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RESUMO

O presente trabalho investigou a microestrutura e a resisténcia ao desgaste de
dois agos inoxidaveis, o ferritico-AlF com 27% de Cr e o superduplex-SDM
modificado com boro (3,5% p), conformados por spray. A solidificacao rapida
promovida por esse processo resulta na formagao de uma nova estrutura com
graos refinados e fases metaestaveis. Os depdsitos, pesando
aproximadamente 3,5 kg, foram caracterizados pela combinagdo de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), dureza, microdureza e resisténcia
ao desgaste, conforme a norma ASTM G65-04. Os depésitos de AIF e SDM
apresentaram microestrutura mais refinada e maior dureza em relacado aos
materiais obtidos por fundicao convencional. A resisténcia ao desgaste do SDM
mostrou-se mais elevada a dos materiais tabelados na norma ASTM G65-04,
ou seja, aco ferramenta AISI D2 e Stellite 1016, enquanto o AIF apresentou
valor de desgaste intermediario entre esses dois materiais. A adicao de boro no
SDM é associada a formacao de boretos e conduziu a um aumento na dureza

e na resisténcia ao desgaste desse material conformado por spray.
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EVALUATION OF THE WEAR RESISTANCE OF
SPRAY FORMED STAINLESS STEEL

ABSTRACT

The aim of this work was the study of the microstructure and the wear
resistance of two stainless steels, the ferritic-AIF with 27% Cr and the
superduplex-SDM modified with boron (3.5% wt.), processed by spray forming.
The rapid solidification promoted by this process has resulted in the formation of
a new structure with refined grains and metastable phases. The deposits,
weighing about 3.5 kg, were characterized by combination of scanning electron
microscopy (SEM), hardness, micro hardness and wear resistance according to
ASTM G65-04. The deposits of AIF and SDM showed more refined
microstructure and higher hardness in respect to materials produced by
conventional casting. The wear resistance of the SDM was higher than the
materials tabulated in ASTM G65-04, namely, AISI D2 tool steel and
Stellite 1016, while the AIF presented an intermediary value between these two
materials. The addition of boron to the SDM is associated with the formation of
borides and led to an increase in the hardness and wear resistance of this spray

formed material.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVAS

A resisténcia ao desgaste abrasivo, nas atividades ligadas a producao
de 6leo e gas, é um dos requisitos mais importantes para o projeto e selecao
de materiais para aplicagao em diversos componentes da area de exploragao e
producdo de petréleo. De acordo com Barbosa et al. [1], na induUstria de
petréleo, o desgaste abrasivo nos tubos de perfuracdo pode comprometer a
integridade estrutural dos mesmos, paralisando as atividades para substituicdo
ou, em caso de rompimento, ocasionar uma provavel contaminagdo do meio
ambiente (fundo do oceano) por parte dos fluidos de perfuracéo.

Segundo Souza & Acselrad [2], novos materiais sdo desenvolvidos na
busca de uma maior resisténcia ao desgaste, assim como novas técnicas para
aplicac6es em superficies sujeitas ao desgaste. Existem aproximadamente, 80
metais puros, podendo-se obter, com boa parte deles, aproximadamente
40.000 ligas metalicas, cada uma apresentando diferentes propriedades e,
naturalmente, diferentes custos. O material ideal sera aquele que apresentar as
propriedades desejadas e com 0 menor custo possivel.

Blickensderfer [3] afirmou que, devido a complexidade dos fenbmenos
de desgaste, foram criados varios dispositivos de ensaio para reproduzir
configuragdes particulares de desgaste. Conforme Silva [4], os ensaios mais
utilizados para estudo do desgaste abrasivo sdo o ensaio tipo roda de borracha
e 0 ensaio tipo pino sobre disco. Esses ensaios sdo normatizados pela ASTM,
com as designacdes ASTM G 65-04 [5] e ASTM G 99-05 [6], respectivamente.

Para Searson et al. [7], as ligas metalicas amorfas constituem uma nova
classe de materiais em virtude de suas propriedades mecanicas, magnéticas,
elétricas, cataliticas e de resisténcia a corrosdo. Devido a essas propriedades,
consequéncia da estrutura homogénea, as ligas amorfas exibem um
comportamento diferenciado das ligas cristalinas. Esses materiais com
estruturas amorfas, conhecidos também como vidros metdlicos, segundo
Bonavina [8], apresentam resisténcia mecanica elevadissima em compressao e
dureza acima de 1.000 HV, similar aquela dos carbonetos duros dos materiais
convencionais, em uma estrutura homogénea. Este tipo de estrutura apresenta

uma série de vantagens quando em contato com o0 meio abrasivo,



apresentando uma resposta uniforme a esse meio, 0 que implica em menor
desgaste do material. O grupo de pesquisa do Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMa) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar) tem se
dedicado ao estudo desses materiais e de outros com estruturas cristalinas
metaestaveis com elevadas dureza, resisténcia mecanica e ao desgaste.

Um trabalho importante publicado por Afonso et al. [9] com a liga
FeesNb1pAl4Si3sB2g, reporta a obtencdo de um depdsito conformado por spray,
no qual em uma regido periférica, com aproximadamente 1,0 mm de
espessura, foi verificada uma quantidade de fase amorfa de cerca de 68%v.
Mais recentemente, um artigo de revisao de Kiminami et al. [10] mostra que é
possivel a obtencao de até 4,0 mm de espessura amorfa por conformacéao por
spray de ligas a base de ferro, com dureza e resisténcia mecéanica muito
elevadas. Em adicédo, quando essas ligas formadoras de estrutura amorfa se
cristalizam, produzem microestruturas com dureza elevadissima e alta
resisténcia ao desgaste.

Mais recentemente, foi estudada uma liga FegsB3soNb4Ti que, quando
conformada por spray, apesar de nao formar estrutura amorfa no deposito,
apresentou uma dureza muito elevada, acima de 850 HV e elevada resisténcia
ao desgaste [11]. Estes resultados incentivam ao estudo do potencial do
processo de conformacgdo por spray na obtencao de materiais com estruturas
metaestaveis com composicdes a base de ferro, no sentido de reduzir custos e
apresentar materiais competitivos em nivel industrial, com enorme potencial
para aplicagao na industria de petréleo.

Dentro deste contexto, este trabalho visa o estudo da dureza e da
resisténcia ao desgaste de dois acos inoxidaveis, para serem utilizados como
revestimento. As ligas sdo processadas por conformacdo por spray, no
equipamento do grupo de pesquisa da UFSCar, em funcionamento rotineiro no
Laboratério de Fundicao (LabFun) do DEMa. Neste trabalho, sdo avaliadas,
também, as respectivas microestruturas, dureza, bem como as caracteristicas
de resisténcia ao desgaste das ligas obtidas. Para a avaliacao da resisténcia
ao desgaste foi utilizado o ensaio tipo roda de borracha, em equipamento
pertencente ao Laboratério de Soldagem do DEMa.



2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Desgaste

De acordo com Albertin et al. [12], a ciéncia que trata dos problemas
envolvendo o atrito, lubrificacdo e desgaste é a tribologia — do grego TRIBOS,
que significa friccionar. A tribologia é definida como sendo o estudo das
superficies que interagem através do movimento relativo. Segundo Gahr [13],
friccdo e desgaste sdo fenbmenos tdo antigos quanto a humanidade.

A figura 2.1 é um exemplo adaptado de Stoeterau & Leal [14], que
ilustra, por volta de 1100 a.C., assirios movimentando um enorme bloco de
pedra apoiado em pranchas dispostas sobre roletes.

Q .
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Figura 2.1 Transporte de um colosso Assirio em 1100 a.C. [14].

Na figura é possivel notar que dezenas de homens, provavelmente
escravos, estdo puxando o enorme bloco de pedra, demonstrando consideravel
avanco no desenvolvimento tribolégico, ou seja, a mudanca do movimento de
deslizamento para o movimento de rolamento.

A norma DIN 50320 [15] conceitua o desgaste como sendo a perda

progressiva de substancia da superficie de um corpo sélido, causada por agao



mecanica, isto é, por contato e movimento relativo desse corpo sélido contra
outro corpo sélido, liquido ou gasoso.

Ainda segundo a norma DIN 50320 [15], o desgaste apresenta-se sob
diferentes tipos, sendo mais frequentes: o abrasivo, o adesivo, 0 erosivo, 0
desgaste por fadiga superficial e o desgaste por reacao triboquimica.

A figura 2.2, adaptada do trabalho de Albertin [16], ilustra uma estimativa
da contribuicdo de cada um dos mecanismos de desgaste nas perdas de
massa verificadas na prética.

Outros Mecanismos
14%

Reacéao Triboquimica
5%

Erosao

Abrasao 8%

50%

Fadiga Superficial
("Fretting")
8%

Adesao
15%

Figura 2.2 Estimativa da contribuicdo dos mecanismos de desgaste [16].

2.1.1 Abrasao

Gahr [13] define o desgaste abrasivo como sendo o deslocamento de
material causado pela presenca de particulas duras, fixadas em uma ou em
ambas as superficies em movimento relativo.

Trezona et al. [17], sugerem que os termos “desgaste abrasivo a dois
corpos” e “desgaste abrasivo a trés corpos” sejam modificados para “desgaste



abrasivo por deslizamento da particula” (grooving) e “desgaste abrasivo por
rolamento da particula” (rolling), respectivamente. No primeiro, a particula
abrasiva estaria em contato com a superficie desgastada durante todo o
processo. Ja no segundo, a particula, em contato com a superficie desgastada
muda continuamente, sendo caracterizada por grande deformagéo, mdultiplas
impressdes e pouca direcionalidade.

Para Tylczak [18], o desgaste abrasivo pode ser dividido em dois
regimes: alta ou baixa tensdo. O desgaste por alta tensdo ou grooving ocorre
quando as particulas abrasivas estdo comprimidas entre duas superficies e é
caracterizado por provocar impressdes e riscos na superficie desgastada,
fratura e pulverizagdo das particulas abrasivas. No desgaste com baixa tensao
ou por riscamento (rolling) as particulas abrasivas entram em contato com a
superficie e se movem pela superficie de desgaste.

Segundo Hutchings [19], os mecanismos envolvidos na abrasdo podem
ser descritos por trés modos distintos de deformacao: microcorte (remogao em
forma de cavacos), microsulcamento (ndo ha remocgao de material da superficie
— o0 material deformado escoa sob a particula) e um intermediario, onde o
ocorre a formacao de proa (pequena remocao de material).

A figura 2.3, adaptada do trabalho realizado por Kato [20], apresenta os
mecanismos de (A) microssulcamento, (B) formacao de proa e (C) microcorte,

observados em microscopia eletrénica de varredura.

Figura 2.3 Mecanismos de desgaste observados em microscopia eletrdénica
de varredura: (A) microssulcamento, (B) formacéo de proa e (C)

microcorte [20].



De acordo com Gahr [13] quando abrasivos, com dureza superior a da
matriz e inferior a dos carbonetos, entram em contato com o metal,
independentemente da liga, o aumento da fragdo volumétrica dos carbonetos
promove o aumento da resisténcia ao desgaste. Os parametros metalurgicos
mais importantes para acos sujeitos a desgaste abrasivo sdo os parametros
microestruturais, como tipo da matriz e fases dispersas, a dureza, a
temperatura de trabalho e a quantidade carbonetos.

Pintadde et al. [21], afirmaram que, em situagdes onde a dureza do
abrasivo seja maior do que a dureza da matriz e, a0 mesmo tempo, a
ductilidade da matriz é limitada, o0 mecanismo de corte é facilitado.

Segundo Spuzic et al. [22], os parametros metalurgicos mais importantes
para agos sujeitos ao desgaste abrasivo sdo os parametros microestruturais,
como o tipo da matriz e as fases dispersas, a dureza, a temperatura de
trabalho e a quantidade de elementos intersticiais (%C e/ou %N) presentes.

Conforme apresentado na figura 2.2, o desgaste por abrasao representa
50% do volume total de perdas de massa verificadas na pratica. Na industria da
mineracdo, 40% das perdas sdao com corpos moedores e 20% com
revestimento de moinhos [16]. Na figura 2.4 apresenta-se um moinho de bolas,

detalhando os revestimentos internos e também os corpos moedores (bolas).
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Figura2.4 (A) Moinho de Bolas, (B) revestimentos internos e corpos
moedores e (C) detalhe de um corpo moedor (bola) [23, 24, 25].



Além dos revestimentos e dos corpos moedores, outra area da industria
mineradora em que a abrasdo também é intensa, refere-se aos equipamentos
de movimentacao dos minérios.

No trabalho realizado por Passo et al. [26], verificou-se que uma
escavadeira da marca Komatsu, modelo PC4000, com um conjunto de cinco
pontas — figura 2.5 (A), em apenas um més de trabalho (480 horas
trabalhadas), teve que trocar 16 novas pontas, devido ao desgaste das

mesmas. A figura 2.5 (B) mostra, em detalhe, uma das pontas, desgastada.
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Figura 2.5 Escavadeira da marca Komatsu (A), ponta desgastada (B) [26].

2.1.2 Adesao

Gahr [13] afirmou que o desgaste por deslizamento pode ser
caracterizado como sendo o movimento entre duas superficies solidas em
contato sob tensdo. A superficie pode ser de natureza metélica ou nao
metalica, lubrificada ou sem lubrificagao.

A figura 2.6 é uma fotografia da superficie de trabalho de um cilindro de
laminacdo a quente, ilustrando a ocorréncia de desgaste, sendo o mecanismo
mais atuante provocada pela adesdo mecénica (banding). Segundo Silva [27],
a adesao mecanica degradou a superficie do cilindro, ocasionando o
arrancamento de pedacos da superficie do cilindro de tal forma que o mesmo
se tornou inapropriado para a laminagéao da chapa.



Figura 2.6 Superficie de trabalho de um cilindro de laminacdo a quente

ilustrando a ocorréncia de desgaste por “banding” [27].

213 Fadiga Superficial ou Fretting

Para Kalpakjian [28], o desgaste devido a fadiga superficial — fretting, em
inglés — é caracterizado pela formagédo de trincas e lascamento de material
causados por carregamentos ciclicos na superficie do sélido. Esses
carregamentos podem ser resultantes de rolamento, escorregamento de
contato ou impacto de soélidos e/ou liquidos na superficie. E, em escala
microscépica, este carregamento pode ser ocasionado pela rugosidade
superficial de sélidos com movimento relativo.

A figura 2.7 apresenta uma fotografia que mostram trincas devido a
fadiga superficial em dois anéis de rolamento.



Figura 2.7 Anel de rolamento com trinca transversal devido a fadiga
superficial (A). Trinca longitudinal em anel de rolamento [28].

214 Erosao

De acordo com Shewmon & Sundarajan [29], a erosdo por particulas
sOlidas € um processo de desgaste, definido como sendo a remocgao de
material de um substrato pelo impacto repetitivo de particulas que se movem a
velocidades superiores a 1,0 m/s.

Para Marscher [30], problemas de erosao a trés corpos podem ocorrer
em todos os tipos de rotores de bombas, que sado submetidos a servigos
abrasivos com lamas, como por exemplo: 0 bombeamento de minérios, o
bombeamento de fluidos de perfuracdao em pocgos de petréleo, o bombeamento
de polpa de papel, entre outros.

Ainda, conforme Marscher [30], um modo de diminuir a erosao nos
rotores € o uso de revestimentos duros, resistentes ao desgaste. A figura 2.8
apresenta um rotor de uma bomba de agua, erodido por cavitagdo. A seta

indica o local do rotor onde ocorreu a erosao.
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Figura 2.8 Rotor de bomba de agua desgastado por erosédo-cavitagao [30].

21.5 Reacao Triboquimica

O desgaste pela reagao triboquimica é caracterizado pelo atrito entre
duas superficies so6lidas em um ambiente corrosivo e nao lubrificado, que pode
ser liquido ou gasoso. Nesse processo de desgaste forma-se uma camada
(devido a uma reagao quimica) e, posteriormente, ocorre a remogao continua
dessa camada na superficie de contato. Na presengca de oxigénio, 0s
fragmentos de desgaste consistem basicamente de Oxidos, os quais sao

formados sobre as superficies e sdo removidos por atrito [28].

2.2 Processos de Revestimentos contra o Desgaste

Segundo Kotecki & Ogborn [31], revestimento contra desgaste ou
hardfacing € o processo no qual um revestimento é aplicado a um substrato
com a finalidade principal de reduzir o desgaste ou a perda de material.

Para Khan & Clyne [32], o revestimento contra desgaste pode ser
executado por soldagem convencional pelos seguintes processos: soldagem
oxi-combustivel (OFW), arco elétrico com protegdo gasosa (GMAW), arco
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tungsténio com protecado gasosa (GTAW), arco elétrico com eletrodo revestido
(SMAW), arco elétrico com arame tubular (FCAW).

Ainda conforme Khan & Clyne [32], mais recentemente, a aspersao
térmica, também passou a ser usada para aplicacao de revestimentos contra o
desgaste. Os processos de aspersao térmica, normalmente utilizados séo: o
plasma com arco transferido (PTA), o arco-arame (arc-spray) e a soldagem oxi-
combustivel a alta velocidade (HVOF).

Nos processos de aspersao térmica (PTA, arc-spray e HVOF), segundo
Paredes et al. [33], os materiais de deposicao sdo fundidos ou aquecidos em
uma fonte de calor gerada no bico de uma pistola apropriada, por meio de
combustdo de gases, de arco elétrico ou por plasma. Imediatamente apés a
fusdo, o material finamente atomizado é acelerado por gases sob pressao
contra a superficie a ser revestida, atingindo-a no estado fundido ou semi-
fundido. Essas pequenas particulas achatadas, dispostas paralelamente ao
substrato, contendo inclusées de o6xidos, vazios e porosidade aderem ao
material base e, na sequéncia, sobre as particulas ja existentes, originando-se
uma camada metalurgicamente diferente.

A figura 2.9 (A) ilustra a aplicacdo do processo PTA em dente de
equipamentos utilizados em mineracao e a figura 2.9 (B) ilustra a aplicacdo do
mesmo processo em tubos petroliferos.

Figura 2.9 Aplicacdo do processo PTA contra desgaste (A) em equipamentos
de mineracéo e (B) em tubos petroliferos [34].
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2.3 Desgaste dos Risers de Perfuracao

Conforme visto na figura 2.10 (A), dificilmente as plataformas de
perfuracdo ficam alinhadas com o0s pocos. Esta excentricidade (offset) entre a
plataforma e o poco se deve ao movimento da plataforma, pela agdo da
corrente marinha, de ondas e de ventos.

Offset
(A) _MwiTllema;éio
Plat‘a'raomn
i
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....... L—200
giilill
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Markima ik ! éf {Ball Joint)
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{Flex Joint)
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Fundo do
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Figura 2.10 (A) Esquema simplificado de um sistema de perfuracéo, (B) Riser
marinho com flutuadores, (C) Tubos da coluna de perfuracao, (D)
Conexdes — Toll Joints — da coluna de perfuracao, (E) Broca de
perfuracdo, (F) Sistema de prevencao de erupcdo — Blowout
Preventer — BOP, (G) Junta flexivel e (H) Tubos de revestimento —
Casing [39;40; 41; 42; 43; 44; 45; 46].
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Risers de Perfuragdo — figura 2.10 (B) — sédo tubos OCTG (Oil Country
Tubular Goods) que ficam acima da cabeca do poco e sdo responsaveis por
levar os fluidos de perfuracao (lamas) até o local da perfuracao. No interior dos
risers encontram-se os tubos da coluna de perfuracao — figura 2.10 (C) —
contendo em sua ponta as conexbes (tool joint) — figura 2.10 (D). Na
extremidade inferior da coluna de perfuragdo, encontra-se a broca — figura
2.10 (E) — que tem a funcdo de promover a ruptura e desagregacao das
rochas. O Sistema de Prevencao de Erupcao em inglés Blowout Preventer —
BOP - figura 2.10 (F) — é constituido por valvulas de grande porte, desenhadas
para fechar o poco no caso de uma emergéncia, enquanto o mesmo esta
sendo perfurado.

Segundo Croopnick & Johnson [47] testes realizados nos tubos casing —
figura 2.10 (H) — e nos tubos risers, tém demonstrado que os materiais dos
risers sdo desgastados até cinco vezes mais rapido do que os materiais do
casing. Casing, assim como os risers, sao tubos OCTG utilizados sob a cabeca
de poco para vedacao e controle dos fluidos. Ainda de acordo com Croopnick &
Johnson [47], o desgaste (keyseating) do riser acontece devido a curvatura
acentuada na junta flexivel inferior (flex joint) — figura 2.10 (G) — provocando o
encontro da conexao da coluna de perfuracao (tool joint) com a parede interna
do riser formando um sulco (keyseating) no riser.

A figura 2.11, retirada do trabalho de Barbosa [48], apresenta a imagem
de uma keyseating e, em detalhe, o didmetro da mesma que coincide com o
didametro externo da toll joint. A figura 2.11 apresenta ainda um riser de
perfuracdo rompido devido ao contato com uma toll joint.
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Figura 2.11 Desgaste (keyseating) provocado na parede interna do riser de

perfuragéo coincidente com o didmetro externo da tool joint [48].
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24 Ensaio de Desgaste tipo Roda de Borracha

Segundo Borik [35], o abrasémetro tipo roda de borracha, € um dos
dispositivos mais antigos para avaliar-se o desgaste abrasivo em laboratério. A
utilizagdo desse equipamento permitiu obter a maioria dos dados de desgaste
abrasivo disponiveis na literatura até a década de 70 do século passado.

Villab6n & Sinatora [36], afirmaram que esse equipamento permite
realizar ensaios a seco ou a Umido, com alta confiabilidade de resultados,
sendo empregado tradicionalmente na industria de mineragédo para classificar
tribologicamente os materiais.

Conforme afirmam Tcchiptschin & Sinatora [37], 0 ensaio é realizado
comprimindo-se uma amostra do material a ser estudado contra a roda de
borracha, por meio de um braco de alavanca com peso especificado, enquanto
que o fluxo de areia esmerilha a superficie do corpo-de-prova. A resisténcia ao
desgaste abrasivo é dada em funcao da perda de volume da amostra.

A figura 2.12, adaptada do trabalho de Lima & Ferraresi [38], ilustra o
funcionamento de um abrasémetro tipo roda de borracha.

o— Abrasivo

Amostra

A

Anel de
barracha

Disco Carga

Figura 2.12 Abras6metro tipo roda de borracha para ensaio de desgaste [38].
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2.5 Acos Inoxidaveis

De acordo com a definicdo de Carbé [49], aco inoxidavel é o termo
empregado para identificar uma classe de agos que contém o elemento cromo
em teores iguais ou superiores 10,5% (em peso). A partir dessa porcentagem
de cromo, é formada sobre o0 aco uma camada de 6xido de cromo (Cr.O3)
transparente e aderente a superficie, que confere aos acos inoxidaveis,
elevada resisténcia a corrosdao, na maioria dos meios onde esses acos sao
aplicados. Smith [50] classificou 0s agos inoxidaveis existentes em cinco
classes: austeniticos, martensiticos, ferriticos, austeno-ferriticos (duplex) e

endurecidos por precipitagao.

2.5.1 Acos Inoxidaveis Austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo assim denominados em virtude de
possuirem uma estrutura austenitica cubica de corpo centrado (CFC) mesmo a
temperatura ambiente. Sdo essencialmente ligas ternarias Fe-Cr-Ni, contendo
entre 16 e 26% de cromo e entre 6 e 26% de niquel. Os agos inoxidaveis
austeniticos constituem a classe mais utilizada e mais numerosa de acos
inoxidaveis [50]. Conforme Zaika [51], os acos austeniticos, apesar de
apresentarem boa resisténcia a corrosao, ndao possuem elevada resisténcia ao
desgaste. Desta forma, tratamentos de endurecimento de superficie sao
necessarios para melhorar as suas propriedades tribolégicas.

2.5.2 Acos Inoxidaveis Martensiticos

Os acos inoxidaveis martensiticos sao fundamentalmente ligas Fe-Cr
com teor de cromo variando entre 10,5 e 18% e o teor de carbono entre
0,1 e 1,0%. Esses acos recebem a denominagdo de martensiticos em virtude
de possuirem a capacidade de desenvolver uma estrutura martensitica quando
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submetidos ao tratamento de austenitizagdo e témpera. Em funcéo da estrutura
martensitica na temperatura ambiente, os acos martensiticos apresentam

elevada resisténcia mecanica e elevada dureza [50].

2.5.3 Acos Inoxidaveis Endurecidos por Precipitacao

Os acos inoxidaveis endurecidos por precipitacao sao ligas que contém
usualmente de 10,5 a 30% de cromo e entre 4,5 a 6,2% de niquel. Na
temperatura ambiente, apds serem submetidos a tratamentos térmicos
especificos, essa classe de material apresenta uma microestrutura do tipo
martensita, endurecida por precipitados intermetélicos de cobre, nidbio,
aluminio e/ou titanio. Esses acos apresentam elevada resisténcia mecanica
mesmo em temperaturas elevadas, sem perdas significativas de resisténcia a

corrosao e ao desgaste [50].

254 Acos Inoxidaveis Ferriticos

Os acos inoxidaveis ferriticos sao ligas formadas basicamente por ferro
e cromo, com teor de cromo entre 12 a 30%, e possuem um teor de carbono
normalmente inferior a 0,20 [50]. Porto et al. [52] afirmaram que os acos
inoxidaveis ferriticos constituem-se, na temperatura ambiente, de uma solucao
sélida de cromo e ferro, possuindo uma estrutura cubica de corpo centrado
(CCC). A maioria do carbono presente nos acos inoxidaveis ferriticos, aparece
na forma de precipitados finos de carbonetos de cromo.

Segundo Guimaraes [53], os acos inoxidaveis ferriticos, apresentam
excelente resisténcia a corrosdo em uma variedade de meios corrosivos e
apresentam um custo relativamente baixo. Esses agos exibem alta resisténcia
ao trincamento sob tensdo, muito comum em meios acidos em presenca de

enxofre, principalmente na cadeia de produgao do petroleo.
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Demo [54] afirmou que, acima de 13% de cromo, 0s agos inoxidaveis
ferriticos nao sofrem mudanca de fase alfa para a fase gama; portanto, nao é
possivel endurecer significativamente os agos inoxidaveis ferriticos pelo seu
aquecimento a altas temperaturas, seguido de resfriamento rapido. Os
mecanismos de endurecimento que ocorrem nos agos inoxidaveis ferriticos nao
sao desejaveis porque vem acompanhado de fragilizacdo. A fragilizacao dos
acos inoxidaveis ferriticos ocorre pela precipitacdo da fase sigma (o) e da fase

responsavel pela fragilizagdo a 475 °C (o).

2.5.5 Acos Inoxidaveis Duplex

De acordo com Rossitti [55], a composi¢do quimica dos acos inoxidaveis
duplex varia 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 acos podem ainda conter
outros elementos de liga, em menores propor¢cdes, como Cu, Ti, Nb, W.

Solomon & Devine [56] afirmaram que o0 que caracteriza uma liga duplex
€ a sua microestrutura apresentando genericamente duas fases distintas e bem
definidas, em fragcdes 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 v; ferrita, com estrutura cubica de corpo centrado
(CCCQC), representada por a € martensita, com estrutura tetragonal distorcida.

Segundo Hornbogen [57], a microestrutura dos acos inoxidaveis duplex
€ composta de um numero aproximadamente igual de contornos de gréao y/y e
o/a, cuja soma é similar ao numero de interfaces yo. Além disso, a fragao
volumétrica de ambas as fases deve ser préxima a 50%. A figura 2.13
apresenta a micrografia de um aco inoxidavel duplex, ilustrando as fases

austenita e ferrita com fragdo volumétrica proxima a 50%.
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Figura 2.13 Micrografia de um aco inoxidavel duplex com 50% de ferrita e
50% de austenita [58].

Uma férmula empirica para avaliar o desempenho dos inoxidaveis
duplex quanto a corrosao por pite € o0 PREn = %Cr + 3,3 (%Mo) + 16 (%N). A
sigla PREn em inglés significa “Pitting Resistance Equivalent number’. A soma
deve ultrapassar o valor de 31 para os agos inoxidaveis duplex e 40, os
inoxidaveis duplex sdo chamados de “superduplex” [56]. A figura 2.14 ilustra a
evolugéo dos PRE nos agos inoxidaveis duplex ao longo dos anos.
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Figura 2.14 Evolugdo dos PRE nos agos inoxidaveis duplex ao longo dos
anos [58].
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A eficiéncia relativa dos elementos Cr, Mo, Si, e Nb em estabilizar a

ferrita, € comparada com a eficiéncia do cromo e expressa em termos de seu

“cromo equivalente” (Creq). Um cromo equivalente igual a 1 significa que este

elemento tem a mesma eficiéncia que o cromo na estabilizagdo da ferrita. Da

mesma forma, elementos que estabilizam a austenita (Ni, C e Mn) séo

expressos em termos de “niquel equivalente” (Nigq.) [55].

As observacdes experimentais entre a composicao quimica e o teor de

ferrita e austenita presentes na microestrutura de uma liga, deram origem a

diagramas que correlacionam a sua estrutura com os valores de Creq, € Nigg.. O

primeiro diagrama desse tipo foi proposto por Schaeffler no ano de 1949 e

pode ser visualizado na figura 2.15 [55].
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Figura 2.15 Diagrama de Schaeffler para acos inoxidaveis [58].

A figura 2.16, adaptada do trabalho Charles [59], apresenta em uma

curva TTT as possiveis fases precipitadas nos acos inoxidaveis duplex e o

efeito dos elementos quimicos na cinética de precipitagcdo das mesmas.
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Figura 2.16 Possiveis fases precipitadas nos acos inoxidaveis duplex e a

influéncia dos elementos de liga na curva TTT [59].

De acordo com Rossitti [55], as fases precipitadas mais importantes sao:

Carbonetos: o carboneto M;Cs; precipita em temperaturas elevadas
(entre 950 e 1050 °C) nos contornos de grao y/o. [56]. Abaixo de 950 °C ,
precipita-se o carboneto M.3Ces. O local mais propicio para ocorrer a
nucleacdo dos carbonetos sédo as interfaces y/a, devido a particdo dos

elementos Cr e Ni em a e v, respectivamente [56].

Fases Chi (x): Segundo Herbsleb & Schwaab [60], a precipitagdo da
fase x nos acos austeniticos e nos inoxidaveis duplex é bastante rapida,
ocorrendo em temperatura préxima da faixa de precipitacdo da fase c.
Andrews [61] reportou a composi¢cao quimica em peso da fase y
(FeCrxoMo1s.20) € observou que o menor teor de molibdénio para ocorrer

a precipitacao de x é ao redor de 3% em peso para ligas Fe-Cr-Ni.
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Nitretos de cromo: Segundo Hertzman et al. [62], o nitreto de cromo
CroN se precipita durante o resfriamento rapido, a partir de temperaturas
de solubilizacdo entre 700 e 900 °C, devido ao decréscimo na
solubilidade do nitrogénio na ferrita com a diminuigdo da temperatura.
Existe outro nitreto de cromo, o CrN, que é menos estavel. A
precipitacdao do CrN ocorre em temperaturas abaixo de 1100 °C e desde
que a precipitacao de austenita e do CroN sejam suprimidas.

Nilsson [63] afirmou que qualquer que seja o nitreto formado, a
matriz ao redor fica pobre em cromo, piorando as propriedades de
resisténcia a corrosao e as propriedades mecanicas de impacto.

Precipitados de Cu (g): a precipitacdo da fase & (contendo cobre)
ocorre depois do tratamento de solubilizacdo em temperaturas
superiores a 1150 °C. Pohl & Wischnowski [64] relataram que devido a
esta precipitagdo a microdureza da ferrita aumenta consideravelmente.
Os precipitados de cobre crescem a medida que a temperatura de

solubilizacdo aumenta e se situam de forma incoerente na ferrita.

Fase o’: Para Ura et al. [65], a fase o é a responsavel pelo fendmeno
de fragilizacdo a 475 °C, ocorrendo efetivamente na faixa de 300 a
550 °C. A precipitacdo de o' causa um aumento na temperatura de
transicdo ductil-fragil, reduzindo a ductilidade nos acos inoxidaveis
ferriticos e nos agos inoxidaveis duplex.

Segundo Newell [66], a fragilizacdo a 475 °C nos acos inoxidaveis
ferriticos com teores de cromo acima de 15% pode ser evitada, e a
tenacidade e resisténcia a corrosdo podem ser restauradas apds um
tratamento térmico de aquecimento em temperaturas acima de 800 °C,

seguido de um resfriamento rapido em agua.

Fase sigma (c): De acordo com Charles [59], dentre todos os
precipitados possiveis, a fase ¢ € a mais comum e de maior efeito nas

propriedades mecanicas do material, reduzindo acentuadamente a
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2.6

ductilidade e a resisténcia ao impacto. Para Norstrém [67], a precipitacao
de 1% de fase o causa uma reducdo de 50% na energia absorvida no
ensaio de impacto, para um mesmo material.

A precipitacdo de fase o, conforme relatado por Demo [54], nos agos
inoxidaveis ferriticos, e principalmente nos acos inoxidaveis austeniticos,
€ bastante lenta, levando de dezenas a centenas de horas para
precipitar menos de 3% de fase . Ja nos acos inoxidaveis duplex,
segundo Charles [59], a precipitacdo de ¢ na faixa de temperatura entre
650 e 1000 °C é rapida, podendo ocorrer em minutos.

Segundo Barret & Massalski [68], para ocorrer a nucleacao de fase ¢
€ necessario que o local de precipitacdo seja uma interface ou contorno
de alta energia. De acordo com Vitek & David [69], a fase ¢ nucleia
preferencialmente na interface ferrita/austenita. A fase o precipita
incoerentemente, embora possa ter relagdes de orientacdo com a matriz.

De acordo com Maehara et al. [70], os elementos de liga alfagénicos
(Cr, Mo e Si) favorecem a precipitacdo de fase c. O niquel também
acelera, de maneira indireta, a precipitacdo de fase o, pois favorece a
formacdo de austenita causando o enriquecimento da ferrita em
elementos alfagénicos formadores de fase o. Thorvaldsson et al. [71]
observaram que a precipitacdo de o causa diminuicdo no teor de cromo

na ferrita adjacente, diminuindo a resisténcia a corrosao.

Conformacao por Spray.

De acordo com Leatham et al. [72], o processamento de ligas de ferro

pela conformacgao por spray tem sido bastante estudado, gracas aos resultados

promissores apresentados em termos de refinamento microestrutural.

Singer [73] foi o pioneiro, em 1970, na utilizacdo da rota de depositar um

metal diretamente na forma de um spray de gotas atomizadas para a producao

de semi-acabados com a producdo de fitas metalicas de ligas de aluminio.

Devido a retencdo da identidade estrutural nas gotas, cujo impacto promove o
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resfriamento rapido, este processo foi denominado, posteriormente, de
conformagéao por spray.

Conforme trabalho realizado por Grant [74], o processo de conformacéao
por spray, apesar de ndao apresentar taxas de solidificacao tao altas quanto o
processo de melt-spinning, produz microestruturas refinadas, composta por
graos equiaxiais (10 - 100 ym) geralmente com baixo nivel de segregacao, e
solugdes solidas supersaturadas com fases metaestaveis, incluindo a fase
amorfa, devido 3 alta taxa de resfriamento imposta (10%-10° K/s).

De acordo com Yule & Dunkley [75], no processo de conformacdo por
spray, a liga é fundida em um forno a indu¢cdo em uma atmosfera inerte ou ao
ar e aquecida a uma temperatura acima da temperatura de fusdo da liga.
Quando o banho metalico atinge a temperatura desejada é acionado o fluxo de
gas inerte (nitrogénio ou argbnio) a alta pressdo, que passara pelo bocal
atomizador. Este bocal € composto por varios furos concéntricos e cujo
direcionamento dos jatos de gas coincide com o centro do tubo pelo qual flui o
metal liquido. Além disso, a geometria do bocal é tal que os fluxos de gas que
saem por cada furo encontram-se exatamente no eixo que passa pelo centro
do bocal.

Segundo Yule & Dunkley [75], paralelamente ao acionamento do
fluxo de gas, verte-se a liga fundida em um cadinho ceramico, cujo fundo
apresenta um tubo de vazamento de diametro controlado e constituido de
ceramica ou metal refratario. Quando o fluxo de metal liquido entra em contato
com o gas inerte a alta velocidade ocorre a formagdo de um spray em uma
variada gama de tamanhos de gotas, as quais sdo impulsionadas, em alta
velocidade em direcao, a regido de atomizacao. O spray é direcionado para um
substrato, gerando um denso depdsito.

A figura 2.17, utilizada no trabalho de Leal et al. [76], ilustra
esquematicamente o processo de conformagao por spray.
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atomizacao
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Figura 2.17 llustracdo do processo de conformacao por spray [76].

Conforme Grant [74], a parcela do spray que nao é depositada no
substrato é chamada de overspray. Tem-se, na pratica, que a maioria do
overspray é formada por particulas (gotas) que, devido ao seu tamanho
reduzido, ndao atingem o depésito, afastando-se radialmente do centro do spray
em direcao a periferia.

Segundo Lavernia [77], em relacdo a outros processos de fabricacao
de metais, a conformacdo por spray leva vantagem sobre o lingotamento
devido a eliminacdo de microsegregacdes, além de resultar em microestruturas
com granulacéo fina. Ainda de acordo com Lavernia [77], quando comparados
como a metalurgia do pd (powder metallurgy), o processo de conformagao por
spray suprime as multiplas etapas da metalurgia do pé, tais como a producao
do pd, o peneiramento, encapsulamento, desgaseificacao e a consolidacéo.
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De acordo com Caceres [78], no processo de conformagao por spray,
diversos parametros devem ser bem controlados, e dentre eles destacam-se: a
temperatura de vazamento, a razdo gas metal, e a distancia do bocal de
atomizacao até substrato. Segundo Grant [74], um controle no processo deve
ser voltado para as propriedades do spray, como a velocidade do gas e a
distribuicdo das gotas nas proximidades do depdsito, de modo a gerar um
depdsito com microestrutura homogénea de graos equiaxiais e uma fracao de
70 a 85% das gotas do spray solidificadas, no momento do impacto com o
substrato.

2.6.1 Temperatura de Vazamento

O controle da temperatura de vazamento no processo de
conformacdo por spray deve ser rigido para que o spray seja depositado
préximo da temperatura de fusdo do metal ou da liga. Com o aumento do
superaquecimento tem-se o aumento do calor contido no metal liquido que leva
a um decréscimo da quantidade particulas ja solidificadas na deposicao sobre
o substrato. A quantidade de particulas ja solidificadas aumenta a medida que
a distancia axial aumenta, pois as particulas tém mais tempo de vbéo para
resfriamento antes do impacto com o substrato [78].

Segundo Pariona et al. [79], as particulas completamente sélidas ndo
se deformam apds o impacto e aquelas parcialmente solidificadas podem
refundir-se apos o impacto ou deformarem-se, transformando-se em placas. Ja
as gotas completamente liquidas que atingem o substrato ao colidir espalham-
se pelo deposito preenchendo os poros entre as particulas esféricas pré-
solidificadas, além ocasionar um refinamento dos graos pela quebra dos bracos
dendriticos.
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2.6.2 Razao Gas Metal

Segundo Yule & Dunkley [75], a razdo entre a vazao massica de gas e
vazao massica de metal (razdo gas metal) é outro parametro muito importante,
pois estdo diretamente ligados ao mecanismo de resfriamento e ao didmetro
resultante das gotas depositadas. O diametro médio da gota é inversamente
proporcional a velocidade do gas e a raiz quadrada da razao gas metal.

De acordo com Grant [74], as trocas térmicas entre o fundido e os
extratores de calor, que sdo o gas de atomizagcdo e o substrato, sao
controladas pela razao gas metal. Quanto maior for a razdo gas metal, maior
sera a velocidade das gotas, portanto, maior sera a perda de calor por
convecgao para o gas de atomizagao e, consequentemente maior sera a taxa
de resfriamento. A morfologia esférica que as gotas assumem durante o véo
deve-se a tensao superficial do liquido e um desvio do formato esférico pode
ocorrer devido a formagao de 6xidos na superficie, devido a inibicdo parcial da
tenséo superficial [79].

2.6.3 Distancia de voo.

A microestrutura do depésito varia com o tempo de véo entre o bocal de
atomizacgao e o substrato [79]. Segundo Caceres [78], a area especifica para a
conveccao do calor para o resfriamento das particulas, assim como a
velocidade do resfriamento, aumenta com a diminuicdo do tamanho das
particulas. Portanto, tem-se um aumento da taxa de resfriamento com a
diminuicdo do tamanho das particulas. Caceres [78] observou, ainda, que
existe uma distancia de v6o minima do bocal de atomizacado até o substrato

para que uma particula de determinado tamanho se solidifique.
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2.7 Ligas Amorfas

De acordo com Afonso et al. [9], o desenvolvimento e a utilizagdo de
metal amorfo ja é uma realidade. A grande barreira no uso dos materiais
amorfos encontra-se no desenvolvimento de processos e de composi¢cdes que
permitam a producdo de pecas de grande volume, mantendo, no entanto, a
estrutura amorfa que lhes confere propriedades inovadoras.

Pecas de grande volume com estrutura amorfa apresentam atributos
com grande perspectiva de aplicacdo industrial, pois mostram alta resisténcia
mecanica, alta resiliéncia, além de boa resisténcia ao desgaste. Essas
propriedades podem ser otimizadas com a nanocristalizagdo, isto €, a
cristalizacdo parcial da estrutura amorfa, onde cristais em tamanhos
nanométricos sao formados na matriz [8].

A combinagéo de alta resisténcia, elasticidade, dureza e resisténcia ao
desgaste dos metais amorfos tem motivado a aplicagdo desses materiais em
diversos produtos, conforme ilustrado nas figuras 2.18 (A), (B), (C), (D) e (E)
[9; 80; 81].

Figura 2.188(A) Taco de golfe, (B) Cabeca da raquetes de ténis, (C) Carcaca
de telefone celular, (D) Tacos de basebol e (E) Pen
drive [9; 80; 81].
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2.8 Justificativa para a Selecao dos Materiais

Segundo Croopnick & Johnson [48], algumas ligas dos sistemas FeCrB
e FeCrCBSi, foram patenteadas e comercializadas pela ARMACOR e
possuindo excelente resisténcia ao desgaste. Essas ligas metamérficas sao
vendidas na forma de pé para serem utilizadas como recobrimento, tanto por
soldagem de alta energia plasma com arco transferido (PTA) como por
soldagem oxi-combustivel a alta velocidade (HVOF). A utilizacdo dessas ligas,
como revestimento, em tool joints de tubos utilizados na perfuracdo de pocos
petroliferos, também é de grande importancia tecnolégica [48].

De acordo com Croopnick & Johnson [48] quando utilizada a liga amorfa
ARMACOR (MStar®), para substituir, nos revestimentos tool joint, os materiais
cristalinos (carboneto de cromo e carboneto de tungsténio), essa mudancga,
resultou em uma superficie de desgaste da fool joint, que consistia de uma
matriz amorfa de alta resisténcia contendo particulas de boreto dispersas, que
permaneceram na matriz durante a transformacao induzida pelo desgaste.

Kim et al. [82] mostraram que as ligas comercializadas pela ARMACOR
tém excelente resisténcia ao desgaste, mas que isso é independente da
amorfizagdo, sendo provavel, inclusive, que esta realmente ndo acontega.
Ainda segundo Kim et al. [82] essa resisténcia ao desgaste esta mais ligada ao
grau de refinamento dos boretos do que a formacado da camada micrométrica
de material amorfo. Os estudos realizados por Kin et al. [82], também vao ao
encontro dos trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa do Laboratério de
Fundicao (LabFund) do DEMa da UFSCar, podendo ser citados os trabalhos de
Bonavina [8] e Catto [11].

Embora o trabalho realizado por Branquinho [83], com um material de
composicdo quimica proxima ao da liga da ARMACOR (MStar®), ter provado
que o mesmo amorfizou-se quando submetido a taxas de resfriamento da
ordem de 10°— 10° K/s no equipamento de melt-spinning. Bonavina [8] também
obteve fase amorfa nos pos overspray no equipamento de conformacao por
spray do Laboratério de Fundicao (LabFund) do DEMa da UFSCar.
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Porém, o trabalho realizado por Catto [11], indicou a dificuldade em se
obter materiais amorfos, mesmo para 0s pos overspray, pois a taxa de
resfriamento do equipamento de conformacéo por spray do Laboratério de
Fundicdo (LabFund) do DEMa da UFSCar (da ordem de 10° K/s [78] no
depésito e da ordem de 10° K/s [78] nos pds overspray) ndo foram suficientes
para amorfizar os materiais estudados por ele. No entanto deve ser novamente
ressaltado, que tanto Bonavina [8] quanto Catto [11], obtiveram materiais com
elevados valores de dureza (1.000 HV e 850 HV , respectivamente).

No intuito de estudar novas ligas, resistentes ao desgaste, e com a
possibilidade de formacao de fase amorfa, esse trabalho visou o estudo de um
aco inoxidavel superduplex modificado com boro (3,5 %p), com composi¢ao
préoxima a utilizadas pela ARMACOR. Essa nova liga (superduplex modificado
com boro), diferentemente das ligas patenteadas pela ARMACOR, foi
produzida utilizando-se apenas sucata de ago inoxidavel super duplex e o ferro
liga FeB (com 16,5% de boro), barateando o custo final de produgdo da
mesma. Neste trabalho também foi estudado um acgo inoxidavel ferritico com a
porcentagem de cromo (27,0 %p) proxima ao do aco inoxidavel superduplex.
Este aco inoxidavel ferritico, por ndo apresentar os elementos boro e niquel, foi
obtido com sucatas de ago carbono AISI 1020 e ferros ligas de cromo e de
molibdénio, o que tornou ainda mais barata a sua producgéao.

Pode-se concluir com os dados desta revisdo, que os acos inoxidaveis
utilizados neste trabalho, apresentam potencial para resisténcia ao desgaste
por formarem, teoricamente, fases intermetdlicas de alta dureza, que
preservam alguma ductilidade relativa. A investigacdo por conformacao por
spray € interessante, devido a possibilidade de obtencdo de uma
microestrutura diferenciada, que pode, por exemplo, culminar na formacao de
fases metaestaveis ou mesmo amorfas, as quais devem possuir propriedades
diferentes das ligas correspondentes em equilibrio e talvez, maior dureza e
resisténcia ao desgaste.
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3  MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais pesquisados para o estudo da resisténcia ao desgaste
abrasivo foram baseados nas normas de dois materiais fundidos conhecidos: 0
aco ferritico, normatizado pela norma DIN 1.4136 G-X70 Cr Mo 29-2 [84] e 0
aco inoxidavel superduplex, normatizado conforme a norma ASTM A890 /
A890M-10 Grau 6A [85]. Com relacdo ao segundo material, a liga estudada
neste trabalho foi modificada, apresentando, além do boro, uma concentracéo
maior de carbono.

As composicdes quimicas dos acos usados como base dessa pesquisa
encontram-se detalhadas na tabela 3.1. Quando n&o for indicada a faixa, deve-

se considerar o valor da porcentagem como sendo a maxima.

Tabela 3.1 Composicbes quimicas dos acgos utilizados na pesquisa
(% massa).

MATERIAL %C | %Mn | %Si % Cr 9%Ni | %Mo | %N

G-X70CrMo29-2 |0,5-09( 1,0 20 127,0-30,01 0,0 ]20-25| 00

A890 Grau 6A 0,03 1,0 1,0 |24,0-26,0( 3,0-4,0 13,0-4,0[0,2-0,3

NOTA: Para facilitar a apresentacao deste trabalho, a partir deste momento, os
acos inoxidaveis obtidos, serdo descritos como: AIF (para o aco inoxidavel
ferritico) e SDM (para o acgo inoxidavel superduplex modificado com boro).

3.2 Métodos

O AIF e o SDM foram fundidos e conformados por spray. Apés a
conformacdo por spray, foram obtidos dois tipos de material: depdsitos da
ordem de milimetros (mm) de espessura; e pOds overspray da ordem de
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micrdmetros (um) de espessura, que foram separados em diferentes faixas
granulométricas. Apds a preparacao das amostras, tanto os depdsitos como os
pds overspray foram devidamente caracterizados. Dos depdsitos, também
foram retirados corpos-de-prova para a realizacdo do ensaio de desgaste no
abrasdmetro tipo roda de borracha, conforme a norma ASTM G65-04 [5]. A

figura 3.1 apresenta o fluxograma das atividades realizadas.

ELABORACAD DA
CARGA FRIA

CONFOR-
MAGAOD
POR SPRAY

OBTENCAO DO
DEPOSITO E DO
PO "OVERSPRAY"

OBTENCAOQ DO CP CARACTERIZACAOQ
PARA DESGASTE DO MATERIAL:
‘L . ANALISE QUIMICA

. MO/ MEV (EDS/EBSD)
. DUREZA / MICRODUREZA
.DRX /DSC

ENSAIO DE DESGASTE

Figura 3.1 Fluxograma das atividades realizadas.
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3.2.1 Elaboracao da Carga Fria

Na obtencdo do AIF foram utilizadas como matérias-primas: sucata de

aco carbono AISI 1.020 (2,3 kg), ferro cromo baixo carbono — FeCrBC
(2,7 kg) e ferro molibdénio baixo carbono — FeMoBC (0,2 kg). A quantidade
total de matéria prima presente na carga fria do AIF foi de 5,2 kg. Antes da
conformacéo por spray do AlF foi realizada a fundicdo de um lingote onde se
comprovou que o material estava com a composicao quimica desejada.
Na obtencdo do SDM foram utilizadas como matérias primas: sucata de aco
inoxidavel superduplex (3,8 kg), cromo comercialmente puro (0,5 kg) e ferro
boro com 16,5% de boro (1,3 kg). A quantidade total de matéria-prima presente
na carga fria do SDM foi de 5,6 kg. Devido ao elemento boro que é muito volatil
e também pela pouca necessidade de adicdo de ligas, durante a conformacao
por spray do SDM néo se realizou a fundicédo do lingote.

A sucata de aco inoxidavel superduplex foi gentilmente cedida pela IESA
Projetos, Equipamentos e Montagens S.A.

3.2.2 Fundicao das Ligas

Os AIF e SDM foram fundidos por aquecimento indutivo em um cadinho
revestido com refratario silico-aluminoso disposto em um forno de fabricacédo
Inductotherm, modelo VIP Power-Trach, possuindo uma fonte de energia de 50
kW de poténcia e frequéncia de 3,2 kHz e capacidade de 7,0 kg.

Os elementos de liga foram colocados em ordem de acordo com a
densidade e temperatura liquidus de cada elemento, para facilitar a
homogeneidade da liga, sendo que o boro foi colocado na parte inferior do
cadinho do forno com o auxilio de um tubo.

Para a fundigcdo do SDM, devido a volatilidade do boro, foi necessario
realizar a protecdo com fluxo de argbnio desde o0 momento em que o boro foi
adicionado no caidinho do forno até o vazamento no equipamento de

atomizagéao.
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Os AIF e SDM foram superaquecidos préximos a temperatura de
1700 °C e, nesse momento, foram vazadas para o cadinho de grafite
(“tundish”), disposto no topo da camara, e, por ultimo, os AIF e SDM foram
vazados através do bocal atomizador.

A elevada temperatura de vazamento da liga se deve a necessidade de
se evitar o entupimento do bocal de atomizacdo devido a alta viscosidade
dessas ligas, como foi observado nos processos ja realizados pelo grupo de
trabalho. Antes do vazamento, o “tundish” foi pré-aquecido em temperatura
préxima a 1500 °C, por meio de uma chama a gas, para evitar queda de

temperatura no metal liquido a ser atomizado.

3.23 Conformacao por Spray

Apos as fusbes dos AIF e SDM, o forno utilizado para a fundicao das
mesmas foi adequadamente alojado acima da camara de atomizagdo do
equipamento de conformagéo por spray.

Os principais parametros da conformacao por spray dos AIF e SDM

encontram-se na tabela 3.2.

Tabela 3.2 Parametros de processos utilizados na conformagéo por spray

dos AIF e SDM.
Parametros de processo AIF SDM
Temperatura de Vazamento (°C) 1698 1705
Taxa de Fluxo de Gas - N, (m3/minut0) 3,86 3,82
Taxa de Fluxo de Metal (kg/minuto) 8,02 8,15
Razdo Gas Metal - G/M (m’/kg) 0,48 0,47
Distiancia de Voo (mm) 455 455
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De modo a se comparar as caracteristicas dos materiais e suas
propriedades de resisténcia ao desgaste dos depdsitos obtidos, durante as
conformacgdes por spray dos AlF e SDM, esses parametros de processo foram
mantidos constantes. Esses parametros foram escolhidos baseados nos
experimentos realizados por Bonavina [8] e Matsuo [86], os quais obtiveram
depésitos grandes e densos.

Além dos parametros da tabela 3.2, neste trabalho foi utilizado um bocal
atomizador com didmetro de saida igual a 6,0 mm. O deslocamento desse
bocal com o centro do substrato foi de 15,0 mm e a rotacdo do substrato foi
igual a 44 RPM. Como substrato foi utilizada uma chapa de ago carbono de
305,0 mm de diametro com 6,3 mm de espessura, sem refrigeracao e pintada
com tinta a base de zircbnia. A pressdao de atomizagdo nominal foi igual a
6,0 bar e a presséo real foi de 4,0 bar.

O equipamento de conformagéo por spray do Laboratério de Fundicao
(LabFund) do DEMa-UFSCar (figura 3.2), incorpora, além da camara de
atomizacdo e do bocal atomizador, o tundish, o dispositivo de fixagdo e de
movimentacdo do substrato, o ciclone coletor de pés e o equipamento

pneumatico para suprimento e controle de gas.

Figura 3.2 Equipamento de conformacao por spray.
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3.24 Caracterizacao dos Depdésitos

Os depdésitos obtidos por conformacao por spray foram caracterizados
pelas técnicas de analise quimica, microscopia otica (MO), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), andlise por difragdo de raios-X (DRX), dureza
Rockwell C (HRC) e microdureza Vickers (HV0,5 e HV0,05).

3.24.1 Analise Quimica

Os depésitos foram analisados quimicamente, com o auxilio do
espectrémetro optico por centelhamento, equipamento da marca ARL 3460, do
Centro de Caracterizacao e Desenvolvimento de Materiais (CCDM).

3.2.4.2 Microscopia Otica (MO) e Quantificacdo da Porosidade

Apoés a realizagdo das andlises quimicas os depdsitos foram cortados
por eletro-erosdo a frio. As amostras para analise microscopica foram
embutidas a frio com uma resina polimérica, devido a necessidade de manter-
se o0 histérico térmico das amostras submetidas a condi¢cbes de fora do
equilibrio durante o processamento de conformagdo por spray. Essas
amostras, apos a etapa de embutimento, foram lixadas, utilizando-se lixas de
240, 320, 400, 600 e 1200 1500 mesh e polidas com alumina (Al.O3) de
granulometria entre 1,0 e 0,3 um.

Para quantificar a porosidade dos depoésitos foram realizadas
fotomicrografias das amostras analisadas por microscopia 6tica. O microscépio
otico utilizado foi Olympus BX 60M, acoplado a uma camara Sony Hyper Had.
As fotomicrografias foram obtidas com o auxilio do software Image Pro Plus
presente no microcomputador PC 486 de 66 MHz, do Laboratério de
Metalografia do DEMa-UFSCar.



37

3.24.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para andlise das fases presentes nos depoésitos foi necesséaria a
utilizagdo da microscopia eletrénica de varredura (MEV), combinada a micro
analise quimica de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy). As analises foram
realizadas no microscopio PHILIPS XL30 FEG (MEV — FEG) no Laboratério de
Caracterizacao Estrutural (LCE) do DEMa-UFSCar.

Para a investigacao das fases onde o boro estava presente no depdsito
do SDM, foi necessario realizar, além da micro andlise quimica de EDS, a
técnica de difracdo de elétrons retroespalhados (Electron Back Scatter
Diffraction — EBSD), utilizando o microscopio eletrdnico de varredura da FEI
Company, modelo Quanta 200 (filamento de tungsténio), que é equipado com
acessorio para medida de EBSD da EDAX/TSL. Esse microscépio pertence ao
Laboratério de Microscopia da Divisdo de Metrologia de Materiais do INMETRO
— Instituto Nacional de Metrologia Normalizacdo e Qualidade Industrial. Os
resultados de EBSD foram obtidos utilizando 20 kV de tensao de aceleracéo do
feixe, spotsize 5 (numa escala de 1 a 8), foco dindmico e 70° de inclinagcéo da
amostra. Nesse microscopio também foi realizada a micro andlise quimica de
EDS.

3.2.4.4 Difracao de Raios-X (DRX)

Para confirmar as fases presentes, os depédsitos também foram
analisados por difracao de raios-X (DRX). A analise foi feita por meio da
radiacdo Ka do Cu e do Co, em um difratbmetro da marca Siemens D5000 no
Laboratério de Caracterizacao Estrutural (LCE) do DEMa-UFSCar. Os
difratogramas foram analisados por meio da comparacdo dos angulos dos
picos de difracdo com a base de dados do “Joint Committee on Powder
Diffraction Standards” (JCPDS), utilizando-se o software do difratdmetro, o EVA
versdo 7.0. Apds esta comparacdo automatica por meio do software, fez-se

também, para aumentar a confiabilidade da analise, uma comparacdo manual
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dos difratogramas de raios-X com os dados das fichas cristalograficas das

possiveis fases encontradas no material.

3.2.4.5 Ensaios de Dureza e de Microdureza

Nas amostras dos depdsitos também foram realizados ensaios de
dureza e de microdureza, em temperatura ambiente, no aparelho Future-Tech,
modelo FR-3E, do Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais —
CDMM.

As medidas de dureza Rockwell C dos depédsitos foram realizadas em
cinco pontos, conforme norma ASTM E18-08 [87] com carga maxima de 150
kgf, carga minima de 10 kgf e penetrador tipo cone de diamante. Para
comparacao também foram realizadas medidas de dureza Rockwell C em um
corpo-de-prova fundido em fundi¢do de areia e solubilizado conforme a norma
A890 / A890M Grau 6A [85], gentiimente cedido pela empresa ENGEMASA —
Engenharia de Materiais Ltda. A partir deste momento, esse material sera
tratado apenas como 6A.

Além dos ensaios de dureza, também foram realizados ensaios de
microdureza Vickers, em cinco pontos dos depoésitos, conforme norma
ASTM E384-10 [88], com cargas de 0,5 kgf. Para medir as durezas das
diferentes fases, no SDM foi realizada uma nova medigdo de microdureza
Vickers, conforme norma ASTM E384-10 [88], com cargas de 0,05 kgf.

3.24.6 Ensaio de Desgaste

Dos depdsitos conformados por spray, além das amostras cortadas para
a caracterizagdo do material, também foram cortadas amostras que foram
utilizadas na realizacdo do ensaio de desgaste. Para comparacéao, o ensaio de

desgaste também foi realizado no material 6A.
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O equipamento utilizado para a avaliacdo da resisténcia ao desgaste foi
um abrasébmetro do tipo roda de borracha, pertencente ao Laboratério de
Soldagem do DEMa-UFSCar.

Esse equipamento possui um inversor de frequéncia modelo M18 e um
sistema constituido de sensor indutivo para registrar as rotacdes. O dispositivo
de frenagem do motor utiliza um inversor para interromper o0 mesmo apés um
nuamero de voltas pré-determinado, reduzindo a possibilidade de erro do
operador.

A tabela 3.3 apresenta os parametros de ensaios de desgaste, conforme
o procedimento A da norma ASTM G65-04 [5].

Tabela 3.3 Parametros de ensaio de desgaste conforme o procedimento A da
norma ASTM G65-04 [5].

Parametro de ensaio Valor
Tipo da areia (AFS) 50/ 70
Vazao de areia (kg/minuto) 0,35
Carga Aplicada (N) 130
Velocidade da roda de borracha (RPM) 200+ 10
Rotagoes 6.000
Tempo de ensaio (minutos) 30

De modo a comparar os resultados obtidos, com os resultados
apresentados na norma ASTM G65-04 [5], este trabalho utilizou os valores da
tabela 3.3, que sdo os valores normatizados pelo procedimento A da citada
norma. As dimensdes finais das amostras, também padronizadas por essa
norma, sao: comprimento de 76,0 mm, largura de 25,0 mm e espessura
variando entre 3,2 e 12,7 mm. Devido aos diferentes pesos especificos dos
materiais, a mesma norma também padroniza que os resultados de resisténcia

ao desgaste sejam apresentados em termos de perda volumétrica (em mms).
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3.25 Caracterizacao dos Pés Overspray

Os pos overspray, dos AFl e SDM, foram submetidos a separacao
granulométrica em diferentes faixas de tamanho, via peneiramento, para a
classificacao dos pds nos seguintes tamanhos: 250<d<425 pym, 106<d<180 um
e d<45 um.

Para os p6s overspray do SDM, foram realizadas analises térmicas por
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Essas analises de DSC foram
realizadas no equipamento DSC 404 da Netzsch, utilizando-se cadinho de
alumina e atmosfera de argbnio ultrapuro com aquecimento a uma taxa de
20 °C/minuto até alcancar-se 800 °C.

Além do DSC, todas as faixas granulométricas dos pos overspray, dos
AFl e SDM, também foram caracterizadas por MEV nos mesmos equipamentos
utilizados para a caracterizagdo dos depdsitos conformados por spray.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Obtencao dos Depdsitos

Apos a conformagao por spray foram obtidos, além dos depésitos, os
pds overspray. A figura 4.1 mostra em detalhe o depdsito obtido na primeira

conformacéo por spray. O material dessa conformagao por spray foi o AlF.

7
Figura 4.1 Depdsito do AIF com peso igual a 3,54 kg.

Esse depdésito, ndo apresentou o formato gaussiano, e se solidificou com
as seguintes dimensdes: diametro de 285,0 mm, espessura no centro do
depdsito igual a 19,6 mm e peso de 3,54 kg. Portanto, como a conformacéao por
spray partiu de uma carga fria de 5,5 kg, o rendimento desta foi de 64,36%.
Esse rendimento ficou dentro dos padrdes do equipamento de conformagao por
spray e foi compativel com os experimentos de Bonavina [8] e Matsuo [86].
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A figura 4.2 mostra em detalhe o depodsito obtido na segunda
conformacgao por spray. O material dessa conformagao foi o SDM.

Figura 4.2 Depdsito do SDM com peso igual a 3,65 kg.

Esse depdsito também ndo apresentou um formato gaussiano sendo
que a espessura na borda cresceu rapidamente em direcdo ao centro. O
depédsito solidificou nas seguintes dimensdes: diametro de 252,0 mm,
espessura no centro do depésito igual a 21,3 mm e peso de 3,65 kg. Portanto,
como a conformagéao por spray partiu de uma carga fria de 5,6 kg, o rendimento
desta foi de 68,75%. Esse rendimento também foi compativel com os
experimentos de Bonavina [8] e Matsuo [86]. Como se pode visualizar no
quadrado em das figuras 4.1 e 4.2, as amostras para a caracterizagdo dos
materiais e também para a avaliagdo da resisténcia ao desgaste foram
retiradas do centro dos depdsitos.
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4.2 Analise Quimica

A tabela 4.1 apresenta os resultados da analise quimica dos depdsitos
dos AIF e SDM apds a conformacao por spray. Quando nédo for indicada a

faixa, deve-se considerar o valor da porcentagem como sendo a maxima.

Tabela 4.1 Composicoes quimicas dos AIF e SDM apdés a conformagao por
spray (% massa).

Material| %C % Mn % Si % Cr % Ni % Mo 9% N %B

AIF 0,92 0,31 1,13 26,68 0,19 2,12 0,00 0,00

SDM 0,06 1,05 1,51 24,95 5,51 2,48 0,24 3,50

Analisando-se os valores da tabela 4.1 e comparando-se com os valores
da tabela 3.1 pode-se perceber que as porcentagens em massa dos elementos
quimicos dos AlF e SDM estao dentro das faixas desejadas ou muito préximas
das mesmas.

E valido ressaltar que o elemento quimico boro nao foi detectado pela
espectrometria de absor¢do atbmica e que o valor apresentado na tabela 4.1 é
o resultado da composi¢cédo da carga fria. Esse valor provavelmente seja inferior
ao valor da tabela, pois deve ser considerada a perda do elemento durante a
fusdo do material. No entanto, como pode-se observar na apresentacdo dos
resultados, € evidente a presenca do boro no SDM.

4.3 Microscopia Otica (MO) e Quantificacdo da Porosidade
A tabela 4.2 mostra as porcentagens de porosidade medidas em trés

diferentes regides dos depédsitos dos AFl e SDM: a 20,0 mm (Regiao 1),

a 25,0 mm (Regido 2) e a 30,0 mm (Regiao 3) do centro dos depdsitos.
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Tabela 4.2 Porcentagem de poros dos depoésitos dos AFl e SDM.

Material Regido 1 Regido 2 Regido 3
AIF 9,2% + 0,3% 10,1% + 0,4% 9,8% + 0,3%
SDM 8,5% +0,3% 8,0% + 0,3% 7,7% £ 0,2%

Na figura 4.3, observa-se, na fotomicrografia da regidao 1 do depdsito do
AlF, obtida com o analisador de imagens do microscépio 6tico (aumento de
20x), os poros esféricos advindos do aprisionamento de gas, na solidificagao
do AlIF conformado por spray da regidao 1. As setas indicam os poros presentes

no material.

Figura 4.3 Porosidade do AlF a 20,0 mm do centro do depésito.

Na figura 4.4, observa-se, na fotomicrografia da regido 1 do depdsito do
SDM, obtida com o analisador de imagens do microscopio 6tico (aumento de
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20x), os poros esféricos advindos do aprisionamento de gas, na solidificacao
do SDM conformado por spray. As setas indicam os poros presentes no

material.

fatis i A
p Vi . - - T
X 2 M N -,(' {1877 5N

Figura 4.4 Porosidade do SDM a 20,0 mm do centro do depésito.

Analisando-se a porcentagem de poros e as fotomicrografias pode-se
notar que as porosidades dos depédsitos sdo baixas, indicando que a
conformacgao ocorreu com alta fracao de particulas liquidas. Isso se deve a
baixa distancia de v6o o que faz com que menos particulas cheguem ja
solidificadas até o substrato, ndo havendo chances para o aprisionamento de
gas entre elas. Nota-se também que o tamanho dos poros no depdsito do SDM
€ mais elevado que no depdsito do AIF. Essas porcentagens de porosidades
vao ao encontro das porcentagens obtidas por Bonavina [8] e Matsuo [86].
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4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A figura 4.5 mostra a fotomicrografia do depdsito do AIF, apés a
conformacéo por spray. Essas fotomicrografias foram obtidas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) no modo de elétrons retro-espalhado (BSE), em
duas magnitudes de aumento — 500x (A) e 2000x (B).

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 50pum
250kv 40 500x BSE 96 1  UFSCar- DEMa- LCE - FEG

(B)

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 10um
250 kv 4.0 2000x BSE 9.6 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.5 Fotomicrografias obtidas pela técnica MEV do depésito do AIF com

aumento de 500x (A) e com aumento de 2000x (B).

Pode-se visualizar nas fotomicrografias da figura 4.5, que o depdsito do

AIF, apresenta microestrutura dendritica de ferrita (o) rica em ferro e cromo; e
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carbonetos eutéticos complexos — (Fe,Cr)23Ce, precipitados entre as dendritas.
Devido aos teores elevados de carbono e cromo presentes nesse material
(0,9% e 26,7% em massa, respectivamente), esses elementos quimicos foram
segregados durante a solidificacdo para as regides interdendriticas, formando
os carbonetos complexos contendo cromo e ferro, no final da solidificacéo.

A figura 4.6 mostra a fotomicrografia do depésito do SDM, apéds a
conformacao por spray em 500x (A) e 2000x (B).

i Ty X e : e ey pai T . 2 Pl 5y
"fiAccV  SpotMagn Det WD Exp M1 50m
PNI25.0kv 4.0 500x  BSE 105 1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

2

g !
2wt
-

[ Feons.

“AccV SpotMagn Det WD Exp 1 10m
B25.0 kv 40 2000x BSE 105 1 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

Figura 4.6 Fotomicrografias obtidas pela técnica MEV do depédsito do SDM
com aumento de 500x (A) e com aumento de 2000x (B).
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Na figura 4.6, sdo mostradas as fotomicrografias do depédsito do SDM.
Nestas fotomicrografias podem ser distinguidas quatro fases diferentes: matriz
austenitica (y) rica em niquel, fase ferritica (a) rica em cromo, boreto de ferro e
cromo — (Fe, Cr).B e carboneto de molibdénio — Mo23Cs. Essa microestrutura
diferencia-se de um duplex comum (composta por uma microestrutura bifasica
austenita/ferrita) devido a presenca do boro (3,7% em massa), que levou a
formacao dos boretos (fase mais escura e facetada) os quais muitas vezes
aparecem acoplados a ferrita (o). A fase ferritica, como pode ser notada na
figura 4.6, apresenta tonalidade intermediaria entre a matriz austenitica e os
boretos, sendo menos facetada que os boretos. Por ultimo, a fase mais clara e
rendilhada é o carboneto de molibdénio (M023Ce).

Mesmo sem a realizacdo da andlise fase quantitativa, observando-se a
figura 4.6 (A) (menor ampliacdo) sugere uma microestrutura balanceada de
austenita mais Mo23Cg e ferrita mais (Fe, Cr).B. Deste modo constata-se que o
material solidificou, primeiramente, formando austenita mais ferrita de um modo
equilibrado, como é normal para os agos inoxidaveis superduplex, e ao final da
solidificagdo os boretos sdo formados proximo (a partir) da ferrita. Apds o
resfriamento no estado sélido os carbonetos de molibdénio precipitaram dentro
da austenita devido a disponibilidade de carbono e baixa solubilidade do
molibdénio nesta fase.

Para comprovar a presenca dos elementos quimicos presentes no
depdsito do AIF aplicou-se a técnica de micro andlise quimica por EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy). As figuras 4.7 (A) e (B) mostram os resultados
obtidos com essa técnica, respectivamente, para a matriz ferritica e para os

carbonetos complexos.
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Figura 4.7 Resultado a técnica de micro analise quimica de EDS para o

depésito de AlF: matriz ferritica (A) e carbonetos complexos (B).

Os valores de porcentagem em massa da matriz ferritica,
figura 4.7 (A), foram: Fe = 75,46%; Cr=23,86% e Mo0=0,68%. Cabe ressaltar
que a porcentagem do elemento quimico carbono, por ser muito leve, nao é
possivel de ser obtida com a técnica de EDS. Os valores dos elementos
guimicos encontrados comprovam que a matriz do AlIF se trata da ferrita (o).
Os carbonetos complexos, figura 4.7 (B), mostraram os seguintes valores de
porcentagem em massa: Fe = 56,60%; Cr=41,81% e Mo=1,56%. Esses valores
mostram que os carbonetos sdo compostos principalmente de ferro e cromo.

Para a investigacao das fases onde o boro estava presente no depdsito
do SDM, também aplicou-se a técnica de micro analise quimica por EDS
(Energy Dispersive Spectroscopy). A figura 4.8 mostra os resultados obtidos

com essa técnica.
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Figura 4.8 Resultado a técnica de micro andlise quimica de EDS para o
depdsito de SDM.

Os valores de porcentagem em massa para o0s oito pontos da
figura 4.8, permitem concluir que os pontos 1, 5 e 6 sdo os boretos e que o0s
demais pontos sdo relativos a matriz austenitica, rica em niquel. Cabe
ressaltar, também, que a porcentagem do elemento quimico boro, por ser muito
leve, ndo foi possivel de quantificar com a técnica de EDS. Por isso a
porcentagem de boro nos pontos 1, 5 e 6 significa que esse elemento esta
presente nessa fase, porém como ja foi relatado anteriormente, a porcentagem
de boro no material é de aproximadamente 3,5%, valor esse muito inferior aos
valores informados nesses pontos.

Para uma averiguagao mais profunda dos principais elementos quimicos
presentes nas fases no depésito de SDM, foram realizados o mapa de 1Q
(Image Quality). Esse mapeamento é realizado com difragdo de raios X,

através da técnica de EDS, mostrando imagem de BSE e mapeamento dos
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elementos Mo, B, Cr, Fe e Ni, respectivamente. A figura 4.9 ilustra os

resultados dessa técnica.
SEM (2000%) Mo

Figura 4.9 Mapa /Image Quality, (onde as regides mais claras do mapa estao

relacionadas a padrdes de difracdo mais nitidos) do depdsito de SDM.

As imagens da figura 4.9 vao ao encontro da imagem obtida com MEV
na figura 4.6, mostrando que a matriz é formada por austenita rica em niquel
além da ferrita rica em cromo e das demais fases: boretos de ferro/cromo e

carbonetos de molibdénio.

4.5 Difracao de Raios-X (DRX)

Na figura 4.10, sdo apresentados os difratogramas de raios X (DRX) dos
depobsitos dos AIF e SDM.
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Figura 4.10 DRX dos depésitos dos AlF e SDM.

No DRX do depésito do AlF foi notada a presenca de picos relacionados
com a difracdo da fase ferritica (), rica em cromo, e do carboneto de ferro
cromo — (Fe,Cr)23Cs, enquanto que no DRX do depésito do SDM foi notada,
além da fase ferritica (o) rica em cromo, a fase austenitica (y), rica em niquel, o

boreto de ferro cromo — (Fe,Cr)2B, além do carboneto de molibdénio — Mo23Cs.

4.6 Ensaios de Dureza e de Microdureza

A Tabela 4.3 apresenta os valores obtidos nos ensaios de dureza

Rockwell C (HRC), medidos nos depdésitos dos AIF e SDM e também os
valores de dureza Rockwell C (HRC) obtidos no material 6A.
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Tabela 4.3 Valores obtidos no ensaio de Dureza Rockwell C (HRC) nos

depositos dos AIF e SDM e no material 6A.

AIF SDM 6A
26,8 46,2 22,3
28,3 46,5 23
Dureza
Rockwell C (HRC)
27,9 47,3 22,3
30,4 47,3 22,5
28,0 46,6 23
Média 22,4 + 0,06 46,8 + 0,05 22,6 = 0,04

Analisando-se os valores da tabela 4.3, nota-se que para o depdésito do
AIF os valores apresentados encontram-se proximos da faixa padronizada pela
norma DIN 1.4136 G-X70 Cr Mo 29-2 [84]. A faixa de dureza desse material na
condigao solubilizada, segundo a citada norma, fica entre 26 e 32 HRC.

Ja para o depédsito do SDM, nota-se que a presenca do boro elevou a
dureza do material. Analisando-se os valores da tabela 4.3 nota-se que o SDM
apresentou dureza 107,08% maior que o material 6A, ou seja, o material com
adicdo de boro (SDM) é aproximadamente duas vezes mais duro que o0
material 6A (sem adicado de boro). Como constatado anteriormente no capitulo
4.2, o SDM tem composicdo quimica muito proxima aquele do material 6A,
sendo que a grande modificacédo foi a adicdo de boro. Portanto, pode-se notar
a importancia do boro na elevacao da dureza do material.

A Tabela 4.4 apresenta os valores obtidos no ensaio de microdureza
Vickers com carga de 0,5 kgf (HV5), medidos nos depdésitos dos AIF e SDM e

também os valores de microdureza Vickers (HVy 5) obtidos no material 6A.
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Tabela 4.4 Valores obtidos no ensaio de Microdureza Vickers com carga de
0,5 kgf (HVo5) nos depositos dos AIF e SDM e no material 6A.

SDM AIF 6A
529 279 266
529 286 260
Microdureza Vickery
(HVy,5)
513 297 272
557 293 279
513 297 254
Média 528 + 18 290 + 8 266 + 10

A mesma analise feita para os valores do ensaio de dureza Rockwell
C (HRC) também se aplica ao ensaio de microdureza Vickers (HVy5), ou seja,
os valores de microdureza para o depédsito do AIF estdo dentro da faixa
(274 — 316 HVy 5) normatizada pela norma DIN 1.4136 G-X70 Cr Mo 29-2 [84],
enquanto que o depdsito do SDM apresentou microdureza Vickers (HV5)
98,5% maior que o material 6A, ou seja, o0 material com adi¢cdo de boro (SDM)
€ aproximadamente duas vezes mais duro que o material 6A (sem adicao de
boro).
Além da microdureza Vickers, com carga de 0,5 kgf, no depdésito de
SDM, também foram realizadas indentacdes com cargas de 0,05 kgf. A Tabela
4.5 apresenta os valores obtidos no ensaio de microdureza Vickers (HVo,s5)

medidos nos depdsitos dos AIF e SDM.
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Tabela 4.5 Valores obtidos no ensaio de microdureza Vickers com carga de
0,05 kgf (HVy 05) nas fases do depdsito do SDM.

Matriz Austenitica Boretos
490 950
Microdureza Vickers 44 930
(HVa.05) 564 873
507 907
507 873
Média 522 +31 911 + 39

De modo a compararem-se os diferentes valores obtidos neste ensaio,
nas duas fotomicrografias seguintes — figuras 4.11 (A) e 4.11 (B) — séo
apresentadas duas indentagbes realizadas nas duas diferentes fases do

depdsito de SDM — matriz ferritica e boretos.

Figura 4.11 Fotomicrografias das indentagbes de microdureza Vickers das
fases do depédsito do SDM.

Ao analisar as fotomicrografias da figura 4.11, nota-se que a indentacao
nos boretos € menor que a indentagéo na matriz. Isso era esperado, pois como
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o valor do ensaio de microdureza € inversamente proporcional ao tamanho da
indentacdo, a indentacao no material mais duro (boretos) — figura 4.11 (B) — é
menor que a indentagao na matriz ferritica — figura 4.11 (A).

O valor de 511 HV 05 € bem préximo daquele obtido com a carga mais
elevada: 529 HV, 5, 0 que significa que a medida feita com a maior carga nao
detectou a influéncia dos boretos. Provavelmente, na medida feita com a carga
maior, que envolve uma regido mais abrangente do material, incluindo a matriz
e os boretos, o material abaixo do boreto deforma-se e n&o reflete a dureza dos
boretos. No entanto, a presenca desses boretos de alta dureza (905 HVgs),
representa um papel fundamental na resisténcia ao desgaste abrasivo do
material, mostrando que a medida da dureza em si nao &, isoladamente, um

fator determinante da resisténcia ao desgaste do material.

4.7 Ensaio de Desgaste

Para o ensaio de desgaste, foi utilizado o abrasémetro tipo roda de
borracha e parametros de ensaios conforme o procedimento A da norma
ASTM G65-04 [5], apresentados na tabela 3.3 deste trabalho.

As dimensoes finais das amostras utilizadas para o ensaio situaram-se
na faixa padronizada pela norma ASTM G65-04 [5], ou seja, comprimento de
76,0 mm, largura de 25,0 mm e espessura variando entre 3,2 € 12,7 mm.

Dos depésitos dos AlF e SDM e do material 6A, foram retirados, no total,
seis corpos-de-prova, dois para cada material. Para cada corpo-de-prova foram
realizados dois ensaios, nas duas faces de 12,7 x 76,0 mm dos mesmos.

A tabela 4.6 apresenta os valores de perda massica (em gramas), apos
a realizacado do ensaio de desgaste, para os depositos dos AIF e SDM e do
material 6A.
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Tabela 4.6 Perda massica dos depésitos dos AlF e SDM e do material 6A.

Primeiro Ensaio AIF-1 AIF-2 SDM-1 | SDM-2 6A-1 6A-2

Antes do ensaio (g) | 67,625 | 61,597 51,693 | 54,233 64,616 | 65,655

Apés o ensaio (g) | 67,401 | 61,436 | 51,565 | 54,128 64,119 | 65,196

Perda de massa (g) | 0,224 0,161 0,128 0,105 0,497 0,459

Segundo Ensaio AIF-1 AIF-2 SDM-1 | SDM-2 6A-1 6A-2

Antes do ensaio (g) [ 67,401 | 61,436 51,565 54,128 64,119 65,196

Apés o ensaio (g) | 67,220 | 61,264 51,443 | 54,001 63,643 | 64,734

Perda de massa (g) | 0,181 0,172 0,122 0,127 0,476 0,462

Média da
Perda de massa
0,185 + 0,028 0,121 = 0,011 0,474 = 0,017
(em gramas) dos

quatro ensaios

Para o calculo da perda volumétrica, foi necessario efetuar-se o célculo
da densidade de cada depdsito. A densidade de cada material foi obtida pelo
método de Arquimedes. A perda volumétrica (em mm?) foi obtida, conforme a
norma ASTM G65-04 [5], ou seja: a média da perda em massa da tabela 4.5
multiplicada por 1000, dividida pela densidade de cada material (em g/cm3).

A tabela 4.7 apresenta os valores de densidade para o AlF, SDM e 6A e

as respectivas perdas volumétricas (em mm3).

Tabela 4.7 Densidade (em g/cm3) e perda volumétrica (em mm3) dos
depositos dos AIF e SDM e do material 6A.

Ensaio de Desgaste AIF SDM-1 6A

Densidade (g/cm?) 7,46 £0,3 7,33+0,3 8,04 0,4

Perda volumétrica (mm?) 24,7 16,4 58,9
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Os valores de dureza (HRC) da tabela 4.3 e os valores de perda
volumétrica (em mm3) da tabela 4,7, para os materiais estudados, sao
apresentados no grafico da figura 4.12. Também nesse grafico os materiais
estudados sdao comparados com materiais da tabela X-1.2 da norma
ASTM G65-04 [5].

| == PERDA VOLUMETRICA {mm?) ——DUREZA (HRC) |

MATERIAIS 70,0 70
1: Ago Inoxidavel Ferritico 60
conformado por spray (AIF) 60.0 60
2: Ago Inoxidavel Superduplex — 4 58
Modificado com Boro (SDM) = !f
£500 a7 7 50
3: ASTM A890 / AB90M Grau 6A < Fal £ .
{Superduplex) Q FARLY ¥ 0
X 40,0 X { 40 §
4: Ago Ferramenta AlSI D2 ‘W i LY f B :
Temperado (1010 °C} e = 7 \ / N
- . =
Revenido (205 °C por 1 horaj g 300 If LY 30 %
5: Revestimento de Stellite 1016 g f o
aplicado por soldagem @
oxiacetilénica L 200 - 20
6: Carboneto de Tungsténio
sinterizado (Kennametal K-714) 10,0 - 10
7: Revestimento de WC-Co ® X
aplicado por chama a gas 00 - I e N 0
' 1 2 3 4 5 6 7
PERDA VOLUMETRICA (mm?)| 247 16.4 589 356 17,0 19 22
DUREZA (HRC) 22 47 23 60 58  |"NAO FORNECIDO
MATERIAIS

Figura 4.12 Valores de dureza e de perda volumétrica para diferentes

materiais, de acordo com a norma ASTM G65-04 [5].

Analisando-se o grafico da figura 4.12 para o depésito do AlF, nota-se
que, apesar de a dureza relativamente baixa (22 HRC), o depésito do AlF
mostrou uma 6étima resisténcia ao desgaste (perda volumétrica igual a
24,7 mm3). Este valor pode ser considerado muito bom, admitindo-se que o
material para aco ferramenta AISI D2 (temperado e revenido), apresenta,
apesar da elevada dureza (60 HRC), uma perda volumétrica 44,1% superior a
do AIF.

Para o depésito do SDM, ao analisar-se o grafico da figura 4.12, nota-se
a excelente resisténcia ao desgaste desse material (perda volumétrica igual a
16,4 mm?3), e a sua elevada dureza (47 HRC). Esse aumento na dureza,
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guando comparado ao material 6A, deve-se principalmente a adicao de boro.
Quando comparado ao Stellite 1016 aplicado por soldagem oxiacetilénica
(dureza de 58 HRC), percebe-se a étima resisténcia ao desgaste do SDM, pois
a perda volumétrica do Stellite 1016 é 3,7% maior que a perda volumétrica do
SDM. Isto deve ser exaltado, pois o custo para a produgcéao dos dois materiais é
muito diferente, sendo o custo do Stellite 1016, muito superior ao custo do
SDM.

Ao comparar o SDM com o material sem adicao de boro (6A), nota-se a
maior dureza do material modificado com boro (47 HRC no SDM contra
23 HRC no material 6A) e também a maior resisténcia ao desgaste do SDM
(perda volumétrica de 16,4 mms3) com relagdo ao material 6A (perda
volumétrica de 58,9 mm3). Esse numero significa que o material modificado
com boro (SDM) desgasta 72,2% menos que o0 material sem a adicao de boro
(material 6A).

Finalmente, deve-se ressaltar que as matrizes do AIF (ferrita) e SDM
(ferrita/austenita), por serem extremamente tenazes, favoreceram o aumento
da resisténcia ao desgaste. Tal fato corrobora com os resultados obtidos por
Croopnick & Johnson [48], no qual o facil desgaste de revestimentos
compostos por carbonetos se deu devido as particulas de metais duros nao
disporem de uma matriz tenaz para ancora-las, e essas particulas atuarem
como um abrasivo, desgastando mais facilmente esses revestimentos.

Kasama et al. [89], por sua vez, compararam a diferenca entre a
resisténcia ao desgaste de ferros fundidos de dureza semelhante e
constataram que materiais com matrizes mais tenazes sdo mais resistentes ao
desgaste, pois resistem melhor ao desprendimento dos carbonetos M;Cs.

A figura 4.12 também apresenta, para comparacao, os valores de perda
volumétrica de dois materiais utilizados em engenharia para servicos onde o
desgaste é extremamente severo. Esses materiais, apesar dos 6timos valores
de resisténcia ao desgaste, apresentam dificuldade de processamento e

elevados custo de producéo.
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4.8 DSC e MEV dos Pé6s Overspray.

Os pos overspray que resultaram da conformacéao por spray do AlF e do
SDM, depois de peneirados, foram separados em trés faixas granulométricas:
d<45 pm, 106<d<180 uym e 250<d<425 pm.

Para verificar a presenca de fase amorfa no SDM, os p6s overspray das
duas extremidades das faixas granulométricas (d<45 pym e 250 <d< 425 pm)
foram analisados termicamente por Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC). Porém, apds a realizagao da andlise de DSC, nenhuma fase amorfa foi
detectada. Uma possivel razao para a ndo amorfizacao do SDM neste trabalho
pode ser explicada pela taxa de resfriamento, que no depésito € da ordem de
10° K/s [84], e nos pos overspray é proxima a 10° K/s [84]. As taxas de
resfriamento obtidas nesse trabalho ndo foram suficientes para propiciar a
amorfizacao do deposito.

Neste trabalho se fez necessaria a verificagdo da amorfizagdo, pois
segundo os dados da literatura [48; 83], o SDM é passivel de amorfizacao
quando resfriado rapidamente ou quando o material sofre deformacgéo plastica
severa. De acordo com o trabalho realizado por Branquinho [83], o material
com composicao quimica préxima ao SDM (com 3,5 % de boro) amorfizou
quando submetido a taxas de resfriamento da ordem de 10° — 10° K/s no
equipamento de melt-spinning. Ja segundo Croopnick & Johnson [48], o SDM
quando foi submetido ao desgaste, nas tool joints utilizadas em risers de
perfuracao de pocos petroliferos, também amorfizou. Essa amorfizacao, ainda
segundo Croopnick & Johnson [48], deveu-se a deformacao plastica severa do
material.

Na figura 4.13, sdo apresentadas as fotomicrografias (com aumento de
50x) obtidas por MEV, de particulas dos pds overspray: 4.13 (A) AIF com
distribuicdo granulométrica de diametros pertencentes a extremidade inferior
(d<45 pm), 4.13 (B) AIF com distribuicdo granulométrica de diametros
pertencentes a extremidade superior (250<d<425 pm), 4.13 (C) SDM com
distribuicao granulométrica de diametros pertencentes a extremidade inferior
(d<45 pm) e 4.13 (D) SDM com distribuicdo granulométrica de didmetros
pertencentes a extremidade superior (250<d<425 pm).



61

P . g O,

3 X
i -l-.‘:

V Spot Magn Det
Car

Figura 4.13 Fotomicrografias (com aumento de 50x) obtidas por MEV, de

particulas dos pos overspray.

Comparando-se as imagens obtidas por MEV, das particulas dos pés
overspray que resultaram da conformacdo por spray do AlIF e do SDM é
possivel notar a mudanca morfologica das particulas, do formato esférico das
figuras 4.13 (A) e 4.13 (C), para o formato achatado e irregular das figuras
4.13 (B) e 4.13 (D).

Essas particulas achatadas e irregulares possuindo espessuras
préximas a 20 ym se solidificaram ap6s chegarem, ainda liquidas, ao fundo da
camara de atomizacao. Segundo Afonso [9] durante esse rapido resfriamento
(10° K/s), essas particulas sdo super resfriadas, podendo se amorfizar. Porém,
como confirmado no termograma dos p6s do SDM, a amorfizagdo ndo ocorreu.
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5 CONCLUSOES

A adicdo do boro ao acgo inoxidavel superduplex representa uma
alternativa vidvel para aumentar significativamente a dureza e a resisténcia ao
desgaste desse material, devido a uma microestrutura formada por boretos
ancorados em uma matriz ferritica/austenitica de alta tenacidade. Este material,
conformado por spray, apresenta uma resisténcia ao desgaste superior a liga
Stellite1016 e ao aco ferramenta AlISI D2.

Ao comparar o aco inoxidavel superduplex com adicao de boro com o
material sem adi¢do de boro, nota-se que a dureza do material modificado com
boro é duas vezes maior (47 HRC contra 23 HRC, respectivamente). Nota-se
também que o material modificado com boro é mais resistente ao desgaste
quando comparado com o aco inoxidavel superduplex sem adi¢ao de boro.

O aco inoxidavel ferritico, quando processado por conformacao por
spray, mesmo apresentando uma dureza significativamente inferior ao acgo
ferramenta AISI D2, apresenta uma resisténcia ao desgaste superior ao
AISI D2 temperado e revenido, devido a presenca de carbonetos complexos de
cromo e ferro presentes na microestrutura.

Apesar de a literatura reportar a amorfizacao do material SDM [48; 83], o
mesmo ndo amorfizou durante a conformagdo por spray, devido a taxa de

resfriamento que, nesse trabalho, foi insuficiente para amorfizar o SDM.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a resisténcia a corrosdao dos depésitos obtidos por
conformacao por spray dos AlF e SDM e comparar os resultados com

o dos acgos inoxidaveis comuns (ndo conformados por spray).

e Realizar a deformacao plastica severa do material SDM para ver se o

mesmo amorfiza.

e Aproveitar as faixas mais finas (menor que 45 um) do p6 overspray
para produzir um recobrimento a partir de termal spray (Plasma ou
HVOH) com espessura completamente ou parcialmente amorfa e

verificar a resisténcia ao desgaste desses revestimentos.
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