidade de corrosdo na grande maioria dos

metais resistentes a corrosao.
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Nos acos inoxidaveis duplex, ocorre a formacdo rapida e espontanea
desses filmes passivos, 0s quais sao favorecidos pela transferéncia
espontanea de cargas na interface metal/filme ou filme/ambiente, sendo que os
filmes formados em ambientes aquosos sao usualmente mais finos (da ordem
de 100 A), compactados e altamente enriquecidos em cromo segundo
FUJIMOTO et. al. [40].

Os filmes passivos dos acos inoxidaveis duplex também possuem uma
estrutura duplex, de 6xido complexo de cromo e hidroxido de cromo. Os quais
possuem baixa condutividade idnica e eletrdnica a baixos e médios potenciais
e seu estado de oxidacdo aumenta com o aumento do potencial aplicado.
SCHULTZE & LOHRENGEL [41].

Em solucbes acidas, os acos inoxidaveis duplex, por exemplo,
apresentam uma fracdo do cation cromo no filme por volta de 50-70%, com o
ferro e o niquel, diminuindo em relacdo a composicdo do metal base, conforme
mostra a Figura 2.7 de OLSSON & LANDOLT [42].
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Figura 2.7 Esquema de filme 6xido de um aco rico em Cr, formado em solu¢éo 0,1M
HCI + 0,4M NaCl medido em XPS, segundo OLSSON & LANDOLT [42].

OLSSON & LANDOLT [42] definem, que a transferéncia de cargas na
interface metal/solucdo ou filme/solugdo € que regulam tais mudancas de
composicdo, que por sua vez interfere na formacédo e taxa de crescimento

desses filmes.
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E importante ressaltar que varios autores tém considerado que as
caracteristicas estruturais de filmes de O0xidos em ligas inoxidaveis dependem
da composicdo do material, da presenca de vacancias e vazios, inclusoes,
particulas de segunda fase, da estrutura cristalina e nanocristalinidade do

6xido.

2.7 Curvas de Polarizagao

Diagramas depolarizacdo de corrosdo de metais, as vezes chamado
dediagramas de Evans, sdo graficos depotencial versus log corrente ou log
densidade de corrente. Eles foram originalmente desenvolvidos pela UR Evans
da Universidade de Cambridge, na Inglaterra, que reconheceu a utilidade de
tais diagramas para prever o comportamento de corrosao [38].

Para estabelecer um diagrama de polarizacdo utiliza-se o sistema de
trés eletrodos: o eletrodo em estudo (o eletrodo "trabalho"), o eletrodo de
referéncia e o eletrodo inerte (ou contra-eletrodo), que é geralmente feito de
platina ou carbono. O esquema de célula eletroquimica usado em muitos

laboratorios de corroséo [43] € mostrado na Figura 2.8.
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Figura 2.8 Esquema da célula utilizada para obtencéo da curva de polarizacao, através
do sistema de trés eletrodos [43].

As medicbes sdo feitas geralmente usando um potenciostato - um

instrumento que, automaticamente, mantém o potencial desejado entre o
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eletrodo de trabalho e de referéncia, passando a corrente apropriada entre os
mesmos. Varios circuitos eletrénicos para esquematizar o potenciostato foram
apresentados na literatura e suas aplicacdes para estudos de corrosao tém
sido discutidas [44].

Experimentalmente estabelecendo um diagrama de polarizagcédo, a
primeira medida geralmente é o potencial de corroséo, E¢,, obtida em circuito
aberto, no qual a corrente medida no sistema € zero.

A aplicacdo de um potencial inferior ao E¢r N0 sistema estabelece a
primeira linha tracejada na Figura 2.9, no lado mais ativo. E a aplicacdo de um
potencial superior ao Ec,; no sistema fornece a segunda linha tracejada na

mesma Figura 2.9, no lado mais nobre.
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Figura 2.9 Diagrama de polarizacdo e esquema de extrapolacéo da reta de Tafel.

Neste sistema, a reacdo de oxidacdo € a dissolucdo do metal, M—
M**+ze e a reacdo de reducdo pode ser simbolizado como R™+ ne’— R, que
no caso de uma solucdo neutra ou basica aquosa aerada, poderia ser
0,+2H,0+4e” — 40H, enquanto que em um acido purgado, a reacdo de
reducdo poderia ser 2H"+ 2e’— H,. Tendo estabelecido E versus log (I) sobre o
mais nobre e o mais ativo lado do potencial de corrosédo, a completa curva de

polarizacéo é entdo construida, como mostrado na Figura 2.10.
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Figura 2.10 Esquematizacdo de uma completa curva de polarizacéo e definicdes de
suas regioes.

Onde na Figura 2.10 definimos a corrente de corrosdo (lcor), 0 potencial
de corrosé@o (Ecor), a corrente critica do pico de transicdo ativo-passivo (lcrit)
para situagdes onde temos a passivacao, o potencial de transpassi¢ao (Ep) ou
potencial de pite. Alguns desses parametros serdo utilizados ao longo da
dissertacdo dependendo do caso apresentado.

E importante salientar que no potencial de corrosdo (E.o) a corrente
medida no sistema € zero, porém isso nao indica que nao esta ocorrendo a
corrosao, isto apenas indica que as correntes anddicas e catddicas sdo iguais,
ou seja, | ansdica = | catodica-

Quando o eletrodo é polarizado a elevados potenciais, a mais de 100
mV do potencial de corrosdo, as reacfes inversas, geralmente sao
despreziveis [45]; dependendo do potencial aplicado, a superficie do metal atua
tanto como sendo toda anodica ou toda cétodica. Assim, para polarizacao
anodica, Imedido = lansdico, €, Similarmente, para a polarizacdo catodica, Imedido =
|cat()dico-

Contudo podemos medir a corrente de corrosdo (ler) através do método
de extrapolagéo da reta de Tafel. Extrapolando a partir de qualquer regiao de

Tafel, anddica ou catddica, para o potencial de corrosao (Ecor), onde | anddica =
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| catddica, a corrente de corroséo (Icor) pode ser determinada para a condi¢cdo
de que Aa= Ac (Area anodo = Area do catodo), como extrapolado na Figura
2.9 ou Figura 2.10. A partir da corrente de corrosao (Icor) facilmente podemos

calcular a taxa de corroséo pela equacéo.

Icor . N .365.24.3600.10

taxa de corrosao = (2.5)
A.F.z.p

Onde, Icor = corrente de corrosdo, N = Massa molecular, A = &rea
exposta, F = constante de Faraday, z = numero de mols de elétronp =
densidade e os numeros na sequéncia significam, os dias por ano, horas por
dia, segundos por hora e mm por cm. A taxa de corrosao € dada por mm/ano.

Em geral os metais sdo classificados em trés grupos de acordo com a
taxa de corrosao [46]:

1) Menor que 0.15 mm/ano — Metais dessa categoria tem boa resisténcia a
corrosdo, sao adequados para aplicacdes criticas, por exemplo, vedacao
de vélvulas, eixo de bombas e impulsores, molas.

2) Entre 0,15 a 1,5 mm/ano — Metais desse grupo sao satisfatoriamente
utilizados, se uma maior taxa de corrosdao pode ser tolerada, por
exemplo, tanques, encanamentos, corpos de valvula, parafusos.

3) Maior que 1.5 mm/ano - Normalmente ndo séo utilizados.

2.8 Processos de elaboracdo dos materiais em estudo
2.8.1 Conformacao por Spray

A conformacédo por spray (CS), que é esquematicamente apresentada
na Figura 2.11(a), consiste em um processo em que um fluxo de metal liquido &
atomizado, através da utilizacdo de um gas inerte a alta pressédo. Ha, entéo, a
producdo de um spray conico, constituido por gotas de diferentes tamanhos,
que sao propelidas para a camara de atomizacao e submetidas a altas taxas
de resfriamento (10%-10° K/s). A formacdo dessas gotas ocorre através de

varios estagios, como mostrado na Figura 2.11(b), nos quais ha a alteracdo do
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formato das particulas. Inicialmente, sdo produzidas gotas com forma de
chapas e, no decorrer do processo de atomizacdo, ocorre a esferoidizacéo
destas [4,6]. A trajetoria dessas gotas € interrompida por um substrato, que
pode ser metélico ou ceramico, ocorrendo a formacdo de um depdsito
parcialmente denso, cujas propriedades séo influenciadas pelo estado fisico
em que as gotas atingem o substrato [3,5]. Parte delas apresenta-se no estado
sélido, ndo sofrendo deformacdes durante o impacto. Outra parcela, que se
encontra parcialmente solida, pode ser refundida ou ter seu formato alterado,
adquirindo forma de placa. H4, também, as gotas que, durante a coliséo,
apresentam-se completamente liquidas, espalhando-se pelo depésito e
preenchendo poros [3,47]. Portanto, a conformacdo por spray é constituida
pelas etapas de atomizacdo e deposi¢do, sendo que a maior parte do calor
latente é extraida durante o primeiro estagio, que gera as maiores taxas de
resfriamento. Na deposicdo, a solidificacdo se completa atraves de
resfriamento a uma taxa mais lenta (10%-10 K/s). A parcela das gotas que nao

atinge o substrato é denominada overspray [5].
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Figura 2.11 (a) Representacéo esquematica do processo de conformagéo por spray [3]
(b) Estagios de formacédo de particulas, durante a etapa de atomizacao [4].
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A microestrutura obtida pelo processo de CS é estreitamente
dependente do estado das gotas (solido, semi-sélido e liquido) durante a
deposicdo, sendo que as de menores diametros sdo submetidas a maiores
taxas de resfriamento e atingem o substrato ja solidificadas (Figura 2.12) [5].

Portanto, para a obtencdo de estruturas amorfas, por CS, busca-se a
maximizacdo das gotas de granulometria reduzida, favorecendo, assim, as
trocas térmicas por conveccao, devido a elevada éarea especifica, e a
deposicdo em altas velocidades. Em [6] € reportado, por exemplo, que
particulas com 20 um de didmetro atingem velocidades de até 150 m/s. Ja
qguando o didmetro é aumentado para 400 um, a velocidade néo ultrapassa 50

m/s.
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Figura 2.12 Taxa de resfriamento versus diametro de particula [5].

Dessa forma, € conveniente a analise dos parametros que influenciam
no didametro médio das gotas obtidas. Em [47] é reportado que o diametro das

gotas formadas diminui com:

. Aumento do angulo de colisdo do jato de gas com o fluxo de metal;
. Decréscimo do diametro do bocal de vazamento do metal;
. Aumento da razdo entre a vazao massica de gas e a vazao massica de

metal (razdo G/M).
Especificamente sobre a razdo G/M, verifica-se que ela controla as

trocas térmicas entre o metal fundido e o gas, que atua como extrator de calor
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[11]. Assim, o emprego de alta razdo G/M resulta em gotas de menores
diametros e com elevadas velocidades. Como consequéncia, tem-se
acentuada perda de calor por conveccdo e a ocorréncia de maiores taxas de
resfriamento, ou seja, aumenta-se a fragdo de gotas ja solidificadas que atinge
o0 substrato [5]. Essa relacdo € corroborada pela Figura 2.13, na qual se verifica
que aumentando o parametro razdo G/M tem-se uma elevacdo da fracéo

volumétrica de particulas com menores granulometrias.
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Figura 2.13 Fragdo volumétrica em funcdo do diametro das gotas (um) para diferentes
valores de razdo gas-metal G/M [3].

Outros parametros relevantes sdo superaquecimento, tipo de gas e
distancia de atomizacdo. Em [3,6,11] é mencionado que quanto maior o
superaquecimento mais elevado é o calor contido no metal liquido, diminuindo
a fracdo de particulas sélidas que atinge o substrato. Referente ao gas de
atomizacdo empregado deve-se analisar a condutividade térmica deste, que
descreve 0 seu poder de extracdo de calor [11]. J& no tocante a distancia,
verifica-se, por meio da analise da Figura 2.14, ser necessaria, para cada
didmetro de particula, uma distdncia minima entre bocal de atomizacédo e

substrato, para que as gotas o atinjam ja completamente sélidas [6].



27

1,0
Evolugdo da
oopm / 40pm Fracdo Solida 80um
08l : O a Gota W
100um
@ !
< 06f
= 120pum
S W
3
8 04
o
LL
02}
180um
2
250
00 L/ i /00»)/17
0,0 0,1 0,2 0,3 04

Distancia axial (m)

Figura 2.14 Fracdo solida versus distancia axial (distancia de atomizacdo) para
diferentes diametros de particulas [6].

Dessa forma, o processo de CS pode resultar em pos overspray e
depdsito, sendo que, para a obtencao de estrutura amorfa, sdo necessarios:
. Alta porcentagem de gotas que atingem o substrato no estado sdlido.
Para isso devem ser empregadas: alta razdo G/M e/ou alta distancia axial entre
0 bocal de atomizacdo e substrato, e baixo superaquecimento. Vale destacar,
entretanto, que reduzidas temperaturas de vazamento resultam em maiores
viscosidades, que podem ocasionar problemas operacionais, como
entupimento do bocal de atomizacao [3].
. Selegdo de ligas com elevada tendéncia de formagédo de estrutura
amorfa, mesmo com taxas de resfriamento reduzidas, da fracdo das gotas que

atingem o substrato na forma liquida.

2.8.2 Processo de Moagem de Alta Energia - ZOZ

O processo de moagem de alta energia consiste no processamento de
pos no estado soélido baseado no principio de sucessivas deformacoes,
soldagens e fraturas a que sdo submetidas as particulas que se situam entre
dois corpos moedores, como as bolas, durante uma colisao [48].

Dentre os campos de aplicacdo da moagem de alta energia, destaca-
se [49]:

. Producdo de uma segunda fase finamente dispersa;
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. Extenséo do limite de solubilidade;

. Diminuicdo do tamanho de grdo, sendo atingida a escala nanométrica,
. Sintese de novas fases cristalinas e/ou quasi-cristalinas;

. Desenvolvimento de fases amorfas;

. Possibilidade de fabricacdo de ligas com elementos, normalmente,

incompativeis.

O processo de moagem de alta energia € subdividido em duas
categorias: “mechanical alloying (MA)” e “mechanical milling (MM)”. MA
descreve a técnica em que, durante a moagem, ocorre transferéncia de massa
para promover a homogeneizacdo do material. J& MM compreende apenas
processamentos em que a moagem se inicia com um material com composicao
homogénea, ou seja, 0 objetivo da técnica consiste apenas na reducédo de
granulometria do p6 ou na promocédo de alguma transformacéo induzida pela
deformacéo [50].

Referente aos equipamentos, diversos sdo os moinhos que podem ser
empregados como moinhos de alta energia, destacando-se moinhos vibratorio,
planetario e atritor, sendo que a diferenca entre eles reside, basicamente, na
capacidade volumétrica, eficiéncia de moagem e possibilidade de controle do
processo [49].

Especificamente sobre o moinho atritor, verifica-se que este é
constituido por um cilindro vertical com um eixo central composto por inUmeras
hastes horizontais. O acionamento do moinho faz com que esse eixo gire,
promovendo a movimentacdo das bolas, que por impacto e cisalhamento
ocasiona, por exemplo, a homogeneizacdo e reducdo do tamanho das
particulas. Uma variacdo desse tipo de moinho é o ZOZ, que apresenta cilindro
e eixo horizontais. Essa modificacdo reduz a sedimentacdo de material,
resultando em maiores energia e frequéncia de coliséo [49].

Os principais parametros a serem controlados durante o processo de
moagem de alta energia sdo [49]: velocidade e tempo de moagem, tipo e
tamanho dos corpos moedores, razdo entre corpos moedores e material e

atmosfera de moagem.
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A velocidade de moagem relaciona-se diretamente com a energia
transferida ao material a ser moido, sendo que maiores velocidades implicam
em energias mais elevadas. Porém, ha limitacdes para esse parametro, isto é,
dependendo do tipo de moinho empregado, ha um valor critico de velocidade
que maximiza a eficiéncia de moagem. Outra restricio é a elevacdo de
temperatura. Para determinadas aplicacbes, em que a difusdo € requerida,
como homogeneizacao de pds, essa caracteristica é vantajosa. Entretanto, em
outros casos, podem ocorrer decomposicdes de solucdo sélida supersaturada
ou de fases metaestaveis, configurando-se como um inconveniente [50].

O tempo de moagem, que é definido como o parametro mais
importante da técnica de moagem de alta energia, é estabelecido,
particularmente, para cada conjunto de variaveis do processo. Vale ressaltar,
porém, que tempos de moagem excessivamente longos resultam em um grau
de contaminacdo acentuado, e, em alguns casos, ha a formacdo de fases
indesejadas [50].

O tipo e o tamanho dos corpos moedores empregados também
exercem significativa influéncia na eficiéncia de moagem. Genericamente,
corpos moedores maiores resultam em maior energia de impacto, porém, com
uma frequéncia de colisdo menor [49,50]. Quanto ao tipo, normalmente, sao
empregadas bolas de um mesmo diametro. Especificamente, para a utilizacéo
dessa técnica com intuito de promover a amorfizacdo, € reportado que bolas de
menores diametros produzem intenso atrito e facilitam a formagé&o de fases
amorfas [11].

A razdo massa bolas/massa p6é (B/P) relaciona-se com a energia
envolvida na moagem. Assim, maiores razbes ocasionam um aumento da
frequéncia de colisbes e, consequentemente, uma elevacdo da energia
transferida para as particulas de p6. Dessa forma, aumentando-se a razao B/P
diminui-se o tempo requerido de moagem [50].

No tocante a atmosfera, € de extrema relevancia que o procedimento
de moagem seja realizado em condi¢cdes inertes, evitando, assim, a

contaminacdo do p6. Para isso sdo empregadas atmosferas de argbnio ou
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hélio. Vale destacar que o tipo de atmosfera adotada interfere na natureza das
fases finais obtidas [50].

Convencionalmente, metais vitreos sdo produzidos por métodos que
imprimem taxas de resfriamento suficientemente elevadas, suprimindo assim
as etapas de nucleacao e crescimento de cristais. Entretanto, diversas técnicas
resultam em estruturas ausentes de ordenamento de longo alcance sem
envolver o controle da solidificacéo. E o caso, por exemplo, dos processos de
irradiacdo, amorfizacdo auxiliada por hidrogénio, vitrificacdo induzida por
pressao e deformacdo mecanica. MA e MM incluem-se nessa Ultima categoria
[50].

O mecanismo através do qual ocorre a amorfizacdo, por MA, ndo é
completamente compreendido, sendo sugerido que, além do processo
mecanico, h& o envolvimento de rea¢des no estado solido [50].

Ja por MM acredita-se que a fase cristalina seja desestabilizada por
meio do acumulo de defeitos estruturais, como discordancias, contornos de
grao, de anti-fase e vacancias. Assim, o aumento da densidade de defeitos
promove a elevacao da energia livre da fase cristalina até um patamar superior

ao da fase amorfa, possibilitando, termodinamicamente, a formacgéo desta [50].

2.8.3 Aspersao Térmica HVOF (high velocity oxy-fuel)

Asperséao térmica, uma das mais eficientes tecnologias de modificacdo
de superficies, € usada extensivamente para producdo de recobrimentos que
protegem 0s componentes mecanicos da corrosdo, erosao e aguecimento. A
camada depositada € formada pela acumulacdo gradual de particulas
individuais e as propriedades do recobrimento sédo significativamente afetadas
pelo comportamento dessas particulas durante a deposicao [51].

A aspersao térmica por oxicombustivel de alta velocidade (HVOF) € um
processo de recobrimento no qual particulas micrométricas de metal ou
ceramico, sao impulsionados e aquecidos em um fluxo de gas supersonico e
sao depositados sobre um substrato a altas velocidades, para formar a camada
de recobrimento. Comparada com a aspersdo plasma, o processo de

recobrimento HVOF se destaca pelas caracteristicas de melhor densidade,
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adesdo e dureza, como um resultado da alta velocidade das particulas no
impacto e menores temperaturas. A técnica HVOF é atualmente bastante
utilizada por varias industrias para melhoramento do desempenho, estender
vida util e reduzir custo de manutenc¢éo. Mais recentemente, o processo HVOF
tem sido usado para producdo de camadas nanoestruturadas, usando pés
micrométricos, os quais exibem propriedades superiores aos convencionais em
termos de microdureza, modulo elastico, resisténcia ao desgaste e
termocondutividade [52].

A qualidade dos revestimentos dependerd do material utilizado,
distribuicdo do tamanho de particulas a serem aspergidas, velocidade de
solidificacéo, presséo e substratos utilizados [52].

Quanto a microestrutura destes recobrimentos, pode-se dizer que sao
compostos por depdsitos de sucessivas camadas de goticulas liguidas que se
achatam e solidificam, resultando em uma macroestrutura conhecida como
lenticular ou lamelar. Ha também a presenca de inclusbes de Oxidos,
microtrincas, particulas sélidas e porosidade [52].

Uma etapa bastante importante neste processo € a prévia limpeza dos
substratos, pois a resisténcia de um depdsito aspergido dependera fortemente
da aderéncia entre este e o substrato. As lamelas do revestimento ancoram-se
mecanicamente a rugosidade do substrato, e a presenca de camadas de
oxidos e impurezas pode prejudicar o perfeito contato delas em toda a
superficie. Assim, 0 processo de jateamento abrasivo é bastante utilizado, pois
apos a limpeza, a superficie ja apresenta a texturizacdo necessaria para
aplicacao do revestimento.

A Figura 2.15 traz um desenho esquematico do processo de aspersao
térmica HVOF e a respectiva microestrutura formada.
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Figura 2.15 Esquema de uma tocha de aspersdo térmica HVOF, mostrando em
detalhe ao lado a formacéo do recobrimento pelo impacto das particulas no substrato
[52].
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho de dissertacéo foi dividido em trés partes, a saber:
12 parte: estudo preliminar de ligas a base de Fe na condicdo
amorfa, elaboradas a partir de elementos puros.

28 parte: estudo da cristalizacdo vs corrosao da liga superduplex
modificada com boro (SDM).

32 parte: aplicacdo da liga SDM por aspersdo térmica HVOF em

substrato feito da liga API 5L X80 utilizada em tubula¢fes industriais.

3.1 12 parte: Estudo preliminar

3.1.1 Selecéo das ligas e Materiais

Todas as ligas selecionadas para esta etapa foram ligas estudadas pelo

grupo de fundicdo do departamento de materiais da UFSCar e foram

consideradas como ligas de alta capacidade de amorfizacdo e de elevada

resisténcia ao desgaste abrasivo, devido a precipitagdo de boretos finamente

dispersos huma matriz a base de Ferro.

Assim as ligas estudadas nesta etapa foram:

FeesBaoNDba;

[(Fe0,6C00,4)0,75B0,2Si0,05]06Nb4;

[(Feo,7C00,3)0,75B0,2Si0,05]06Nb4;

FeseCrasNis 7B1s;

FessCra2Nis 6B1o;

FesoCraoNis 4Bos.

Os materiais utilizados na elaboragdo das ligas foram materiais de

elevada pureza e estéo listados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Materiais de elevada pureza utilizados na elaboracéo das fitas.

Elementos Puros Pureza e procedéncia
Fe 99,97% (Alfa Aesar)
Cr 99,5% (ACL METALS LTDA)
Ni 99,9% (ACL METALS LTDA)
B 99,5% (ACL METALS LTDA)
Co 99,9% (ACL METALS LTDA)
Si 99,9995% (ACL METALS LTDA)

Nb 99,8% (ACL METALS LTDA)
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3.1.2 Elaboracao das fitas amorfas

Todo o processo de elaboragéo das fitas foi realizado no Laboratorio de
Metais Amorfos no DEMa-UFSCar. Apdés o0 ajuste das respectivas
composicoes, as ligas foram fundidas através da utilizacdo de um forno a arco
elétrico, (Arc-Melter, Hechingen D72329) até sua total homogeinizagao liquida,
em seguida passaram por um processo de rapida solidificio em torno de
10°K/s através do equipamento melt-spinning fabricado pela Johanna-Otto
GmbH da Alemanha, com rotacdo de roda de cobre de 1500 rpm e ambiente
controlado com argonio. As fitas formadas possuiam espessura em torno de
10um e largura de 1,5 mm.

As andlises realizadas nesta etapa foram a difratometria de raios-X
(DRX), microscopia o6tica (MO) e a analise eletroquimica.

Um fluxograma dos procedimentos adotados nesta 12 parte do trabalho

é apresentado na Figura 3.1.

Elementos Puros:

[ Arc melt
(Fe, Cr, Ni, B, Co,

Melt Spinnina :> Fitas amorfas

/7 \
v oy

Analise eletroquimica:

Caracterizacao estrutural:
-DRX
-MO

-Curva polarizacao

Figura 3.1 Fluxograma da 12parte do trabalho: estudos preliminares.

3.2 22parte: Estudo cristaliza¢do vs corrosao
3.2.1 Selecao das ligas e Materiais

Para esta etapa foi selecionado uma liga comercial, mais
especificamente a liga de aco inoxidavel superduplex SAF 2205. A escolha de

uma liga comercial tem a finalidade de facilitar possiveis utilizacdes desses
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sistemas na industria e obter resultados que sejam mais acessiveis e coerentes
com a realidade do mercado.

Juntamente com a liga comercial SAF 2205, utilizou-se a liga Fe-B e
elementos comercialmente puros como Fe, Cr e Ni, fornecendo a liga de
estequiometria: Fes3CrNisgBi1g, @ qual forneceu excelentes resultados de
resisténcia a corrosdo, a partir dos resultados obtidos da 12 parte do presente
trabalho e excelentes resultados de resisténcia ao desgaste abrasivo e alta
capacidade de amorfizacdo como verificado por Silva em sua dissertacdo de
mestrado [19].

A liga sera assim denominada com a sigla SDM (Superduplex
modificada com Boro), esta denominagdo sera utilizada ao longo de todo o
trabalho.

A Tabela 3.2 mostra as composic¢des das ligas SAF 2205 e Fe-B.

Tabela 3.2 Composicéo das ligas utilizadas para elaboracao das fitas (% em peso)

--mmnnn-
SAF
2205 0,024 0,35 1,5 26 53 2,5 0,13 0,013 - Balango

Fe-B 0,3 0,57 - - - - - - 16,5 Balanco

3.2.2 Elaboracéo das fitas e tratamentos térmicos

Para elaboracdo das fitas, o mesmo processo utilizado na 12 parte
(estudo preliminar), também foi utilizado nesta etapa, no qual, toda a
elaboracado das fitas foi realizado no Laboratério de Metais Amorfos no DEMa-
UFSCar. Apés o ajuste das respectivas composi¢des, as ligas foram fundidas
através da utilizacdo de um forno a arco elétrico (Arc-Melter, Hechingen
D72329), até sua total homogeinizacéo liqguida. Em seguida passaram por um
processo de solidificacdo rapida, em torno de 10° K/s, através do equipamento
melt-spinning, fabricado pela Johanna-Otto GmbH da Alemanha, com rotacdo
de roda de cobre de 1500 rpm e ambiente controlado com argbnio. As fitas

formadas possuiam espessura em torno de 10 um e largura de 1,5 mm.
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O tratamento térmico das fitas foi realizado em um forno modelo DSHAT
HTM Reetz GmbH da KriUss no laboratorio de soldagem no DEMa-UFSCar. O
tratamento foi realizado com fluxo de argdnio controlado com vazdo de
0,5L/min, com taxa de aquecimento de 10K/min, patamar de 1 minuto na
temperatura desejada e resfriamento no préprio forno com fluxo de argénio. As
temperaturas de tratamento foram de 500, 550 e 600°C. Anteriormente, a cada
tratamento foi realizado uma lavagem com o fluxo de Argdnio de 1,5L/min
durante 4 horas.

As andlises realizadas nesta etapa foram: DRX, DSC, MET e a andlise
eletroquimica.

Um fluxograma dos procedimentos adotados nesta 22 parte do trabalho

€ apresentado na Figura 3.2.

-Liga SAF 2205

-Liga Fe-B |:> Arc melt

-Fe, Cr e Ni comercialmente Melt Spinning %

puro Fitas amorfas

Fitas tratadas @

termicamente
/7 N\
¥ X

Caracterizacgdo estrutural:

-DRX Andlise eletroquimica:
-DSC

-MET -Curva polarizagdo

Figura 3.2 Fluxograma da 22 parte do trabalho: estudo cristalizagdo VS corroséo.

3.3 32parte: Aplicacédo da liga SDM por aspersao térmica HVYOF
3.3.1 Selecao das ligas e Materiais

A liga superduplex modificada com boro (SDM) de composi¢ao
aproximada de Fes3Cr;NissB1g estudada na segunda parte do trabalho foi
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também utilizada nesta terceira parte, com a finalidade de aplicacdo mais
pratica das propriedades estudadas de resisténcia ao desgaste e a corrosao,
obtidas até o momento pelo grupo de pesquisa do DeMa-UFSCar, visando a
aplicacdo dessa liga em ambientes corrosivos, submetidas a intensas
solicitagbes mecanicas.

Os materiais utilizados na elaboracdo da liga nesta etapa foram: a liga
comercial de aco inoxidavel superduplex SAF 2205 (Tabela 3.2), liga Fe-B
(Tabela 3.2) e elementos comercialmente puros como ferro técnico, Cr e Ni
para acerto da composicao desejada.

O substrato utilizado na aspersao térmica foi obtido através de doacéo
por parte da Petrobras de pedacos da tubulacéo Risers, utilizadas em pocos de

perfuracdo de petroleo, sendo a liga presente um agco API 5L X80.

3.3.2 Producéo de p6 — processo (Spray)

O intuito dessa etapa € a producdo de pos da liga comercial SAF2205
modificada com boro (SDM) para utilizacdo como matéria prima no processo de
aspersao térmica HVOF. Para tanto, é necessario aproximadamente 250
gramas de p6 metalico para recobrimento de uma area aproximada de 350cm?
de aco. A granulometria dos pds deve possuir diametro médio menor que 45
pum para garantir sua passagem pelo bocal da pistola de asperséo.

Para tanto foram utilizadas duas rotas alternativas de producédo dos pos.
A primeira foi por obtengcédo dos pds diretamente do processo de conformacao
por spray, no qual se separou 0o pé com granulometria abaixo de 45 um. A
segunda rota foi por realizacdo da moagem de alta energia em moinho tipo
Z0OZ dos po6s com granulometria entre 45 a 250 um, obtidos do processo de
conformacao por spray, separando-se novamente os pds com granulometria
inferior a 45 pm.

O processamento de conformagcdo por spray foi realizado no
equipamento do laboratorio de fundicdo do DEMa/UFSCar. A liga de
composicao aproximada de Fes3Cra;Nis gB1g, foi fundida em cadinho revestido
com refratario silico-aluminoso por indugédo com lanca de argdnio sobre o metal
fundido.
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O gas atomizador utilizado foi o nitrogénio (N2), com pressdo em torno
de 1,0 MPa. Apos fusédo da liga no forno de inducdo, o material fundido foi
vazado em recipiente tundish disposto no topo da camara e, por ultimo, vazado
através do bocal atomizador. A leitura do banho liquido foi feita a partir de um
pirbmetro.

Assim, o banho foi aquecido até temperaturas de aproximadamente
1700 °C, cerca de 300 °C acima da temperatura de fusdo do aco SAF 2205
(aproximadamente 1415°C [53]), para evitar o entupimento do bocal de
atomizacao, dada a alta viscosidade da liga. Também se tentou atingir valores
maximos da razdo G/M (raz@o entre a taxa volumétrica ou massica de gas de
atomizacao e a taxa volumétrica ou massica de metal fundido vazado pelo
bocal de vazamento). Quanto maior for esta razao, maior sera a velocidade das
gotas e menores serdo suas dimensdes, pois 0 maior fluxo de gas em relacao
ao fluxo de massa de metal liquido facilita a quebra das particulas.

Para a obtencdo de aproximadamente 250 gramas de pd com
granulometria inferior a 45 pm, foram necessarios 3 procedimentos de
conformacéo por spray. Os parametros utilizados e as quantidades obtidas nos
processos estdo apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Parametros utilizados na conformacdo por Spray e quantidades de p6
obtida em cada processo.

3,84 3,84 3,84

Fluxo de gas — N, (m*/min)

Fluxo de massa (Kg/min) 6,66 4,85 4,50
Razdo Gas/Metal (m*/Kg) 0,58 0,79 0,85
Temperatura de Vazamento (°C) 1700 1700 1700

Massa total dos po6s (9) 737,7 618,3 980,7

Massa do p6 com granulometria
menor que 45 pum apds peneiramento 48,0 92,0 150,0

)]

Massa total de pé com granulometria

menor que 45 um (9) 290,0
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Pequenas alteracdes foram realizadas entre o0s processos de
conformacao por spray na tentativa de obtencdo de uma maior quantidade de
pé0 com baixa granulometria. Basicamente, devido a limitacbes no
equipamento, a Unica alteracdo realizada foi no ajuste de razdo Gas/Metal, pela
diminuicdo do diametro do bocal de vazamento, restringindo o fluxo do metal
fundido. Quanto maior foi essa razdo, maior foi a quantidade de po
obtido(Tabela 3.3), porém, para maiores razoes Gas/Metal era necessario
diminuir muito o fluxo de metal, tal diminuicdo provocou o entupimento do bocal
de saida devido ao resfriamento muito rapido do metal fundido, pois para
bocais muito estreitos, ha muita superficie de contato e baixo volume, o que
facilita a extracdo do calor e consequentemente a rapida solidificacao.

ApoOs as atomizacbGes via conformacdo por spray, o pé obtido foi
peneirado utilizando peneiras metélicas e um equipamento ultra-sénico de
agitador das peneiras para desaglomeracdo dos pos e melhor rendimento do
processo. Separou-se nesta etapa os pos com granulometria inferiores a 45
pum, totalizando 290 gramas de pd, 0s quais seguiram para a etapa de
aspersao térmica HVOF, item 3.3.4. Os pGs com granulometria entre 45 e 250
pm foram utilizados no processo de moagem de alta energia, item 3.3.3.

O po obtido nesta etapa foi caracterizado pelas técnicas: DRX, DSC, e
MEV/EDS.

3.3.3 Producéo de p6 — processo (ZOZ-1) e (ZOZ-2)

Com a finalidade de aproveitar na aspersao térmica HVOF, os p6s com
granulometria entre 45 a 250 um, obtidos na conformag&o por spray, foram
processados ao ar, via moagem de alta energia em moinho tipo ZOZ
(Simoloyer CMO08) instalado no Laboratério de Hidrogénio do DEMa, para
reducdo granulométrica.

Foram realizados 2 processos de moagem. No primeiro processos de
moagem (ZOZ-1), foram utilizados 400 gramas de p6 com granulometria entre
45 a 250 um, obtendo ao final da moagem aproximadamente 250 gramas de

p6 com granulometria menor que 45 pum.
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Para o segundo processo de moagem (ZOZ-2), foi utilizado os mesmos
parametros da primeira moagem. No entanto, a granulometria final dos pos
nesta etapa foi reajustada para um tamanho médio de particulas entre 20 a 53
um, esta granulometria também é considerada adequada para passagem do po
pelo bocal da pistola do equipamento HVOF segundo a empresa Hydro-
Québec no Canada, onde foi realizado as aspersdes térmicas. Desta forma,
foram utilizados 400 gramas de pé com granulometria entre 45 a 250 um,
obtendo ao final da moagem aproximadamente 200 gramas de pé com
granulometria entre 20 a 53 pum.

Os parametros utilizados nos dois processos de moagem sédo

apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Parametros utilizados no primeiro processo de moagem de alta energia em
moinho tipo ZOZ. Processo (ZOZ-1).

Parametros Processo 1 Processo 2

Massa de Bolas (9) 12 000 12 000
Massa de P6 (45 - 250 um) (s)) 400 400
Raz&o Bola/massa 30:1 30:1
Diametro bolas ) 5,0 5,0
Velocidade de rotacao (rpm) 650 650
Tempo de moagem () 8 8

Velocidade de rotacao para descarregamento 250 250
(rpm)

Tempo de descarregamento () 24 24
Massa de p6 menor 45um (peneirado) (9) 250 200

O po obtido nesta etapa foi caracterizado pelas técnicas: DRX, DSC, e
MEV/EDS.

3.3.4 Processo de Asperséo térmica HVOF

Os trés diferentes p6s foram caracterizados e enviados a empresa
Hydro-Québec no Canada, para servir como material de alimentacdo do

processo de asperséao térmica HVOF. A empresa possui um sistema HVOF no
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gual é possivel controlar com bastante precisdo os parametros utilizados no
processo, foto do equipamento pode ser vista na Figura 3.3.

Figura 3.3 Equipamento de aspersao térmica da empresa Hydro-Québec do Canada.

Juntamente com os pos, foram enviados ao Canada, 16 placas com
dimensfes 120x30x5mm retiradas de parte da tubulacéo utilizada em Risers de
perfuracdo de petroleo utilizadas pela Petrobras. As placas serviram como
substrato para deposi¢édo das ligas presentes nos pos conformados, o material
das placas € o API 5L X80 e sua composi¢ao quimica € dada na Tabela 4.8, o
acabamento superficial das placas foi o acabamento obtido apds usinagem.

A Tabela 3.5 mostra os parametros utilizados no processo de asperséo
térmica HVOF, que foram fornecidos pela empresa Hydro-Québec no Canada,

esses parametros foram utilizados em todos os recobrimentos.



Tabela 3.5 Parametros utilizados em todos os processo de aspersao térmica HVOF,
dados fornecidos pela empresa Hydro-Québec no Canada.

Parametro Valores

Fluxo de combustivel (gl/hr) 5,1
Fluxo de O2 (SCFH) 1856

20
4
o2
o8
13
10
.

by

Primeiramente foi enviada a empresa Hydro-Québec, 10 placas

usinadas e 0s pos obtidos nos processos (Spray) e (ZOZ-1). Foi recoberto os
dois lados da placa, sendo cada lado recoberto com um dos pos enviados.

A Figura 3.4 mostra uma fotografia obtida durante o processo de
asperséo térmica e a indicacao de qual p6 foi utilizado em cada lado da placa,

sendo o lado chanfrado recoberto com o p6 do processo (Spray).

l P6 processo (Spray)
/[ P6 processo (Z0Z-1)

Figura 3.4 Foto do processo de asperséao térmica HVOF e indicacdo das superficies do
substrato em que foram aspergidos cada po.

Numa segunda etapa foi enviado a empresa Hydro-Québec o pd obtido
do processo (Z0OZ-2) com granulometria controlada entre 20 a 53 um,
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juntamente com 6 placas usinadas para realizacdo de uma terceira deposicao.
Porém, desta vez, foi recoberto apenas um dos lados das placas.

As trés diferentes camadas obtidas via aspersdo térmica HVOF foram
caracterizadas pelas técnicas de MEV/EDS, Dureza, DRX, DSC e MET
somente para camada HVOF (ZOZ-1). Foram também avaliadas as
propriedades de resisténcia ao desgaste abrasivo através do desgaste abrasivo
por roda de borracha e areia seca; e as propriedades de resisténcia a corrosao
pela curva de polarizacdo da analise eletroquimica.

Um fluxograma dos procedimentos adotados nesta 32 parte do trabalho
é apresentado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 Fluxograma da 32 parte do trabalho: aplicacéo pratica.

3.4 Anélises realizadas

3.4.1 Difratometria de raios-X (DRX)

A anadlise por difracdo de raios-X permite identificar picos de fases

cristalinas e/ou presenca de halo tipico de fases amorfas.

Essa analise foi realizada empregando difratbmetro da marca Rigaku,
Geigerflex modelo ME210GF2 com radiagdo Cu-Ka (A=1,5418A) e como

parametro passo de 2°/min, no intervalo de 5-90°.




45

Os difratogramas obtidos foram indexados, ou seja, foi feita a
comparacao dos angulos dos picos de difracdo com as fichas cristalograficas

contidas na base de dados do software X'Pert HighScore Plus.

3.4.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A andlise por DSC possibilita a deteccdo de reacdes, sejam elas
exotérmicas, como de cristalizacdo, ou endotérmicas, como de fusdo. Assim, o
objetivo principal da caracterizacdo por DSC foi a confirmagdo ou ndo da
presenca de fase amorfa nas amostras analisadas através da presenca de
picos exotérmicos em determinadas faixas de temperatura e a quantificacdo
porcentual de fase amorfa das amostras. Essa quantificacdo foi realizada
através da relacdo entre a quantidade de energia de cristalizacdo desprendida
pela amostra com a quantidade desprendida pela fita considerada 100%
amorfa, que neste caso foi a fita obtida por melt-spinning.

As andlises térmicas foram realizadas no equipamento Netzsch STA
449C Jupiter, empregando cadinho de alumina, atmosfera de argdnio ultrapuro,

taxa de aquecimento de 40° C/min e massa de aproximadamente 15mg.

3.4.3 Preparacao metalografica das amostras

Foi necessério a preparacdo das amostras de recobrimentos HVOF para
realizacdo de algumas analises como, por exemplo: MEV/EDS, medidas de
espessura, porosidade e dureza.

Desta forma, as amostras foram cortadas em equipamento de corte
(“cut-off”) da marca Buehler (modelo Isomet 2000), com disco diamantado de
0,25 mm de espessura. Em seguida, cada amostra foi embutida a frio em
resina polimérica, e entéo lixada com lixas na seguinte sequencia: 400, 600 e
1500 mesh. Para o polimento, utilizou-se pasta de diamante de granulometria 1

pm.



46

3.4.4 Microscopia Otica (MO)

A microscopia Otica foi utilizada para verificacdo do aspecto das
superficies das amostras antes e apds as analises de corrosdo, a fim de
verificar possiveis processos de corrosédo generalizada ou localizada.

As amostras foram observadas em um microscopio o6tico Leitz Laborlux
12ME S - Leica.

3.4.5 Microscopia eletronica de varredura e Espectrometria por energia

Dispersiva (MEV/EDS)

A caracterizacdo por MEV foi realizada em um microscopio eletrénico
de varredura — Stereoscan 440 — LEO e em um microscopio eletronico de
varredura — Quanta 400 — FEI o qual estava acoplado um analisador EDS —
Inca 250 — Oxford.

A técnica foi utilizada nos poés com o objetivo de observacdo
morfolégica, tamanho e distribuicdo das particulas, presenca de fases
cristalinas na superficie das particulas e presenca de possiveis impurezas.

Nas camadas obtidas por HVOF foi utilizado para observacdo da
morfologia das mesmas, obtencdo de imagens para medidas de espessura e
porosidade, verificacdo e distribuicAo das fases cristalinas ou amorfas
presentes, correlacionando-as com os resultados de DSC e DRX e verificagcdo

de impurezas.

3.4.6 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

A andlise através de MET empregou microscopio CM120 Philips, com
voltagem de aceleracdo de 120 kV. E microscépio FEI Tecnai G? com
voltagem de aceleracdo de 200 kV.

O objetivo foi de observacdo da morfologia, quantidade e tamanho dos

cristalitos presentes e verificacdo de existéncia de fases amorfas nas amostras.
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A preparagdo das amostras foi feita, inicialmente, através de lixamento até
espessura de 40 um e posterior polimento idnico, utilizando equipamento Bal-
Tec RES 010.

3.4.7 Medida de espessura e porosidade das camadas de recobrimento

A porosidade média foi determinada com base no Método B da norma
ASTM E2109-01(2007) (Standard Test Method for Determining Area
Percentage Porosity in Thermal Sprayed Coatings). Foram analisados 20
campos de imagens de cada amostra com aumento de 1300x, obtidas por
MEV.

Para determinagdo da espessura meédia da camada foram realizadas
diversas medidas, nas imagens obtidas por MEV, igualmente espacadas, em
torno de 100 um, foram realizadas 100 medidas em cada amostra.

Utilizou-se nos dois casos o auxilio de um software de andlise de
Imagens Motic Imagens Plus 2.0.

3.4.8 Rugosidade

As medidas de rugosidade média aritmética (R,), rugosidade maxima
(Ry), rugosidade de profundidade média (R;) e rugosidade média quadratica
(Rq), foram efetuadas em rugosimetro portatil Mitutoyo SJ-201P, utilizando-se
comprimento de amostragem (I;, ou “cut-off”) e comprimento de avaliacéo (I,

conforme as recomendacdes expostas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 Parametros recomendados para andlise da rugosidade.

Comprimento de Comprimento de
Ra (um) amostragem avaliacdo

lr (mm) ln (mm)

0,08 0,4
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3.4.9 Ensaio de dureza

As medidas de dureza Vickers foram feitas empregando durémetro
SHIMADZU, modelo HMV-2, com carga de 500 gramas-for¢ca. Para isso as
amostras foram lixadas e polidas e cada procedimento foi desenvolvido de
acordo com a norma ASTM E 92 [54], isto é, foram feitas, para cada amostra,
10 medidas com tempo de penetracdo de 15 segundos. As durezas foram
convertidas para a escala Rockwell C (HRC) utilizando a tabela de converséo
fornecida pela SAE J 417.

3.4.10 Ensaio de desgaste abrasivo

Os ensaios de desgaste foram realizados seguindo a norma ASTM G65-
04 (Ensaio com roda de borracha e areia seca) [25]. As condi¢Bes das analises
e do equipamento encontraram-se dentro dos padrbes estabelecidos pela
norma.

Foi adotado o Procedimento B da norma, que envolve velocidade da
roda de 200 rpm por 10 minutos, ou seja, um total de 2000 ciclos.

3.4.11 Analise eletroquimica

Para verificacdo do desempenho das amostras em relacdo as suas
resisténcias a corrosao foi realizada a analise eletroquimica usando um tipico
sistema de trés eletrodos (eletrodo de referéncia, eletrodo de trabalho e contra-
eletrodo) imersos em solucao eletrolitica.

Foram realizadas analises de circuito aberto durante 30 minutos para
ajuste do potencial de equilibrio da liga e solugédo, e logo em seguida, foi
elaborado a andlise potenciodindmica, obtendo-se a curva de polarizacdo da
liga, sendo o potencial de inicio de 30 mV abaixo do potencial de equilibrio até
que a corrente alcancasse um valor de 1 ou 0,1 mA/cm?, finalizando a analise,
a velocidade de varredura foi de 1mV/s. Os principais dados das curvas de
polarizagdo foram obtidos através da analise das curvas nos proprios softwares
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dos equipamentos e a densidade de corrente de corrosao foi obtida pelo

meétodo de extrapolacéo da reta de Tafel.

As anadlises eletroquimicas foram realizadas em dois equipamentos

diferentes:

Primeiramente referente a 12 parte (estudos preliminares), foi utilizado os

seguintes equipamentos, eletrodos e solugdes:

Potenciostato, modelo Sl 1287  Electrochemical Interface
(potentiostat/galvanostat  SOLARTRON, Schlumberger), utilizando o
software CORRWARE 2. O eletrodo de trabalho utilizado refere-se a fita
de metal amorfo, o qual possuia aproximadamente uma area submersa
na solucdo de 1 cm? um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de

referencia de calomelano saturado (ECS).

Solugbes:

As solucdes escolhidas para a realizacdo das analises foram:
Solucéo acida: 35 g/L de NaCl e H2SO4 até pH =1,0
Solucéo neutra: 35 g/L de NaCl, pH medido igual 5,5.
Solucdo alcalina: 35g/L de NaCl e NaOH até pH = 10,0.

O controle do pH foi realizado através do pHmetro modelo HI98127 da
HANNA INSTRUMENTS.

Para as analises eletroquimicas da 22 e 32 parte foram utilizados os

seguintes equipamentos e eletrodos.

potenciostato/galvanostato, modelo PGSTAT 302N da Metrohm Autolab
B.V, utilizando o software NOVA 1.10. O eletrodo de trabalho utilizado
refere-se ou as fitas amorfas e tratadas ou as superficies dos materiais e
camadas depositadas por HVOF, sendo que todas as amostras
possufam uma area aproximada de exposicdo a solucdo de 1 cm? O
contra-eletrodo utilizado foi o de platina e o eletrodo de referéncia foi o

eletrodo de cloreto de prata (Ag/AgCl).

Solucéo:

A Unica solucdo utilizada nesta etapa foi a solucdo neutra, com 35g/L de

NaCl, pH medindo aproximadamente5,5.

O pH foi medido através do pHmetro modelo pH B500 da ION.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 12 Parte: Estudo preliminar das ligas amorfas a base de Ferro
4.1.1 Fitas amorfas

Diferentes composi¢cfes de ligas a base de Ferro estudadas pelo grupo
de pesquisa do DEMa, as quais apresentaram excelente capacidade de
amorfizacado e elevada resisténcia ao desgaste foram preparadas seguindo os
procedimentos do item materiais e métodos, item 3.1.2.

Assim as ligas estudadas nesta etapa foram:
*  FegsBaoNDba;
* [(Feo6C00,4)0,75B0,2Si0 05]osNba;
* [(Feo,7C00,3)0,75B0,2Si0,05]9sNba;
* FeseCrasNis 7B1s;
*  Fes3Cr:Nis 6Bio;

*  FesoCraoNis 4Bos.

A Figura 4.1 mostra o aspecto representativo das fitas elaboradas pelo

processo melt-spinning.

Figura 4.1 Aspecto representativo das fitas, composi¢cao Fes3Cry;Nis ¢Bio.

Resultados dos DRX de todas as composic¢des (Figura 4.2) confirmaram
a estrutura amorfa das fitas elaboradas, observando-se apenas o halo tipico de

estrutura amorfa em todos os difratogramas obtidos.
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Figura 4.2 Padroes de DRX das fitas de todas as composi¢des elaboradas.

Realizou-se a analise de DRX no lado interno (lado que se solidifica em
contato com a roda de Cu no processo melt spinning) e no lado externo das
fitas, a fim de se certificar a homogeneidade da estrutura amorfa em relagédo a
espessura. A Figura 4.3 mostra os difratogramas dos lados interno e externo da
liga FessB3oNbs, cOMmo um exemplo representativo para todas as composicoes,

novamente em todos 0s casos observou-se apenas o halo tipico de estrutura

amorfa.

Intensidade (unid. arb.)

Figura 4.3 Padrbes
FeGGB30Nb4.

Intensidade (cps)

FEZDchZNi54BZB
\—/’L FeCrNi B,

\___/\\ Fe Cr23N|5? 16

[(Fe, ,Co,.),,.B,.Si

0.370.75 0.2 CCSQE

[[FBO Sco: -1]0 75BO :SiO :E]9-3Nb.1

26 (graus)

—— FeNbB_superfice externa

M\ —— FeNbB_superfice interna
\

de DRX do lado interno e externo da fita de composi¢ao

26 (graus)
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As fitas foram analisadas por microscopia 6tica onde se observa uma
grande diferenca topografica dos lados internos e externos. A Figura 4.4 (A)
mostra a superficie externa da fita Fes3Cra:NisgB1g, @ qual apresenta uma
superficie brilhante e praticamente lisa e a Figura 4.4 (B) mostra a superficie
interna com aspecto rugoso e com ranhuras que tendem a se alinhar na
direcdo de rotacdo da roda de cobre no processo melt spinning, isto ocorre
devido ao atrito das superficies da fita com a roda durante a solidificacdo da
liga. Esse comportamento é similar para todas as composicées em estudo.

Figura 4.4 Imagem representativa da superficie externa (A) e interna (B) das fitas
antes do ensaio eletroquimico, fita de composi¢éo Fes3Cra;Nis ¢B1g

4.1.2 Resisténcia a corrosao das fitas amorfas

Para as analises eletroquimicas foi utilizado um sistema tipico de 3
eletrodos mergulhados em um meio eletrolitico. Utilizou-se o calomelano
saturado como eletrodo de referéncia, uma placa de platina com 1 cm? como
contra-eletrodo e uma area aproximada de 1 cm? da fita amorfa como eletrodo
de trabalho, nenhum procedimento adicional de lixamento da superficie das
fitas foi realizado, sendo que as fitas foram mergulhadas diretamente na
solugcdo, assim obteve-se um comportamento eletroquimico meédio das
superficies interna e externa das fitas amorfas.

As solucbes utilizadas nas analises eletroquimicas simularam um
ambiente de aguas marinhas, as quais possuem concentracdes em torno de

0,6 mol/L de ions cloreto (CI"), foram analisados trés diferentes niveis de pH a
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fim de obter um estudo mais abrangente do comportamento dessas ligas
segundo a agressividade do meio. Para o meio &cido foi acrescentado acido
sulfurico até pH = 1,0, para o0 meio neutro utilizou-se apenas o NaCl o qual
forneceu um pH = 5,5 e para o meio alcalino foi acrescentado hidréxido de
sédio (NaOH) até atingir o pH = 10,0.

A Figura 4.5, Figura 4.6 e Figura 4.7 apresentam as curvas de
polarizacéo para todas as ligas avaliadas, para o meio neutro pH = 5,5, acido
pH = 1,0 e alcalino pH = 10,0, respectivamente. Juntamente com os dados de
cada composicéo, foi acrescentada a curva da platina, a qual serve de base
comparativa e indicard em qual potencial ocorrera a evolu¢do do oxigénio, ou
seja, potencial no qual a propria solugcéo eletrolitica sofrerd o processo de
oxidacdo. Para efeito de comparacdo dos metais amorfos com 0s metais
convencionais foi acrescentada também a curva de polarizacdo do aco
inoxidavel 316LN, o qual € bastante utilizado comercialmente em pecas que
exigem elevada resisténcia a corrosao.

Os principais dados obtidos a partir das curvas de polarizacdo estédo
listados nas Tabela 4.1, Tabela 4.2 e Tabela 4.3, onde podemos observar o
potencial de corroséo (E..) € a densidade de corrente de corroséo (I¢or) da liga
com a respectiva solugéo, o potencial critico (Ecit) relativo ao aumento abrupto
da corrente e ainda a amplitude do intervalo (AE = Egit - Ecor).

Definimos o potencial critico (Eci) como o potencial onde a densidade de
corrente alcanca o nivel de 10 pA/cm? [55]. Dependendo do comportamento de
cada liga ou metal, E.i; pode ser associado ao rompimento da camada passiva
ou a evolucédo de oxigénio ou até mesmo ao aumento inicial significativo da

densidade de corrente em ligas que ndo apresentaram a regido de passivacao.
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Neutral Media
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Figura 4.5 Curvas de polarizagdo em meio neutro com 35g/L de NacCl, eletrodo de
referéncia: calomelano (SCE).

Tabela 4.1Principais dados das curvas de polarizacdo em meio neutro com 35g/L
NacCl, eletrodo de referéncia: calomelano (SCE).

I R
%) (mV) (mV) (Alcm?)
Platina 131 1096 965 2,0x10%
FeessB3oNby -700 -689 11 1,5x10°
[(Feo 6C00 4)0,75B0,2Si0,05]osND4 -550 -512 38 2,0x10°
[(Feo 7C00.3)0,75B0,2Si0,05]9sN b4 -630 -611 19 7,0x10°
FeseCrasNis 7B1s -128 1125 1253 1,5x 10®
Fes3CraoNis 6B1g -200 1116 1316 6,0 x 107
FesoCraoNis 4B23 -167 1122 1289 2,0x10°®
SS 316LN -203 330 533 2,0x 107
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Acid Media
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Figura 4.6 Curvas de polarizacdo em meio &cido com 35g/L de NaCl e H2SO4 até
pH=1,0, eletrodo de referéncia: calomelano (SCE).

Tabela 4.2 Principais dados das curvas de polarizacdo em meio acido com 35g/L de
NaCl e H2SO4 até pH=1,0, eletrodo de referéncia: calomelano (SCE).

I A A
(mV) (mV) (mV) (Alcm?)
Platina -47 866 913 9,0x10°®
FeesBaoNb, -458 -453 5 1,5x10°
[(Feo,6C00.4)0,75B0,2Si0 05]osNb4 -381 -373 8 1,5x10°
[(Feo 7C00 3)0,75B0,2Si0,05]osND4 -389 -380 9 1,5x 107
FessCrasNis 7B1s -192 910 1102 6,0 x 10°®
FessCraoNis 6B1g -190 929 1119 9,5x 10

FesocrzzNi5,4Bz3 -246 918 1164 8,0 x 10_8
SS 316LN -219 -15 204 9,0x 107
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Alkaline Media
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Figura 4.7 Curvas de polarizacdo em meio alcalino com 35g/L de NaCl e NaOH até
pH=10,0, eletrodo de referéncia: calomelano (SCE).

Tabela 4.3 Principais dados das curvas de polarizagdo em meio alcalino com 35g/L de

NaCl e NaOH até pH=10,0, eletrodo de referéncia: calomelano (SCE).
 lelsle s
%) (mV) %) (Alcm?)
Platina 119 1072 953 3,0x 107
FeesBaoNby -637 -574 63 7,0x10°
[(Feo,6C00,4)0,75B0,2Si0,05]9sNb4 -509 -470 39 1,5x10°
[(Feo 7 C0o.3)0,75B0,2Si0,05]osNb4 -520 -498 22 6,0 x 10°
FeseCrasNis 7B1s -209 1028 1237 2,0x10%
Fes3CraoNis 6B1g -247 1146 1393 9,5x10°
FesoCra:Nis 4Bo3 -320 1016 1336 9,0 x 10°®

SS 316LN -377 99 476 45x 107

Nos trés meios analisados tanto neutro, acido ou alcalino, os resultados
seguem as mesmas tendéncias, indicando que diferencas nas composi¢cdes
das ligas influenciam com maior intensidade que o meio a qual as ligas sé&o

expostas.
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As ligas: FessBaoNDa, [(Feo,6C00,4)0,75B0,2Si0,05]06ND4 e
[(Feo7C00.3)0,75B0 2Si0 05]osNb4, NA0 apresentam boa resisténcia a corrosao.
Com efeito, os resultados indicam baixo potencial de corrosdo e elevada
densidade de corrente. Além disso, essas ligas ndo apresentaram uma regiao
de passivacédo, pois os intervalos de potenciais, aos quais as ligas possuem
baixa densidade de corrente, sdo extremamente baixos, ndo caracterizando o
fendbmeno de passivacdo. O resultado também sugere que nao ha efeito dos
diferentes teores de Co nas ligas.

Inversamente, as ligas FessCrosNis 7Bis, FessCrpNisgBig €
FesoCrNis 4Bo3,  apresentaram excelentes propriedades anticorrosivas,
caracterizadas por alto potencial de corroséo e baixa densidade de corrente,
sistematicamente inferiores mesmo aos valores apresentados pelo 316 LN.
Além disso, observamos sempre o estado de passiva¢do bem definido, com um
elevado intervalo de passivagéo (intervalo de potenciais no qual a corrente é
baixa). Assim, essas composicdes apresentam uma camada passivadora
altamente estavel e de dificil dissolucdo, como se vé claramente pela
comparacdo com a curva de polarizacdo base do eletrodo de platina. Com
efeito, 0 aumento da corrente é devido a oxidacao da solucao pela evolugédo do
oxigénio e ndo a corrosao das ligas de tipo FeCrNiB, que resistiram a todos os
potenciais aplicados. Ja o0 aco 316 LN apresentou rompimento do filme passivo
por pites em todos 0os meios analisados.

Esses resultados indicam, que tanto no que concerne a Ccorrosao
generalizada como a corrosdo localizada, as ligas amorfas do tipo FeCrNiB
mostraram desempenho superior ao do 316 LN.

Apés analise eletroquimica observamos que a corrosdo sofrida nos
metais amorfos do sistema FeCrNiB, seguiu praticamente o mesmo caminho,
em todos os meios, lembrando que a corrosao sofrida € devido ao carater
destrutivo da analise eletroquimica, na qual os materiais foram submetidos a
densidade de corrente maxima de até 1 mA/cm?, n&do importando o potencial
necessario para atingir essa densidade de corrente. A Figura 4.8 exemplifica
este resultado, mostrando o aspecto das duas superficies da fita

Fes3CraoNis 6B1g, apds analise em meio acido pH = 1,0. Mesmo com essas
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condi¢cbes criticas as superficies apresentaram-se muito pouco atacadas
(bastante similar as fitas antes da analise), indicando excelentes propriedades
de resisténcia a corrosdo das ligas amorfas. Nesse caso o aumento da
corrente até 1 mA/cm? deve ser atribuido ao desprendimento de oxigénio e n&o
a corrosdo, o que se confirmou através de curvas de polarizacdo como
discutido nos paragrafos anteriores.

No entanto as ligas que ndo continham cromo em sua COmMpOSICao
mostraram um grande dano provocado pela corrosdo, como demonstrado na
Figura 4.9, com um grande nuamero de pites de diferentes profundidades e

diametros.

Figura 4.9 Fitas sem Cr na composi¢do ap0s ensaio eletroquimico.
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4.2 22 Parte: Estudo de cristalizacdo vs corrosao da liga SAF 2205 modificada
com Boro (SDM).

4.2.1 Fitas tratadas termicamente

A liga escolhida para essa etapa foi a liga superduplex modificada com
boro (SDM) de composi¢ao similar a da fita Fes3Crz2Nis 6B1g, pois foi uma das
ligas que apresentaram melhor desempenho em relacdo as propriedades de
resisténcia a corrosao, topico 4.1.2 e foi considerada no trabalho de Silva [19] a
liga com maior capacidade de amorfizacdo dentre as SDM’'s estudadas,
podendo esta composicdo estar mais proxima de uma composicao eutética,
além de possuir excelentes propriedades de resisténcia ao desgaste.

Apbs o ajuste composicional da liga SDM e preparacao por forno a arco
e melt spinning, obteve-se novamente as fitas como obtido na 12 parte do
trabalho.

A Figura 4.10 mostra o padrdo de DRX e o termograma da fita em
guestao.

E possivel verificar no padrdo de DRX que ndo ha qualquer pico de
estrutura cristalina, somente observa-se o halo tipico de uma estrutura amorfa.
E o termograma nos mostra um acentuado pico exotérmico referente a
passagem de estrutura amorfa para cristalina sendo que o onset do pico
determina a temperatura de inicio da cristalizacéo da liga, que neste caso foi de
548°C, nao foi identificado nenhum pico de transi¢do vitrea neste caso, assim

por definicdo trata-se de uma liga de metal amorfo e nao vitrea.

120+ Fita SDM M
Tx=548°C

1T

g

g

Intensidade (unid. arb.)
3
1
DSC (uv/mg)

40K/min
20+ 54  Exotérmico

--- Fita SDM amorfa
OI T T T T T T 1 -6 ! ! ! ! ! ! ! !
20 20 20 50 60 0 80 % 100 200 300 400 500 600 700 800 900
2 Temperatura (¢C)

Figura 4.10 Padrdo de DRX e termograma da fita SDM amorfa.
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A analise por microscopia de transmissdo da fita SDM, n&o indicou
presenca de cristalitos na estrutura e pelo padrdo de difracao de elétrons da
regido em campo claro analisada na Figura 4.11 vemos apenas anéis largos e

difusos indicando auséncia de qualquer estrutura cristalina no local.

Figura 4.11 Imagem em campo claro e padrdo de difragdo em MET da fita SDM
amorfa.

Esta caracterizacdo estrutural nos mostra o sucesso de obtencdo de
estruturas amorfas de ligas dessa composicdo mesmo a partir de ligas
comerciais. Isto estimulou o seu estudo para obtencédo da producdo de
amostras de grande volume a partir dessas ligas, com o intuito de averiguar a
tendéncia de formacdo desta fase, agora em condicdes de resfriamento
inferiores ao processo melt-spinning.

Devido a essas condi¢des inferiores de resfriamento a produgéo de
amostras de maior volume dessas ligas podem produzir ligas parcialmente
cristalinas.

Assim, faz-se necessario um estudo do comportamento dessas ligas a

possiveis amostras parcialmente cristalinas, analisando as fases presentes
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formadas e seu comportamento em frente as propriedades de resisténcia a
corrosdo e desgaste.

Nesta 22 fase analisaram-se apenas as propriedades de resisténcia a
corrosdo das fitas, devido a facilidade das analises em amostras de pequeno
volume. A dificuldade de realizacdo das analises de resisténcia ao desgaste em
amostras de fitas de pequeno volume, fez com que esta verificacdo néo fosse
realizada nesta etapa, sendo somente realizada na 32 etapa do projeto, onde
as amostras obtidas possuiam maior volume.

A partir do termograma obtido da liga SDM, determinou-se as
temperaturas de tratamento térmico a que as fitas seriam submetidas. As
temperaturas finais para o tratamento térmico foram escolhidas de modo que
se pudesse verificar o processo de crescimento de fases cristalinas desta liga,
para tanto foi determinado trés temperaturas finais para tratamento térmico das
fitas. A Figura 4.12 mostra em qual regido do termograma os tratamentos

térmicos foram realizados.

Tx=548 °C
04 Sk -

--- Tratamentos térmicos:

-Ambiente controlado

1 I
1 I
_ 1
5 I : i |
S 2 1 I -Fluxo de Argbnio 0,5L/min
:;i : I -Taxa aquecimento: 10 K/min
g - I : -Tempo:1 minuto na
| i temperatura desejada
4 4 1 1
40K/min 1 I
5] Exotérmico : :
1 - Fita SDM amorfa
6 P
r

T T T ——_—— - — T T
400 450 ' 500 ’ ‘ 550 ' ‘ 600 ' 650 700
Temperatura (:C)

Figura 4.12 Indicacdo da regido do termograma da fita SDM amorfa em que foram
realizados os tratamentos térmicos.

Para o tratamento a 500°C, mesmo estando abaixo da temperatura de
inicio da reacao de cristalizac&o, foi verificada a presenca de picos de estrutura
cristalina no padrédo de DRX (Figura 4.13), provavelmente tal cristalizagcdo pode

ter sido provocada pela inércia térmica do forno utilizado, sendo que 0 mesmo
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pode ter chegado a temperaturas superiores a 500°C e de diferentes taxas de
aguecimento do forno e do ensaio calorimétrico. O termograma desta amostra
também é apresentado na Figura 4.13, ainda vemos a presenca do pico de
cristalizacdo, porém, de menor intensidade se comparada a fita sem
tratamento, a relacdo de energia liberada é de 0,5, assim, pode-se dizer que a
fita foi cristalizada parcialmente e possui ainda 50% de estrutura amorfa.

Os picos apresentados no padrao DRX também apresentado na Figura
4.13, referem-se as seguintes estruturas: ferrita (Fe-Cr) e austenita
(Cro.10F€0,7Nig11) como era de se esperar em uma matriz de aco inoxidavel
duplex. Contudo, os picos da ferrita estdo melhor definidos que os da austenita.
A seguir vemos as estruturas dos boretos (Fe3B) de estrutura tetraédricas e
(Fe,Cr),B de estrutura ortorrémbica e por fim detectou-se também pequenos

tracos de carboneto de ferro (Fe1 68Co,14)-

o FeCr
C Y Cro 19Feo 7N|o 1 n
’ : : — Fita amorfa tratada a 500°C |
ke Q Fe,B

= . < (FeCn,B
S C Fe,C
jc_:'o 1,86 ~0.14
c C ) (o] B
=) fita tratada a 500 C| £

I H
% <> E
@ ] 3]
o 8
2 <
o ]}
€ u C c 40K/min

- o o
= X & Exotérmico
a o b%
200 0 400 500 600 700 800
I T T T T T T T T T T T 1 Temperatura (:C)
30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4.13 Padréo de DRX e termograma da fita SDM amorfa tratada a 500°C.

Para as fitas tratadas a 550°C, podemos observar pelo termograma
apresentado na Figura 4.14 dessas amostras, que ndo ha mais a presenca do
pico exotérmico da reacao de cristalizacdo, neste caso, pode-se afirmar que a
fita foi totalmente cristalizada durante o processo de tratamento térmico nas
condi¢cbes impostas.

A Figura 4.14 também nos apresenta o padrdo de DRX destas fitas,

sendo que os picos cristalinos identificados nesta etapa foram os mesmo
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identificados no tratamento a 500°C, contudo foi observado que 0s picos
referentes a estrutura da austenita (Crgi9Feo7Nip11), foram de baixa
intensidade. Nota-se também que os picos referentes a estrutura do boreto
(FesB) foram bem mais intensos que o picos do boreto (Fe,Cr).B, indicando
uma predominancia do boreto (FesB) em relacao ao (Fe,Cr),B.

C
< a FeCr
n ! Cro'lgFe0‘7Nlo'u —— Fita amorfa tratada a 550°C
. O Fe,B
~~~
g y % (FeCn),B
: * C Fe,C
S ] 1,86 014
c 0 =
’—/—J—’JM
= tratada a 550 C] §
2 E
g : d
1)
g
‘E 40K/min
< ] Exotérmico
20 0 400 500 600 700 800
I r I Temperatura (¢C)
30 40

Figura 4.14 Padréo de DRX e termograma da fita SDM amorfa tratada a 550°C.

O tratamento realizado a 600°C também forneceu uma estrutura
completamente cristalina para as fitas, o termograma da Figura 4.15 nos
mostra auséncia do pico da reacdo de cristalizacdo, indicando que a fita foi
totalmente cristalizada durante o processo de tratamento térmico.

As estruturas identificadas no padrdo DRX (Figura 4.15) da amostra
foram novamente as mesmas identificadas em todos os outros tratamentos
realizados, porém, observou-se um leve aumento dos picos de cristalizacao

das estruturas austenita (Crp 19Feo 7Nio 11) € do boreto (Fe,Cr),B.
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Figura 4.15 Padrdo de DRX e termograma da fita SDM amorfa tratada a 600°C.

Para uma melhor visualizacdo do processo de cristalizacao ocorrido e do
progresso de cada fase presente, os padroes de DRX sdo colocados em uma
mesma escala de intensidade na Figura 4.16.

g o FeCr
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Figura 4.16 Evolugcdo dos picos das estruturas cristalinas presentes nos padrées de
DRX para as fitas SDM tratadas a 500, 550 e 600°C.

Estes resultados foram condizentes com o0s resultados obtidos em
trabalho publicado por LIN et al. [56] em ligas de acos inoxidaveis do sistema
FezoxCrigMo,SiiBx com x variando de 4 a 20%, no qual também foram

produzidas fitas amorfas por resfriamento rapido e posterior tratamento térmico.
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LIN et al. [56] obteve através do tratamento térmico das fitas amorfas,
padrées de DRX e padrdes de difracdo por transmissao, a estrutura ferrita-a e
o boreto (Fe3B) de estrutura tetragonal, o mesmo identificado no presente
trabalho. Lin et al. [56] demostrou por microscopia eletrbnica de transmissao
que esse boreto tem um crescimento independente durante a cristalizagéo e
exibe formatos irregulares devido ao impedimento dos finos grao de ferrita-a
pré-cristalizados. Foi demonstrado também que a estrutura (Fe3B) tetragonal &
bastante estavel e persistem na estrutura do aco até temperaturas de
aproximadamente 700°C, apds essa temperatura, boretos (Cr,B) de estrutura
ortorrdmbica, comecam a ser formados por processos de difusdo dos atomos
de Cr. Este processo de formacdo de Cr,B a maiores temperaturas também
pode ser visto no padrdao de DRX da fita tratada a 600°C no presente trabalho,
onde ocorreu um leve aumento dos picos de cristalizacdo da estrutura
(Fe,Cr),B.

As fitas tratadas a 500 e 550°C foram analisadas por microscopia
eletrbnica de transmissdo. A Figura 4.17 mostra imagens em campo claro, do

aspecto predominante das amostras em cada temperatura de tratamento.

Fita SDM tratada a 500°C
Figura 4.17 — Continua*
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Fita SDM tratada a 550°C

Figura 4.17 Imagens em campo claro e padrédo de difracdo em MET para as fitas SDM
tratadas a 500 e 550°C.

E possivel identificar na imagem em campo claro da fita tratada a 500°C
gue os cristalitos estdo finamente dispersos em uma matriz de estrutura
amorfa, o padrdo de difracdo da regido mostram anéis continuos e difusos
representando a parte amorfa da liga e certa quantidade de spots ou pontos
referentes a estrutura cristalina existente na regiao.

Ja4 a imagem representativa em campo claro da fita tratada a 550°C,
também na Figura 4.17, pode-se observar uma regido preenchida pela
presenca de cristalitos mais grosseiros que anteriormente, o padrao de difracdo
da regido indica auséncia de estrutura amorfa devido a descontinuidade dos
anéis apresentados, sendo possivel somente observar uma grande quantidade

de spots referentes as estruturas cristalinas presentes na regiao.

4.2.2 Resisténcia a corrosao das fitas tratadas termicamente

As curvas de polarizagdo das fitas tratadas a diferentes temperaturas
obtidas em meio neutro com 35 g/L de NaCl sdo mostradas na Figura 4.18. Os
principais dados obtidos das curvas estdo apresentados na Tabela 4.4. Estes
dados foram definidos da mesma maneira que os dados da primeira parte do
trabalho, sendo obtidos o potencial de corrosdo (E.,) € a densidade de
corrente de corroséo (leor) da liga com a respectiva solu¢do, o potencial critico
(Ecrit) relativo ao aumento abrupto da corrente e ainda a amplitude do intervalo
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(AE = E¢i— Ecor). A taxa de corrosdo € calculada segundo a formula 2.5,
descrita no item 2.7.

O potencial critico € novamente definido como o potencial onde a
densidade de corrente alcanca o nivel de 10 pA/cm?, pois acima desse valor a
taxa de corrosdo comega a ser bastante representativa na ordem de
0,2mm/ano. Lembrando que os resultados das curvas de polarizacédo da 22 e 32
parte do trabalho sdo realizados utilizando o eletrodo de referéncia de cloreto
de prata (Ag/AgCIl) e ndo mais o calomelano (SCE) como foi utilizado na 12
parte do trabalho.

Primeiramente observam-se as excelentes propriedades de resisténcia a
corrosdo da liga amorfa SDM. Nota-se que a densidade de corrente de
corrosdo foi de mesma ordem (10® A/cm?) que a liga do sistema FeCrNiB
obtida a partir de elementos puros. E a amplitude de intervalo de passivacéo
também foi parecida com mais de 1000 mV de estabilidade do filme da camada
passiva.

Observa-se que o aumento da porcentagem da estrutura cristalina
forneceu um decréscimo das propriedades de resisténcia a corrosao.

Para a fita tratada a 500°C, observamos um decréscimo de resisténcia a
corrosdo devido a formacdo de 50% de estrutura cristalina, diminuindo o
potencial de corrosdo e aumentando a densidade de corrente de corrosdo em
uma ordem de grandeza, passando de 3 x 10® A/cm? da estrutura amorfa para
6 x 107 A/cm? Porém, foi observado a formacdo de uma camada de
passivacao apos elevado potencial, contudo, a densidade de corrente da regido
de passivacdo estava acima da corrente critica de 10° A/cm?, indicando a
formagcédo de um filme de fraca prote¢cdo ao material. Observa-se também o
fendbmeno de passivacdo secundéria, porém, novamente a densidade de
corrente desta regiao € bastante elevada.

Ja para as fitas tratadas a 550°C e 600°C, observa-se decréscimo
progressivo das propriedades de corrosao, pois as duas indicaram a formacao
de 100% de estrutura cristalina o que provocou a diminuicdo do potencial de

corrosao e elevou a densidade de corrente de corrosdo a novamente uma
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ordem de grandeza acima (10°A/cm?) da estrutura 50% amorfa e n&do foi

observado a presenca de regido de passivacédo, nas condi¢cdes exposta.

T T T T T T T T T T T T
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Figura 4.18 Curvas de polarizacédo das fitas SDM tratadas termicamente. Meio neutro
com 35¢g/L de NaCl, eletrodo de referéncia: Cloreto de Prata (Ag/AgClI).

Tabela 4.4 Principais dados das curvas de polarizacdo das fitas SDM tratadas
termicamente. Meio neutro com 35g/L de NaCl, eletrodo de referéncia: Cloreto de
Prata (Ag/AgCl).

Taxa de
AE (mV) leore (Afcm?) corrosao
(mm/ano)
785 1143 3x100 3x10¢
SDM Fita
-287 130 6x 107 7x103
Tratada 5002C
SDM Fit
& -405 72 3x10° 3x 107
Tratada 5502C
SDM Fita
-467 38 6x 108 7x107?

Tratada 6002C

A partir desses resultados verifica-se 0 comportamento das propriedades
de resisténcia a corrosdo da liga SDM em relagcédo ao grau de cristalizacao da
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estrutura. Nota-se que a perda de resisténcia a corrosao € progressiva e nao
abrupta e que para estruturas semi-cristalinas que apresentam o0s boretos
bastante refinados, é possivel obter elevacdo das propriedades de resisténcia
ao desgaste sem uma perda repentina das propriedades de resisténcia a

COorrosao.

4.3 32 Parte: Aplicacao pratica - Camadas produzidas pelo método HVOF das

ligas SDM.

Nesta 32 parte do trabalho, com a finalidade de se beneficiar das
propriedades demonstradas pelas ligas SDM, optou-se pela técnica de
aspersdao térmica HVOF, pois se trata de uma técnica muito aplicada
industrialmente, produzindo recobrimento de Otima qualidade e acabamento
superficial. Devido a elevada taxa de resfriamento da técnica e da alta
capacidade de amorfizacdo da liga em estudo, o processo HVOF torna-se
interessante, pois a ideia principal € a de obtencdo de um recobrimento
aderente e de qualidade com uma microestrutura refinada e parcialmente
amorfa.

Assim analisaremos o comportamento da liga SDM em uma situacao de
aplicacdo prética, a fim de verificarmos a conveniéncia de utilizacdo e
beneficiamento das propriedades estudadas até o momento, tanto de corrosédo
analisada no presente trabalho, quanto a de resisténcia ao desgaste analisada

em trabalhos anteriores realizados pelo grupo de pesquisa do DEMa-UFSCar.

4.3.1 POs para o processo HVOF — processo (Spray)

Apos todos os ajustes e parametros utilizados e relatados no item
materiais e métodos, item 3.3.2, para a obtencdo dos poés via atomizacao por
conformacao spray, obteve-se 290 gramas deste p6 com granulometria inferior
a 45 pym.

Primeiramente o p6 foi analisado segundo sua morfologia. A Figura 4.19
apresenta imagens de MEV dos pos obtidos nesta etapa. Pode-se observar

uma morfologia tipica deste processo, sendo as particulas predominantemente
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esféricas. E possivel também observar a presenca de uma estrutura dendritica
na superficie de algumas esferas, porém algumas esferas apresentam a
superficie lisa indicando a auséncia de estruturas cristalinas e formacao de
fases amorfas. A maioria das particulas apresentou um didmetro inferior a

45um.

Figura 4.19 Imagem por MEV dos poés obtidos via conformacdo por Spray. Processo
(Spray).

A andlise semi-quantitativa via espectrometria de energia dispersiva
(EDS), fornecida na Tabela 4.5, nos mostra que os teores dos elementos estao
dentro do esperado. O boro e o carbono ndo sdo quantificados, devido a

limitac&o da técnica para elementos de baixo peso molecular.

Tabela 4.5 Andlise semi-quantitativa EDS dos pds obtidos via conformagéo por Spray.
Processo (Spray)

PO (Spray) sl 0,77 22,89 2,6 ,28 balanco

Os poOs obtidos também foram caracterizados pelas técnicas DSC e
DRX.
O termograma apresentado na Figura 4.20, revelou um pico exotérmico

de reacdo de cristalizacdo de baixa intensidade, fazendo-se a relacado de
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energia liberada da amostra com a energia liberada pela fita amorfa de mesma

composi¢ao temos uma porcentagem de apenas 5 % de fase amorfa.
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Figura 4.20 Padrdao de DRX e termograma do pé obtidos via conformacao por Spray.
Processo (Spray).

O padrédo de DRX dos pos, Figura 4.20, indicam picos de cristalizacdo
praticamente das mesmas estruturas encontradas nas fitas tratadas na
segunda parte deste trabalho, as estruturas sédo: ferrita (Fe-Cr), austenita
(Cro,10Fe0,7Nio 11), boreto (FesB) de estrutura tetraédrica e boretos (Fe,Cr).B de
estrutura ortorrémbica. Porém, as intensidades dos picos para cada estrutura
presente foi bem diferente das observadas nas fitas.

Observa-se que a matriz € praticamente formada pela austenita
(Cro,10F€0,7Nio 11), Sendo que o Unico pico encontrado para a ferrita (Fe-Cr) foi o
de 44,6°, o qual se apresenta de baixa intensidade e confunde-se com os picos
dos dois boretos presentes.

Nota-se também uma maior intensidade dos picos do boreto (Fe,Cr),B
do que os picos do boreto (FesB), o que indica o caso contrario das fitas
tratadas. Este fato também esta de acordo com o trabalho publicado por LIN et
al. [56].

Segundo LIN et al. [56], as ligas de acos inoxidaveis do sistema Fevg.
xCrigMo,Si;Bx com x préximos a 20%at, a capacidade de formacéo de estrutura

amorfa diminuiu, assim, mesmo em ligas super-resfriadas, houve o surgimento
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de picos de cristalizacdo nos padrdes de DRX, além dos picos pertencentes a
matriz, que no caso foi a ferritica, outra estrutura foi detectada pelos picos e
esta de acordo com a estrutura Cr,B ortorrombica. Observacdes das estruturas
em microscopia de transmissao indicaram que 0s boretos presentes nas fitas
super-resfriadas apresentavam uma rede cristalografica hexagonal com
a=0,422 nm, esta rede pode ser igualmente tomada como sendo uma estrutura
de rede ortorrdbmbica de base centrada a=0,731nm e b=0,422nm, o qual é
muito proxima a rede cristalografica do boreto Cr;B.

Também é destacado por LIN et al. [56], que a altas temperaturas o
boreto de cromo Cr,B é mais estavel que o boreto de ferro Fe,B (ponto de
fusdo do Cry,B é de 1873°C enquanto o do Fe,B é de 1391°C). Assim, com 0
aumento da temperatura, mais e mais atomos de Cr irdo difundir da matriz para
0s boretos e devido a baixa solubilidade do Cr em boreto de ferro Fe;B
(somente de 16% at., enquanto a solubilidade de Fe em boreto de cromo Cr,B
€ muito maior), os mesmo irdo substituir o Fe formando Cr,B, assim um
equilibrio coexistente entre Fe,B e Cr,B ira surgir.

Neste sentido haverd uma maior tendéncia de formacdo da estrutura
(Fe,Cr),.B em processos de solidificacdo rapida, como por exemplo,
conformacdo por spray e aspersao térmica HVOF; e maior tendéncia de
formacdo de boretos de ferro (FesB ou Fe,B) em ligas de estruturas amorfas
super-resfriadas tratadas termicamente a temperaturas inferiores a
aproximadamente 700°C.

Em trabalho publicado por HU et al. [57], foi analisado em ligas a base
de Ni de composicdo nominal 15,5Cr-10,8Co-2,1Mo0-5,6W-3,2AI-4,6Ti-0,2Nb-
0,4Hf-0,073C-0,075B (% em peso), a distribuicdo dos elementos na matriz e
nos boretos M,B presentes nesta liga, onde M é representado por metais de
transicdo. Verificou-se que os boretos sao ricos em Cr, W e Mo, sendo os
outros elementos como, por exemplo o Ni, sdo totalmente deixados na matriz.

Podemos assim justificar no padrédo de DRX da Figura 4.20, a elevada
intensidade dos picos da estrutura austenita (Crgi9Feo7Nip11) em relacdo a
estrutura da ferrita (Fe-Cr). Onde, devido a elevada concentracdo de boretos

(Fe,Cr),B presentes, também podendo ser denominados de M,B, retirou o Cr
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da matriz, sendo este um elemento alfagénico. No entanto, o Ni que € um
elemento gamagénico permaneceu na matriz, deslocando o equilibrio para

formacao da estrutura austenitica.

4.3.2 POs para o processo HVOF — processo (ZOZ-1)

Os poés processados nesta etapa foram os pés adquiridos no processo
de atomizacao por conformacao spray que estavam acima da granulometria
adequada para o processo HVOF. Apds os procedimentos e parametros
detalhados no item materiais e métodos, item 3.3.3, obteve-se ao final deste
primeiro processo de moagem, o qual denominaremos de (ZOZ-1), 250g de p6
com granulometria inferior a 45um.

A Figura 4.21 mostra imagens por MEV dos pds neste primeiro processo
de moagem, devido as consecutivas deformacdes, soldagens e fragmentacdes
das particulas observa-se um formato bem irregular provocado pelo processo.
Quase a totalidade das particulas encontrava-se com granulometria inferior a

45 pm.

Figura 4.21 Imagem por MEV dos pdés obtidos via moagem. Processo (ZOZ-1).

A andlise semi-quantitativa via espectrometria de energia dispersiva

(EDS), Tabela 4.6, nos mostra que os teores dos elementos estdo dentro do
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esperado. Novamente, os elementos boro e carbono nédo sdo quantificados,

devido a limitac&o da técnica para elementos de baixo peso molecular.

Tabela 4.6 Andlise semi-quantitativa EDS dos poOs obtidos via moagem. Processo
(20Zz-1).

Po (ZOZ BN 0,27 0,5 22,87 2,5 7,8 1,25 balanco

A Figura 4.22 mostra o padrdo de DRX desta amostra, as estruturas
encontradas sdo as mesmas encontradas nos poés obtidos via conformagéo por
spray, porém observamos um alargamento e diminuicdo de intensidade da
maioria dos picos que estavam anteriormente presentes (melhor demostrado
na Figura 4.23). Este efeito esta de acordo com o descrito no levantamento
bibliografico, item 2.8.2, no qual o processo de moagem de alta energia (MM)
desestabiliza por meio do acumulo de defeitos estruturais a fase cristalina,
assim promove a elevacdo de energia livre da fase cristalina a um patamar

superior ao da fase amorfa, possibilitando termodinamicamente sua formacéo.

-- Po via ZOZ-1 (<45um)
o FeCr
Y CrOlQFeO7N|011
Q Fe,B
c 3 (Fe,Cr)ZB

DSC/(mW/mg)

Intensidade (unid. arb.)

40K/min
Exotérmico

T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura (¢C)

Figura 4.22 Padrédo de DRX e termograma do p6 obtidos via moagem. Processo (ZOZ-
1).

O termograma também apresentado na Figura 4.22, confirma o

fendbmeno de amorfizacao, pois verificamos que a porcentagem de fase amorfa
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encontrada através da energia liberada nesta amostra foi de aproximadamente
35%.

Outro fator bastante interessante observado no termograma foi a
mudanca de temperatura onset, ou seja, temperatura de inicio da reacdo de
cristalizacdo da liga, no qual observou-se que 0 pico exotérmico tem onset de
365°C e nédo mais 548°C.

Este fendmeno pode ser explicado por Suryanarayana et al. [50], no qual
relata que se trata de um fendmeno bastante comum em compostos
intermetalicos processados por moagem de alta energia. A diminuicdo da
temperatura e intensidade dos picos dos termogramas de determinadas
composi¢cdes processadas por moagem de alta energia € atribuida ao
restabelecimento da ordem de curto alcance, sendo confirmado atraves de
resultados de estudos de espectroscopia de perda de energia de elétrons e
também a inexisténcia desse fenbmeno em pds de metais puros, jA que o
reordenamento quimico nestes materiais ndo pode ocorrer.

A aparente reducdo da energia de ativacdo para 0 processo de
cristalizacdo pode ser explicado devido a alta densidade de defeitos pontuais
como vacancias e anti-fases geradas durante o processo de moagem, 0s quais
auxiliam no processo difusivo e promovem o reordenamento mais facilmente.

Esse deslocamento do onset do pico de cristalizacdo também foi
observado nas ligas do sistema FeCrNbB estudada por Melle [18], pertencente
ao grupo de pesquisa do DEMa-UFSCar.
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Apos moagem

Intensidade u.a.

Antes moagem

Figura 4.23 Padrdo de DRX dos p6s antes e ap6s moagem por moinho tipo ZOZ.
4.3.3 POs para o processo HVOF — processo (Z0OZ-2)

ApoOs os procedimentos e parametros detalhados no item materiais e
meétodos, item 3.3.3, obteve-se ao final do segundo processo de moagem, o
qgual denominaremos de (ZOZ-2), 200g de p6 com granulometria entre 20 a
53um.

Esta granulometria foi usada para obtencédo de uma faixa granulométrica
mais restrita das particulas, garantindo uma fusdo e solidificacdo mais
homogénea durante o processo de aspersao térmica HVOF, sendo que em
altas dispersfes granulométricas ha uma elevada diferenca de tempos de
solidificacédo entre as particulas maiores e menores, sendo que as de tamanho
reduzido, fundem e solidificam mais rapidamente  provocando
heterogeneidades no sistema de deposi¢cado da camada.

A Figura 4.24 mostra imagens de MEV obtidas dos pdés no segundo
processo de moagem (ZOZ-2). E possivel notar o aspecto bastante irregular
das particulas devido as consecutivas aglomeracdes e fragmentacdes
provocadas pelo processo. Através dessas imagens ainda é possivel verificar
que algumas particulas menores que 20 um estavam presentes, mesmo apos o
peneiramento, porém, elas se apresentaram com menor frequéncia quando

comparadas ao primeiro processo de moagem (ZOZ-1).



Figura 4.24 Imagem por MEV dos pds obtidos via moagem. Processo (ZOZ-2).

A andlise semi-quantitativa via espectrometria de energia dispersiva,
Tabela 4.7, nos mostra que os teores dos elementos estéo dentro do esperado.
Novamente, os elementos boro e carbono ndo sdo quantificados, devido a
limitacdo da técnica para elementos de baixo peso molecular.

Tabela 4.7 Andlise semi-quantitativa EDS dos po6s obtidos via moagem. Processo
(20z-2).

P6 (20Zz-2) | ks 0,7 22,83 2,0 7,3 1,31 balanco

A Figura 4.25 mostra o padrao de DRX dos poOs processados nesta

etapa, nota-se novamente o fenbmeno de amorfizacdo dos pos, sendo que 0s
picos referentes as estruturas cristalinas foram bastante alargados e
diminuidos, deste modo foi possivel identificar com bastante dificuldade apenas
0s picos das estruturas: austenita (Crgi9Feo 7Nio11), ferrita (Fe-Cr) e boretos
(Fe,Cr).B.

Através do termograma apresentado na Figura 4.25, calculou-se a
porcentagem de estrutura amorfa, sendo neste caso de aproximadamente
40%. O mesmo fenbmeno apresentado no termograma da primeira moagem
(20Zz-1), também foi apresentado no termograma da segunda moagem (ZOZ-
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2), onde se verifica um deslocamento da temperatura de inicio da reacdo de

cristalizacao para aproximadamente 370°C.

-- Po via ZOZ-2 (20-53um)

» a FeCr

i Y CrO ].9Fe0 7NIO 11
. @ (FeCn,B
e} &
® o
k=) =
S g 370°C
2 £ -
g 2
2 Y o
2 ¥
= 40K/min

Exotérmico

T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Fr T T T T T T T T 1T T T T T Temperatura (¢C)

Figura 4.25 Padrao de DRX e termograma do p6é obtidos via moagem. Processo (ZOZ-
2).

4.3.4 Aspersao térmica HVOF — pés (Spray) e (Z0Z-1)

As placas usinadas a partir de pedacos da tubulacdo doada pela
Petrobras sdo compostas pela liga APl 5LX80. A composicao quimica (Tabela

4.8), indica que se trata de um aco baixo carbono rico em Manganés.

Tabela 4.8 Composicéo quimica do aco API 5L X80.

o [elclwlrls s [wloonlm

97,5 0065 164 0,01 0,004 0,212 0,25 0,098 0,017 0,131

API 5L
RN IR RN N NN

0,011 0,025 0,087 0,000 0,002 0,005 0,002 0,083 0,017 0,001

Sua microestrutura € formada apenas por graos ferriticos refinados e
alongados pelo processo de laminacdo, como mostra a Figura 4.26, com

dureza de aproximadamente 20 HRC.
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Figura 4.26 Microestrutura da tubulacdo Riser doada pela Petrobras. Gréo ferriticos
refinados.

O acabamento superficial das placas foi o obtido diretamente da
usinagem sem tratamentos adicionais.

ApGs a realizagdo da primeira etapa dos recobrimentos como indicado
no item materiais e métodos (item3.3.4), obteve-se 10 placas com recobrimento
por HVOF, como demonstrado na Figura 4.27. Os dois lados da placa foram
recobertos, sendo que o lado com chanfro foi recoberto com o p6 adquirido via
conformacédo por spray (Spray) e o outro lado com o p6 adquirido da primeira

moagem de alta energia (ZOZ-1).

‘J/ P6 processo (Spray)

T P6 processo (Z0Z-1)

Figura 4.27 Foto das placas recobertas pelo processo de aspersao térmica HVOF e
indicacdo das superficies do substrato em que foram aspergidos cada poé.

A rugosidade superficial das duas primeiras camadas HVOF foram

avaliadas e os resultados estao apresentados na Tabela 4.9:
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Tabela 4.9 Medidas de rugosidade das camadas HVOF a partir dos pés (Spray) e
(ZOZz-1). Desvio padrao entre paréntesis.

Camada
Camada HVOF

Imagens obtidas por MEV da superficie das camadas dos dois

recobrimentos realizados por HVOF sdo mostradas na Figura 4.28, é possivel
verificar o aspecto final de deposi¢do das particulas fundidas e semi-fundidas
geradas durante o processo de asperséo térmica HVOF.

Nota-se uma diferenca significativa entre os dois recobrimentos. No
recobrimento HVOF (Spray) observa-se uma maior presenca de particulas
esféricas, revelando que essas particulas se solidificaram durante o voo entre a
pistola e o substrato. J& o recobrimento HVOF (Z0OZ-1) observa-se um grande
namero de particulas achatadas e espalhadas na superficie, revelando que
essas particulas ndo se solidificaram durante o voo entre a pistola e o
substrato, as particulas neste caso tiveram uma maior dificuldade em se

solidificar e chegaram no substrato em um estado fundido ou semi-fundido.

7 mm — 300 x 11 nm ~et

Superficie do recobrimento — Camada HVOF(Spray)
Figura 4.28 — Continua*



Superficie do recobrimento — Camada HVOF(Z0OZ-1)

Figura 4.28 Imagens por MEV da superficie dos recobrimentos HVOF a partir dos pés
(Spray) e (ZOZz-1).

A seguir as camadas foram caracterizadas pelas técnicas DRX e DSC.

A Figura 4.29 mostra o padrdo de DRX da camada HVOF do pé via
Spray, os picos de difracdo indicam as mesmas estruturas presentes no po, as
quais sao: ferrita (Fe-Cr) e austenita (Crgi9Feo7Nip11) € 0s boretos (FesB) de
estrutura tetraédrica e (Fe,Cr),B de estrutura ortorrémbica. Observa-se uma

maior intensidade para os picos do boreto (Fe,Cr),B de estrutura ortorrébmbica.

-- camada HVOF do po via spray (<45um)

[ —— Camada HVOF do po via spray (<45um) ]

DSC/(mW/mg)

40K/min
Exotérmico

T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Temperatura (:C)

Figura 4.29 Padrdo de DRX e termograma do recobrimento HVOF do p6 obtido via
conformacdo por spray - P6 (Spray).
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O termograma da camada HVOF do p6é via Spray também é
apresentado na Figura 4.29, neste caso € observado a presenca de dois picos
exotérmicos combinados, este fendmeno é observado em todos o0s
recobrimentos HVOF realizados neste trabalho e pode ser melhor visualizados
nos termogramas das Figura 4.30 e Figura 4.39, os quais apresentaram uma
maior intensidade dos dois picos exotérmicos devido maior porcentagem de
fase amorfa presente nos mesmos.

Para todos os termogramas das camadas HVOF nota-se que além do
pico exotérmico apresentado na fita amorfa, onde o onset da reacdo de
cristalizacdo da fita amorfa é bastante similar aos onset’s referentes aos
segundos picos exotérmicos apresentados nestes termogramas, ha a presenca
de um pico exotérmico adicional em temperaturas mais baixas que aqueles,
indicando que pode ter ocorrido um reordenamento da ordem de curto alcance
como 0 ocorrido no processo de moagem de alta energia, onde um pico vai
substituindo o outro progressivamente devido ao reordenamento da ordem de
curto alcance como relatado por Suryanarayana [50].

Neste sentido, o resfriamento rapido pode ter provocado um
ordenamento distinto da ordem de curto alcance da estrutura amorfa, gerando
dois picos exotérmicos de cristalizacdo, com energias de ativacdes diferentes.
Este processo nao foi comprovado pela literatura.

Para o calculo da porcentagem de fase amorfa, foi considerada a
energia liberada referente aos dois picos exotérmicos, resultando em uma
camada HVOF com 30% de estrutura amorfa.

A Figura 4.30 apresenta o padrédo de DRX da camada HVOF (ZOZz-1).
Nota-se que além das estruturas da ferrita, austenita e dos boretos
normalmente presentes no presente trabalho, uma quinta estrutura
cristalografica pode ser anexada, referente ao Oxido de ferro e niquel
(Nip 4Fe260,4). Esta estrutura é advinda de um processo de contaminacao
ocorrida durante o recobrimento do substrato, pois segundo a empresa Hydro-
Québec, este segundo recobrimento foi realizado logo em seguida ao primeiro,
sem nenhum procedimento de limpeza ou desoxidacdo da superficie, assim o

primeiro processo de recobrimento formou uma camada de 6xido na superficie
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contraria do substrato devido as elevadas temperaturas e este lado oxidado foi
utilizado no segundo processo de recobrimento. Assim, este 6xido pode ter
sido incorporado a microestrutura da camada fornecendo os picos identificados

no padrdo de DRX.

-- camada HVOF do po via ZOZ-1 (<45um)

o o FeCr [ —— Camada HVOF do po via ZOZ-1 (<45um) |
D .
3 Y Cro,19Feo,7Nlo,11
4 Fe,B
—~ ¥ 3
-‘E“ Q “ (FeCn,B
ke O NiFeO, ||
c £
2 =
) £
El [9)
S a
@
Q !
i a
= a
o 09 o 40K/min
*O @ T Exotérmico
a

T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

7T 71T 7771 1 1 1 T 1T 1 "1 Temperatura (C)

Figura 4.30 Padrédo de DRX e termograma do recobrimento HVOF do p6 via moagem
(Z0Zz-1).

Pelo termograma da camada HVOF apresentado na Figura 4.30 é
possivel observar com maior clareza a presenca dos dois picos exotérmicos,
sendo os onset's de 460°C e 540°C, bastante proximos ao encontrado no
primeiro recobrimento. O calculo da energia liberada pelos picos forneceu uma
porcentagem de 60% de fase amorfa.

As amostras dos recobrimentos foram cortadas transversalmente,
lixadas e polidas e com o auxilio do microscépio eletrénico de varredura,
utilizando o detector de elétrons retro-espalhados, obteve-se as imagens da
Figura 4.31. Nota-se uma macroestrutura lamelar formada pelo depdsito
sucessivo de camadas de goticulas liquidas que se achatam e solidificam e a
presenca de poros.

Com o auxilio de um analisador de imagens Motic Image Plus foi
possivel medir a espessura da camada e a porcentagem de porosidade
presentes nas camadas, foram realizados os procedimentos descritos no item
3.4.7. A
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Tabela 4.10 s&o apresentados os valores da espessura e da porosidade

média para cada recobrimento.

— 50 ym ———

Camada HVOF — P¢ (20z-1)

Figura 4.31 Imagens por MEV das camadas de recobrimento em secéo transversal a
partir dos pos (Spray) e (ZOZ-1).

Tabela 4.10Espessura e porosidade média das camadas de recobrimento a partir dos
pos (Spray) e (ZOZ-1). Desvio padréo entre paréntesis.

Espessura média (um) | Porosidade média (%)

Camada HVOF
112 (9 2,9 (0,6
(Spray) 9 (0,6)

135 (10) 3,7 (0,5)

Camada HVOF
(20z-1)
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A Figura 4.32 mostra com maior detalhe a microsestrutura apresentada
pelos dois recobrimentos. A imagem obtida por MEV em detector de elétrons
retro-espalhados nos mostra a formacado de uma microestrutura mais escura e
facetada em forma de ripas, sendo que a camada do p6 (Spray) apresenta uma
guantidade bem maior dessas ripas que o recobrimento do p6 (ZOZ-1), devido
principalmente a maior quantidade de fase cristalina presente na camada
HVOF (Spray).

Com o auxilio da técnica de DRX, podemos afirmar que essas
microestruturas na forma de ripas tratam-se das microestruturas dos boretos,
principalmente pelo aspecto facetado tipico de estruturas de elevada dureza,
pertencentes ao boreto (Fe3B) de estrutura tetraédrica ou ao boreto (Fe,Cr),B
de estrutura ortorrémbica.

Esses boretos estdo imersos em uma matriz eutética de ferrita e
austenita, lembrando também que uma boa parte da matriz refere-se as
regides de estrutura amorfa.

A Tabela 4.11 mostra resultados representativos para todos os
recobrimentos de micro-andlises realizadas numa regido geral, nos boretos e
na matriz préxima aos boretos. Nota-se que ndo ha diferenca significativa entre
as micro-analises da regidao geral e da matriz. Porém, os boretos apresentam
elevada concentracdo de Cr e baixa concentracdo de Ni. Lembrando

novamente que o boro ndo é detectado por essa técnica.



Camada SDM por HVOF (P6-Spray) Camada SDM por HVOF (P6-Z0OZz-1)

Figura 4.32 Imagem por MEV das microestruturas dos recobrimentos a partir dos pés
(Spray) e (ZOz-1).

Tabela 4.11 Andlise semi-quantitativa EDS em diferentes regides da camada de
recobrimento.

IS N A T B T T
1,86 073 21,02 218 6582 6,90 1,50
- 0,62 20,69 2,43 67,77 6,84 164
006 035 3333 225 5930 341 1,30

Realizou-se a analise de microscopia eletrdnica de transmissédo (MET)
somente no segundo recobrimento do pé advindo do primeiro processo de
moagem (ZOZ-1), pois trata-se da amostra com maior porcentagem de fase
amorfa sendo possivel a melhor observagdo e distincdo entre os cristalitos
presentes.

A Figura 4.33 mostra imagem em campo claro de um cristalito isolado na
amostra, envolvido por uma matriz amorfa. O padrao de difragdo do cristalito
estd anexo a imagem. Trata-se de um cristalito bastante presente na amostra,
facilmente identificado devido ao aspecto tipico de franjas na estrutura,
indicando a presenca de falhas de empilhamento.
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Figura 4.33 Imagens em campo claro e padrao de difracao do cristalito para a camada
HVOF do p6 obtido via moagem (ZOZ-1).

Este aspecto é tipico em estruturas de boretos M,B [57,58]. E segundo
Lin et al. [56] o empilhamento atdmico encontrado no Cr,B consiste de quatro
secdes: A,B,C,D alinhados ao longo do eixo a, como mostrado na Figura 4.34.
Enquanto que para o Fe,B pode ser visto como um arranjo das mesmas
secdes A e C (apenas um pequeno ajuste dos atomos de boro é necessario).
Neste sentido a estrutura do Fe;B pode ser visto como uma falha de
empilhamento da estrutura Cr,B e pode ser deduzido que a estrutura Fe,B
pode coexistir na estrutura do Cr,B na forma de falhas de empilhamento como
finas fatias entre os planos (100) do Cr,B, no sentido de reducdo da energia
interfacial.

A Tabela 4.12 mostra a andlise de espectroscopia por energia dispersiva
(EDS) realizada em MET da superficie do cristalito e na matriz proOxima ao
cristalito. Vemos com maior clareza a concentracdo de Cr na estrutura do
cristalito, sendo de concentracdo proxima a do Fe, reforcando ainda mais a
identificacdo de que o cristalito analisado pertencente a estrutura do boreto

(Fe,Cr),B. Verificamos também a auséncia do Ni nesta estrutura.
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Tabela 4.12 Andlise semi-quantitativa EDS realizada em MET da superficie do
cristalito visto na Figura 4.33e na matriz ao seu redor.

Regido ___|si _____Jor N JFe

Cristalito 1,94 42,01 0,00 56,04
Matriz 1,01 17,39 11,23 70,35

Cr,B FeoB

e H

Figura 4.34 Esquema do empilhamento atémico da estrutura Cr,B e Fe,B [56].

4.3.5 Ajuste do processo de asperséao térmica HVOF

As principais diferencas observadas nestas duas primeiras camadas
foram analisadas, e um novo procedimento foi adotado para a terceira camada.

Primeiramente a camada HVOF obtida do p6 conformado via spray
demostrou uma maior porcentagem de fases cristalinas, constatou-se a este
efeito o fato de que a diferenca de dispersédo granulométrica dos pos utilizados
como material de alimentacdo da asperséo térmica foi significativa. Verificou-se
com o auxilio da andlise de distribuicdo granulométrica das particulas

presentes nos pos, realizado pela empresa Hydro-Québec, Figura 4.35, que os
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dois possuiam praticamente a mesma granulometria média, no entanto, para o
po advindo da conformacdo por spray, uma maior quantidade de pos de
diametros entre 1 a 10 um foram constatados. Este fato sugere uma maior
heterogeneidade do processo de deposicéo, pois particulas de menor diametro
se fundem e se solidificam mais rapidamente, assim estas particulas
provavelmente se solidificaram mais rapido, acarretando uma maior
porcentagem de estrutura cristalina no depasito.

Provavelmente, essa diferenca também € consequéncia do processo de
moagem de alta energia, nos quais as particulas sofrem uma grande
quantidade de processos de aglomeragéo e soldagem, isto faz com que haja

uma quantidade bastante reduzida de particulas de baixa granulometria nestas

amostras.
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Figura 4.35 Analise de distribuicdo granulométrica das particulas dos pés (Spray) e
(ZOZz-1). Andlise realizada pela empresa Hydro-Québec.

Uma segunda diferenca significativa observada foi na adesdo da
camada obtida a partir dos pés via moagem (ZOZ-1). Esta camada apresentou
baixa adesdo, observada pelo descolamento da camada do substrato nos
processos de corte, lixamento e polimento. A Figura 4.36 mostra imagens
obtidas por MEV da interface camada-substrato.

Observa-se uma camada de 6xido nesta interface. A presenca desta
camada de Oxido foi designada ao fato de que esta superficie da placa utilizada
como substrato, foi a segunda superficie recoberta no processo HVOF, logo

ap0s o recobrimento da superficie contraria, sem ser realizado nenhum
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processo de limpeza e desoxidacdo. Assim, formou-se uma camada de Oxido
devido ao aquecimento provocado do primeiro processo. Parte desse Oxido
ficou presa na interface e parte foi incorporada a camada, como pode ser

identificado também no padrdo de DRX para essa camada, Figura 4.30.

C Kal 2 O Kal

‘.!' b A

100y

100usm

Mapeamento quimico - Carbono Mapeamento quimico - Oxigénio

Figura 4.36 Imagens por MEV do mapeamento dos elementos Carbono e Oxigénio na
interface (camada HVOF e substrato), indicando a presenca de 6xidos nesta interface
e no recobrimento.

Devido aos fatos presenciados foi definida uma terceira deposicao,
seguindo 0s mesmos parametros utilizados no pé (ZOZ-1), contudo, os pos
peneirados deveriam estar numa granulometria ajustada entre 20 a 53 um e
apenas um dos lados do substrato sofreriam o processo de aspersédo térmica
HVOF.
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4.3.6 Aspersao térmica HVOF — p6 (ZOZ-2)

Apbés a realizacdo da segunda etapa dos processos de recobrimento,
descritos no item 3.3.4, obteve-se 6 placas com somente um dos lados
recoberto, Figura 4.37.

Figura 4.37 Imagem das placas recobertas por aspersao térmica HVOF a partir dos
pés via moagem (ZOZ-2).

O resultado da andlise de rugosidade superficial da camada esté contido
na Tabela 4.13. As rugosidades das outras camadas também foram
acrescentadas a titulo de comparacao.

Tabela 4.13 Medidas de rugosidade de todos os recobrimentos HVOF realizados.
Desvio padrdo entre paréntesis.

T Ragm | myem | Regm | Ragm
6,7 (0,3) 51,8 (5,5) 44,6 (0,5) 8,6 (0,3)
6,7 (0,5) 53,0 (5,3) 44,6 (3) 8,5 (0,7)
5,7 (0,3) 45,0 (1,3) 40,3 (1,7) 7,3 (0,4)

Imagens feitas por MEV deste terceiro recobrimento, camada HVOF

(Z0Z-2) sao mostradas na Figura 4.38. Nota-se novamente a presenca de um
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maior namero de particulas achatadas e espalhadas sobre a superficie,
revelando que a maioria das particulas nao se solidificaram durante o voo entre
a pistola e o substrato, assim as particulas chegaram ao substrato em um

estado fundido ou semi-fundido.

Figura 4.38 Imagens por MEV da superficie do recobrimento HVOF a partir do po
(20z-2).

Foi realizado o mesmo processo de caracterizacdo utilizado nas outras
camadas, para esta terceira camada. O padrdo de DRX, mostrado na Figura
4.39, apresenta as mesmas estruturas presentes nas camadas anteriores.
Assim, estdo presentes as estruturas ferritica (Fe-Cr) e austenitica
(Cro19Feo7Nip11) € as estruturas dos boretos (Fe,Cr);B de estrutura
ortorrdmbica e (FesB) de estrutura tetraédrica, sendo que novamente 0s picos
referentes a estrutra dos boretos (Fe,Cr)2B apresentam maior intensidade que
os picos referentes a estrutura do boreto (FesB). Nao foi detectado o éxido de
niquel e ferro nesta camada, como foi detectado na camada do p6 advindo da
primeira moagem (ZOZ-1).
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Figura 4.39 Padrdo de DRX e termograma do recobrimento HVOF do p6 obtido via
moagem (Z0Z-2).

Novamente, como o0 ocorrido para as outras camadas HVOF,
observamos dois picos exotérmicos no termograma desta terceira camada,
Figura 4.39. Os onset's dos picos s&o muito similares aos vistos nas camadas
anteriores, sendo aproximadamente de 460 e 530°C. O célculo da
porcentagem de fase amorfa utilizando a energia liberada pelos dois picos foi
de aproximadamente de 40%.

Figura 4.40 mostra imagens obtidas por MEV em detector de elétrons
retro-espalhados do corte transversal da camada obtida pelo processo (ZOZ-2).

Observa-se novamente as caracteristicas tipicas de camadas
produzidas por aspersao térmica, com macroestrutura lamelar, presenca de
poros e certa quantidade de 6xidos inclusos. A microestrutura € novamente
formada pelos boretos, representados pelas estruturas escuras e facetadas na
forma de ripas e matriz parcialmente cristalina formada pelo eutético

ferrita/austenita.
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4 Matriz:
Ferrita,
Austenita

(Fe,Cr).B
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&= Detector= QBSD WD= 18 mm Mag- 5.80 K X 1un Detector- QBSD WD-= 18 mn
Be Photo No.-502 oy ENT=20.00 kv Photo No.-506
N AN

Figura 4.40 Imagem por MEV da macro e microestrutura do recobrimento obtido a
partir do po (ZOZ-2).

Com auxilio novamente do analisador de imagens mediu-se a espessura
média e porosidade média (Tabela 4.14). Nota-se uma porosidade bastante
reduzida para esta camada possivelmente devido a maior homogeneidade
granulométrica do material de alimentacdo do processo de aspersdo térmica.

Os dados das outras camadas foram adicionados para comparagao.

Tabela 4.14 Espessura e porosidade média de todas as camadas de recobrimento
realizados. Desvio padréo entre paréntesis.

| | Espesswramédiaum) | Porosidade media (%) _

4.3.7 Resisténcia ao desgaste abrasivo dos recobrimentos HVOF

Os recobrimentos HVOF, a liga comercial SAF 2205, a liga API 5L X80 e
um aco de referéncia AISI H13, foram submetidos ao mesmo ensaio de
desgaste abrasivo de roda de borracha e areia seca, seguindo o0s
procedimentos referenciados na norma ASTM G65-04 [25]. Nesta norma é

indicado o procedimento C (100 rotacdes) para camadas finas, porém, devido a
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alta resisténcia abrasiva das camadas, utilizou-se 2000 rotacdes da roda de
borracha como indicado no procedimento B para obtencdo de resultados mais
representativos.

Os resultados da analise de desgaste abrasivo para todas as amostras
sdo mostrados na Figura 4.41, juntamente com as respectivas durezas de cada
amostra. Também foi adicionado ao grafico o desvio padrdo médio obtido apos
cinco ensaios de desgaste abrasivo em cada amostra. Pode-se observar um
baixo desvio padrdo médio para todas as amostras, isto sO foi possivel apos
controle total e persistente ajuste dos parametros de ensaio, pois notou-se que
pequenas variagbes de um dos parametros, como por exemplo, um grao de
areia de maior granulometria que ficasse presa na saida do bocal, mudaria o
fluxo de saida de areia seca e isto ja interferiria nos resultados.

Devido a sensibilidade do ensaio, 0 mesmo é utilizado como meio
comparativo entre os materiais analisados em relagdo a resisténcia ao
desgaste abrasivo nas condicfes expostas, € hdo como valores absolutos de
resisténcia, assim, ndo foram utilizados valores de referéncia existentes na
literatura de outros materiais, apenas como referéncia foi utilizado o aco
ferramenta AISI H13, o qual foi ensaiado nas mesmas condicdes que 0S

demais.
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Figura 4.41 Resultado do ensaio de desgaste abrasivo e de dureza dos recobrimentos
e das ligas SAF2205, API 5L X80 e AISI H13.

Analisando os dados, constatamos o aumento significativo de dureza e
de resisténcia ao desgaste abrasivo da liga superduplex modificada pela adicéo
de boro e pelos processos realizados. Em média cerca de quatro vezes mais
resistente. Esta mesma proporcéo vale se comparado ao material utilizado nas
tubulacdes Risers fornecidas pela Petrobras.

Dentre os recobrimentos a camada que apresentou melhor resisténcia
foi a camada com menor porcentagem de estrutura amorfa, ou seja, maior
porcentagem de estrutura cristalina, na qual a formacdo de uma maior
quantidade de boretos garantiu um melhor desempenho em frente aos
mecanismos de desgaste abrasivo.

Contudo, mesmo a formacdo de menor quantidade de boretos nos
recobrimentos de maior porcentagem de fase amorfa, ja foi condigédo suficiente
para garantir uma resisténcia ao desgaste abrasivo bastante elevada para
essas ligas, pois os boretos se apresentam de forma bastante refinada em

todas as microestruturas analisadas.

4.3.8 Resisténcia a corrosao dos recobrimentos HVOF

As curvas de polarizagdo para todos os recobrimentos HVOF séao
mostradas na Figura 4.42, juntamente com as curvas da fita amorfa SDM, da
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liga comercial SAF2205 e do aco API 5L X80. Todas as curvas foram obtidas
em meio neutro com 35g/L de NaCl, como descrito no item materiais e
meétodos, item 3.4.11, o acabamento superficial de todas as amostras foi o
mesmo, com polimento de pasta de diamante de 1um. Os principais dados
obtidos das curvas estéo listados na Tabela 4.15.

Os dados foram novamente definidos como na 12 e 22 parte do trabalho,
sendo obtidos o potencial de corrosdo (Ecr) € a densidade de corrente de
corrosdo (Ieor) da liga com a respectiva solugéo, o potencial critico (Ecrit) relativo
ao aumento abrupto da corrente e ainda a amplitude do intervalo (AE = Eq -
Ecor). A taxa de corrosédo é calculada segundo a férmula 2.5, descrita no item
2.7. O potencial critico (Ecit) € novamente definido como o potencial onde a
densidade de corrente alcanca o nivel de 10 pA/cm?, pois acima desse valor a
taxa de corrosdo comega a ser bastante representativa na ordem de
0,2mm/ano. Lembrando novamente que o eletrodo de referencia € o cloreto de
prata (Ag/AgCl).

Primeiramente observa-se o comportamento progressivo e ndo abrupto
de perda da resisténcia a corrosdo com a diminuicdo da porcentagem de fase
amorfa, sendo este comportamento igualmente comprovado na 22 parte do
presente trabalho.

Um resultado bastante expressivo pode ser visto no recobrimento HVOF
do processo (ZOZ-1), o qual obteve a maior porcentagem de fase amorfa
(60%) dentre todos os outros processos realizados no presente trabalho,
(excluindo, é claro, a propria fita amorfa), onde observou-se um potencial de
corrosdo muito similar a fita amorfa e a liga comercial SAF 2205, e uma
densidade de corrente de corrosdo também muito préxima as obtidas pela liga
comercial SAF 2205. Demonstrando a forte influéncia do fator da porcentagem
de fase amorfa destas ligas quanto a resisténcia a corrosao, pois mesmo
contendo boretos em sua estrutura, as mesmas podem chegar a valores de
taxas de corrosdo muito proximas as estruturas totalmente cristalinas de aco
inoxidavel duplex, porém, com um grande ponto a seu favor, elas sdo muito

mais resistentes ao desgaste se comparadas aos acos inoxidaveis comerciais.
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Figura 4.42 Curvas de polarizacdo dos recobrimentos de SDM e das ligas SAF 2205 e
API 5L X80. Meio neutro com 35g/L de NaCl, eletrodo de referéncia: Cloreto de Prata
(Ag/AgCl).

Tabela 4.15 Principais dados das curvas de polarizagdo dos recobrimentos de SDM e
das ligas SAF 2205 e API 5L X80. Meio neutro com 35g/L de NaCl, eletrodo de
referéncia: Cloreto de Prata (Ag/AgCl).

Taxa de
E..r (MV) AE (mV) lore (Afcm?) corrosao
(mm/ano)

-358 785 1143 3x108 3x10*
-380 7 387 5x10¢® 6x10*
SDM HVOF (Z0Z-1
( ) -350 -133 217 1x107 1x 103
60% amorfo
SDM HVOF (20Z-2 )
-505 -219 286 8x107 1x107?
40% amorfo
SDM HVOF (S
(Spray) 5637 540 97 2x10% 2 x 102

30% amorfo

API X80 -910 -880 30 3x10°® 3x10?
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Outro resultado que pode ser obtido das presentes curvas é referente as
camadas SDM HVOF (ZOz-1 e Z0OZ-2), onde verifica-se que a camada SDM
HVOF (ZOZ-2) possui um nivel de porosidade bastante inferior, sendo de 0,5%
contra 3,7% e mesmo assim possui propriedades de resisténcia a corrosao
inferior, destacando, deste modo, o fator porcentagem amorfa sobre o fator
porosidade média da camada.

Nota-se que mesmo obtendo uma porcentagem de fase amorfa de 60%
para o recobrimento SDM HVOF (Z0OZ-1), nao foi possivel verificar a formacao
de camada passivante, como o observado na fita 50% amorfa referente a 22
parte do trabalho, item 4.2.2. Isto pode ter ocorrido devido ao fato de que,
verificou-se a tendéncia, durante as caracterizacdes das ligas, de uma maior
formacdo de boreto FesB advindo do processo de aquecimento das fitas
amorfas e uma maior tendéncia de formacéo do boreto (Fe,Cr),B advindo do
resfriamento das ligas fundidas. Desta maneira, uma maior porcentagem de Cr
esta presente na matriz das fitas tratadas do que nos recobrimentos, sendo que
o elemento Cr tem grande influéncia de estabilizacdo de um filme protetor
passivante. Isto pode de certa forma, justificar a presenca de uma regiao
passiva na fita tratada com 50% de fase amorfa, mesmo que o filme formado
seja de baixa capacidade protetiva. Contudo observa-se também que mesmo
para a liga comercial SAF 2205, ndo foi possivel a formacdo de um filme
passivante estavel, devido ao meio bastante agressivo da solucéo.

E por ultimo verifica-se a grande diferenca das propriedades de
resisténcia a corrosdo da liga API 5L X80 com potencial de corrosédo bastante
inferior e taxas de corrosao similares as ligas SDM totalmente cristalinas que
foram consideradas como sendo as amostras de SDM com as piores condigoes
de resisténcia a corroséo deste trabalho.

Uma Jdultima analise foi realizada, em todas as amostras dos
recobrimentos HVOF, para observacdo do processo de corrosao na superficie
desses materiais. Para tanto as ligas permaneceram em solu¢do neutra com
35¢/L de NaCl, durante 4 horas a um potencial de -100mV. A Figura 4.43
mostra a condicao inicial e final representativa de todas as amostras. Observa-

se que a corrosao foi seletiva e localizada, concentrou-se em regides onde era
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possivel verificar certa aglomeracdo de boretos, provavelmente, regides que
apresentavam fases cristalinas. As regides que permaneceram brancas, sem
ataques e sem modificacbes aparentes, provavelmente, tratam-se de regides

de fases amorfas.

I 100 pm i

Superficie inicial representativa Camada HVOF (ZOz-2)

Camada HVOF (Spray) Camada HVOF (ZOz-1)

Figura 4.43 Imagens por microscopia Otica das condi¢des iniciais e finais dos
recobrimentos HVOF ap0s rigoroso ensaio potenciostatico.
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5 CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho foram:

= Os estudos preliminares mostraram que ligas amorfas a base de ferro
aliadas a elementos passivantes como 0 cromo possuem excelentes
propriedades de resisténcia a corrosdo. A formacédo de um filme passivo
bastante estavel foi observada, mesmo a condi¢cdes elevadas de
agressividade do meio (35g/L de NaCl e adi¢des de H,SO, até pH=1,0)
e potenciais na ordem de 1 V acima do potencial de corrosédo néo foram

suficientes para provocar sua dissolucéo.

» Ligas amorfas sem a presenca do Cr apesar de possuirem grande
homogeneidade estrutural ndo apresentaram bons resultados, indicando
a dependéncia de elementos formadores da camada passiva para

garantir sua estabilidade eletroquimica.

» Ligas amorfas (SDM) elaboradas a partir de ligas comerciais
apresentaram propriedades de resisténcia a corrosdo, similares as ligas
amorfas (Fes3Cra2NisgB1g) elaboradas a partir de elementos de alta
pureza, demonstrando a grande estabilidade do sistema mesmo na

presenca de impurezas.

= A perda das propriedades de resisténcia a corrosao, frente ao grau de
cristalizacdo, € continuo nas ligas (SDM). Nao se verificou queda
abrupta de propriedades, fortalecendo ainda mais a idéia de um
equilibrio otimizado e atrativo entre as resisténcias de desgaste e

COrrosao.

= As ligas SDM demonstraram grande capacidade de amorfizagdo em
processos de aspersao térmica HVOF, chegando a apresentar 60% de

fase amorfa, em especifico esta camada 60% amorfa, apresentou niveis
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de taxas de corrosdo muito préxima a liga comercial SAF 2205, contudo,
com a grande diferenca de apresentar uma microestrutura formada por
precipitados nanocristalinos de boretos os quais apresentaram perdas
volumétricas bastante reduzidas, cerca de trés vezes menores que a liga
SAF 2205.

O fator porcentagem de fase amorfa se sobressaiu ao fator porosidade,
pois mesmo possuindo uma porosidade reduzida de 0,5% na camada
HVOF (ZOZ-2), a mesma apresentou piores propriedades de resisténcia
a corrosdo em relacdo a camada HVOF (ZOZz-1) com 3,7% de
porosidade, sendo que a porcentagem de fase amorfa é de 60 % desta

para 40% daquela.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Realizacdo de mais processos de aspersao térmica HVOF da liga SDM
com mais variacdes de faixas granulométricas e maior controle das
mesmas, verificando porosidades e principalmente porcentagem de

fases amorfas;

= Aumentar espessura da camada e verificar efeito na corroséo;

» Estudo da interface entre a camada HVOF e o substrato, variando as
condicdes iniciais de acabamento superficial dos substratos e buscando
0o aumento de adesdo das mesmas, realizacbes de ensaios de
dobramento e de adesdo das camadas;

» Estudo mais detalhado da cristalizacdo vs corrosédo das ligas SDM, com
maior controle de temperatura de tratamento e completa identificacéo

das fases por microscopia eletronica de transmissao;

» Realizacdo de ensaios que verifiguem a resisténcia a outros tipos de
desgaste, como exemplo, desgaste a friccdo em equipamento pin-on-
disk e ensaios que melhor simulem as condi¢cdes de uso das ligas nos

equipamentos e instalagdes das industrias petroquimicas, por exemplo.
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