UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

AVALIACAO DA RESISTENCIA AO DESGASTE DE REVESTIMENTOS DE
ACOS INOXIDAVEIS MODIFICADOS COM BORO E FABRICADOS POR
PLASMA COM ARCO TRANSFERIDO (PTA)

Erich Sigolo

Sao Carlos

2016






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

AVALIACAO DA RESISTENCIA AO DESGASTE DE REVESTIMENTOS DE ACOS
INOXIDAVEIS MODIFICADOS COM BORO E FABRICADOS POR PLASMA COM
ARCO TRANSFERIDO (PTA)

Erich Sigolo

Dissertacdo apresentada ao
Programa de Po6s-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais como requisito
parcial a obtencéao do titulo de MESTRE EM
CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

Orientador: Dr. Claudemiro Bolfarini

Sao Carlos

2016



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da Biblioteca Comunitaria UFSCar

Processamento Técnico
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

S578a

Si gol o, Erich

Aval i ag8o da resisténcia ao desgaste de
revestimentos de acos inoxi davei s nodifi cados com
boro e fabricados por Plasma com Arco Transferido

(PTA) / Erich Sigolo. -- Sdo Carlos : UFSCar, 2016.
97 p.
Di ssertacdo (Mestrado) -- Universi dade Federal de

Sdo Carlos, 2016.

1. A¢os inoxidaveis. 2. Resisténcia necénica. 3.
Desgaste. 4. Corrosdo. 5. Plasma com Arco
Transferido (PTA). |. Titulo.




DEDICATORIA

Aos meus pais, Edson e Nilceia, com muito amor e carinho.

VITAE DO CANDIDATO

Engenheiro de Materiais pela Universidade Federal de Sao Carlos (2012)






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

g il
UFRI% Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de Pés-Graduacgao em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Folha de Aprovagao

Assinaturas dos membros da comissdo examinadora que avaliou e aprovou a Defesa de Dissertagéo de Mestrado do

candidato Erich Sigolo, realizada em 07/03/2016:
/ .

Prof. Dr. Claudemiro Bolfarini
UFSCar

d @MA\Q L VIS,

Prof. Dr. Tc‘maz Toshimi Ishikawa
UFSCar

Dr. Alexander Hiroshi Kasama
Petrobras

Certifico que a sessédo de Defesa realizou-se com a participagdo a distancia do membro Alexander
Hiroshi Kasama e, depois das arguigcdes e deliberagdes realizadas, o participante a distancia esta de
acordo com o conteudo do Parecer da Comissao Julgadora redigido neste Relatério de Defesa.

Vot S

Prof. Dr. Claudemiro Bolfarini — Presidente de Comiss&o Julgadora







AGRADECIMENTOS

A Deus, pela inspiracéo e forca nos momentos de dificuldade.

Aos meus pais, Edson e Nilceia, pelo apoio e amor incondicional.

A minha namorada Julia pelo amor e carinho em todos os momentos.

Ao Prof. Bolfarini pela valiosa orientacdo e compreensao em todas as
decisdes tomadas durante o curso deste Mestrado.

A Prof®. Ana Sofia, do Departamento de Engenharia Mecanica da UFPR, por
ter tornado possivel a fabricagcdo dos revestimentos, disponibilizando tempo e os
equipamentos de seu laboratério, e ao seu aluno de doutorado Edson pela ajuda
com a deposicao.

Aos técnicos, Beto, Leomar, José Luiz e Rover pelo auxilio no
desenvolvimento da parte experimental deste projeto.

Aos técnicos de microscopia do LCE pelos treinamentos e ajuda com o
microscopio eletrénico de varredura.

Ao Dr. Juliano Soyama pela inestimavel ajuda com a escrita do artigo.

Aos amigos Luis e Matheus pela grande amizade desde a graduacgéao.

Aos amigos do Laboratério de Fundicdo Guilherme Zepon e Alexandre
Roméo pela grande ajuda, disposicdo em ensinar e as valiosas conversas e
discussdes sobre os temas abordados nesta dissertacao.

Aos amigos da pos-graduacéo Francisco Coury, Witor Wolf, Lucas Castro e
Gabriel Asato pela agradavel convivéncia durante este periodo.

Ao PPGCEM/UFSCar pela oportunidade de realizar uma pos-graduacao de

padrao internacional.






RESUMO

A descoberta de novos campos de exploracdo de petrdleo na costa do
Brasil, como o pré-sal, levou a uma grande busca por materiais capazes de suportar
as condicdes severas de resisténcia mecanica, desgaste e corrosao a fim de que a
extragdo seja feita de maneira segura e confiavel. Os agos inoxidaveis, como o
duplex, superduplex e supermartensitico, sdo materiais jA bem estabelecidos para
aplicacdes nas quais seja necessario um bom balanco entre custo, resisténcia
mecanica e a corrosdo. Entretanto, dependendo do ambiente e das condi¢bes de
trabalho, os acos inoxidaveis podem apresentar uma resisténcia ao desgaste
desfavoravel. Por conseguinte, existem processos de revestimento capazes de
depositar camadas espessas de materiais resistentes ao desgaste (hardfacing)
utilizados quando o desgaste severo € parte das condicbes de trabalho. Ainda
estudos recentes conduzidos no DEMa/UFSCar mostraram que a adi¢cao de boro a
composicao quimica dos acos inoxidaveis leva a formacéo de boretos que melhoram
a resisténcia ao desgaste. Neste trabalho, foram investigadas a microestrutura e a
resisténcia ao desgaste dos revestimentos de aco inoxidavel (supermartensitico e
superduplex), modificados com diferentes quantidades de boro, depositados pela
técnica de Plasma com Arco Transferido (PTA). Este processo permite a fabricacdo
de depdésitos espessos e densos, com ligacdo metaldrgica com o substrato e baixa
diluicdo. A caracterizacdo microestrutural revelou que o0s revestimentos possuem
estrutura de solidificacdo dendritica em todos os casos; contudo, a quantidade de
boretos formada foi significativamente diferente. A resisténcia ao desgaste foi
avaliada através dos ensaios de areia seca contra roda de borracha e pino-sobre-
placa com movimento reciproco. Os resultados demonstraram diferentes
resisténcias dependendo do mecanismo de desgaste envolvido. Contudo, em ambos
0s testes, o revestimento de aco inoxidavel superduplex modificado com boro
apresentou a menor perda volumétrica. A formagéo de boretos duros e sua elevada
fracdo na microestrutura foram os fatores responséaveis pelo seu desempenho muito

superior.
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WEAR RESISTANCE OF BORON-MODIFIED STAINLESS STEELS COATINGS
PRODUCED BY PLASMA TRANSFERRED ARC (PTA)

ABSTRACT

The discovery of new promising oil extraction sites in Brazil coast led to a
great search for novel functionalized materials to withstand the demanding conditions
from offshore oil exploitation. Stainless steels, such as duplex, superduplex and
supermartensitc grades, are well established materials for applications in which a
good balance of cost, mechanical strength and corrosion resistance is required.
However, depending on the environment and working conditions, for instance in the
risers (which connect the well head on the sea floor to the platform), stainless steels
might present unfavorable wear resistance. Consequently, there are coating
processes that can deposit thicker layers of wear resistant materials (also called
hardfacing) used for applications in which wear conditions are demanding. Also,
recent studies conducted in DEMa/UFSCar showed that boron addition in stainless
steels composition led to the formation of borides which increased wear resistance.
In this work, the microstructure and wear resistance of boron-modified stainless
steels coatings, namely superduplex and supermartensitic with different boron
additions, produced by Plasma Transferred Arc (PTA) were investigated. This
welding process allows the deposition of thick and dense coatings with metallurgical
bonding and very low dilution. Microstructural characterization revealed that the
coatings were dendritic in all cases, however the amount of borides formed was
significantly different. The wear resistance was evaluated by dry sand/rubber wheel
and reciprocating pin-on-plate tests. The results showed different wear resistance
depending on wear mechanism involved. Although, in both tests, the wear resistance
presented by the boron-modified superduplex coating was far superior. The formation
of hard borides and its higher phase fraction in the microstructure were responsible

for the good wear performance.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O avanco na industria do petréleo e gas, em especial a descoberta de
campos petroliferos na camada da crosta terrestre denominada como “pré-sal”, cujos
pocos se encontram a mais de 7 km de profundidade, tem gerado uma demanda
pelo desenvolvimento de ligas metalicas, utilizadas nos equipamentos de perfuracao
e extracdo, capazes de suportar as condi¢cdes impares em relacdo a severidade de
corrosdo e desgaste que a exploragdo de tais campos impde. Esses processos de
degradacdo ocasionam perdas de espessura, comprometendo a integridade
estrutural da linha e gerando problemas de seguranca e custos. Um exemplo de
equipamento/componente submetido a estas condicbes de trabalho sdo tubos
denominados risers, cuja funcdo é guiar a coluna de perfuracdo até o poco e
retornar o fluido de perfuracdo e os detritos das rochas de volta & plataforma. A
perda de espessura ocasionada pelo desgaste abrasivo pode levar ao seu
rompimento e consequente contaminacdo do meio ambiente com o vazamento do

liquido de perfuracéo.

Vindo ao encontro desta problematica, as técnicas de revestimento sao
utilizadas para aumentar a vida Gtil e o desempenho de componentes submetidos a
condicdes severas de uso. Essas técnicas sdo geralmente denominadas como
hardfacing, uma protecéo superficial que pode ser obtida através da aplicacdo de um
material (revestimento) duro e resistente ao desgaste na superficie de outro que
atenda as exigéncias estruturais, através de, por exemplo, soldagem. Uma destas
técnicas € o plasma com arco transferido (PTA), o qual permite obter depdsitos
homogéneos e densos, com excelente ligacdo metallrgica, utilizando material de
adicdo na forma de po, diferente dos processos de aspersao térmica cuja ligacao
com o substrato € mecanica. Quando comparado com outros processos de
soldagem, sua diluicdo é menor (5 a 20%), bem como a distor¢cdo do corpo de prova

provocada pelo calor.

Neste contexto, o Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da
Universidade Federal de Sao Carlos desenvolveu o projeto denominado “Dureza e
resisténcia ao desgaste de ligas de ferro amorfas/nanoestruturadas para

revestimento de equipamentos da industria de petroleo”, com apoio financeiro da



PETROBRAS, cujo intuito era a melhoria da resisténcia ao desgaste de materiais
convencionais (como agos inoxidaveis) e obtencdo de ligas amorfas com elevadas
resisténcias ao desgaste e corrosdo. Trabalhos recentes desenvolvidos dentro deste
projeto tem feito uso da conformacdo por spray, um processo de solidificacao
semirrapida que produz microestruturas refinadas e homogéneas, contendo
precipitados finos e uniformemente dispersos, para a producéo de depdsitos de acos
inoxidaveis, como o superduplex e o supermartensitico, modificados com boro. Os
estudos tém mostrados que a adicdo de boro a composi¢cdo quimica destes acos

promove a formacao de boretos que aumentam sua resisténcia ao desgaste.

No presente trabalho busca-se caracterizar e avaliar a resisténcia ao
desgaste de revestimentos fabricados pela técnica de PTA a partir dos pos obtidos
por atomizacdo a gas dos acos inoxidaveis superduplex e supermartensitico, ambos
modificados com boro. A partir dos resultados, sera possivel estabelecer uma
comparacao entre o desempenho destes materiais quando processados pela

conformacao por spray e por PTA.



2 OBJETIVOS

O objetivo primario desta dissertacdo € a caracterizacdo e avaliacdo da
resisténcia ao desgaste dos recobrimentos depositados por plasma com arco
transferido (PTA) utilizando como material de aporte pdés dos acos inoxidaveis
superduplex e supermartensitico, ambos modificados com diferentes quantidades de

boro, obtidos através do processo de atomizacao a gas (CS).

A avaliacdo do desempenho dos revestimentos em relacdo ao desgaste foi
realizada utilizando os ensaios de areia seca contra roda de borracha e pino-sobre-
placa com movimento reciproco. O primeiro, que é puramente abrasivo, é
normatizado de acordo com a ASTM G65-04 e permite a comparacao direta do
desempenho dos revestimentos em relacdo aos depodsitos das mesmas ligas
produzidos por conformacgdo por spray, objetivo secundario desta dissertacdo. O
segundo trata-se de uma condic&o de ensaio que promove o contato metal-metal, no

qual diferentes mecanismos de desgaste atuam.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Desgaste

3.1.1 Visao Geral

A tribologia pode ser definida como “a ciéncia e tecnologia de superficies
que interagem em movimento relativo uma a outra” [1] e inclui a investigacéo
cientifica de todos os tipos de atrito, lubrificacdo e desgaste, além da aplicacédo
técnica do conhecimento tribolégico.

O desgaste ndo € uma propriedade intrinseca do material, mas sim uma
caracteristica do tribossistema. A norma DIN 50320 [2] define o desgaste como a
“perda progressiva de matéria da superficie de um corpo sélido devido a acéo
mecanica, isto €, o contato e o movimento relativo contra um contracorpo sélido,
liguido ou gasoso”. Esse processo de dano pode resultar em mudancas
dimensionais dos componentes ou danos superficiais, 0s quais podem levar a
problemas secundarios, como vibracdo ou desalinhamentos. Além disso, a
propagacdo de trincas formadas na superficie sujeita ao desgaste pode levar a
fratura do componente em casos extremos e a geracao de detritos no processo de
desgaste € particularmente preocupante em sistemas com pouco espaco livre entre

0S componentes.

Os mecanismos de desgaste descrevem as interacfes energéticas e
materiais entre os elementos do tribossistema, usualmente composto por: 1) corpo
sélido, 2) contracorpo, 3) elemento interfacial e 4) ambiente. Dependendo dos
parametros do sistema tribologico, diferentes mecanismos de desgaste podem estar
presentes, de tal maneira que a interacdo entre seus elementos pode variar
amplamente. Por exemplo, os processos de desgaste podem ser classificados de
acordo com as diferentes acdes na superficie do corpo solido, como

escorregamento, rolagem, oscilagéo e impacto [3].



Alguns dos mecanismos basicos de desgaste séo [3]:
a) Adesao

Ocorre formacdo e quebra de ligacbes adesivas interfaciais. Pode estar
presente quando as superficies deslizam umas sobre as outras. Uma elevada
pressdo de contato entre as rugosidades resulta em deformacao plastica, seguida
pela adesdo e, consequentemente, formacédo de juncbes. O deslizamento relativo
entre as superficies causa a ruptura dessa uniao e, frequentemente, transferéncia de

material de uma superficie para a outra.
b) Abrasao

A remocéao de material € provocada pela presenca de particulas duras entre
ou incorporadas as superficies (em um ou ambas delas) em movimento relativo, ou
mesmo pela presenca de protuberancias duras nas superficies. O desgaste abrasivo
pode ocorrer em regime baixo ou alto, dependendo da razdo entre a dureza do
abrasivo e a da superficie. A partir da Figura 1 pode-se observar que, para o material
homogéneo, a transicdo do nivel baixo para o alto de desgaste ocorre quando a
dureza do abrasivo € igual a dureza do material; j& para o material contendo
carbonetos, a transicdo ocorre quando a dureza da matriz e a da fase dura sao,

respectivamente, excedidas pela dureza do abrasivo.

Matriz + Carbonetos

Homogéneo

Desgaste Abrasivo

1 1
05 1.0 12 15
Dureza Abrasivo
Dureza Material

Figura 1 Desgaste abrasivo como func¢édo da raz&o da dureza das particulas do
abrasivo e da dureza do material. Adaptado de [3].



A constatacdo do paragrafo anterior pode levar a generalizacdo de que,
quanto maior a dureza, maior € também a resisténcia ao desgaste. Entretanto, a
tribologia € uma ciéncia complexa e, como exemplo, Zum Gahr [3] demonstra
através do ensaio de pino sobre disco contendo carboneto de silicio em acos
austeniticos, maraging e metais vitreos que essa afirmacdo nem sempre
corresponde a realidade. Conforme pode ser observado na Figura 2, 0os acos
austeniticos, de menor dureza, sdo 0s mais resistentes ao desgaste, além de que as
trés classes de materiais podem ter resisténcia ao desgaste equivalente apesar de

todas as suas diferengas microestruturais e de dureza.
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Figura 2 Relagédo entre resisténcia ao desgaste e dureza de diferentes ligas.
Adaptado de [3].

O desgaste abrasivo pode ser classificado como a dois ou a trés corpos. No
primeiro, as particulas de abrasivo movem-se de maneira livre sobre a superficie, ja
no segundo, elas agem como elementos interfaciais entre o corpo sélido e o
contracorpo. Neste Ultimo, o desgaste é cerca de duas a trés ordens de magnitude
menor do que a dois corpos, ja que apenas uma pequena fracdo das particulas
causa desgaste devido as variagdes no angulo de ataque. A Figura 3 ilustra os
mecanismos responsaveis pela remocdo de material no desgaste abrasivo. O
microsulcamento e o microcorte sdo as interacées dominantes em materiais mais

ducteis, sendo que qual deles sera o dominante dependera do angulo de ataque da



particula abrasiva em relacdo a superficie. De acordo com Mulherarn e Samuels [4]
o material é destacado da superficie por microcorte quando o angulo de ataque é
maior do que um valor critico (funcdo do material e das condicdes de teste).
Conforme a dureza do material submetido ao desgaste aumenta, a tendéncia € que
0 mecanismo dominante passe de microsulcamento para microcorte, e deste para

microtrincamento.

Microfadiga Microtrincamento

Figura 3 Interacdes fisicas entre as particulas de abrasivo e as superficies dos
materiais. Adaptado de [3].

c) Fadiga superficial ou fretting

Pode ser caracterizada pela formacédo de trincas nas regides superficiais e
subsuperficiais devido ao carregamento ciclico, resultando em separacdo do

material.

d) Reacao triboquimica

Formacéo de produtos provenientes de reacdo quimica como um resultado
de interacdes entre os elementos do sistema tribologico. E caracterizado pela
remocdo continua e formacdo de novas camadas nas superficies em contato

provenientes da rea¢ao quimica com o0 meio.



e) Erosao

Causado pelo impacto de particulas, podendo ser subdividido em alto ou
baixo angulo, de acordo com a direcdo relativa das particulas em relagdo a

superficie

f) Cavitacdo

Desgaste proveniente do colapso de bolhas de um liquido ou gas com a
superficie. O colapso da bolha provoca uma aceleracdo do liquido adjacente, o qual
€ desacelerado pelo impacto com a superficie do corpo sélido. Este impacto gera

tensdes que danificam a superficie do sdlido levam a perda de material

3.1.2 Ensaios de Desgaste

Muitas técnicas diferentes sdo empregadas para os ensaios de desgaste,
visto que é grande a variedade de sistemas triboldgicos que existem na pratica. E
possivel quantificar a resisténcia ao desgaste em quantidade absoluta de perda em
massa (ou volume) ou pela taxa de perda em massa (massa/dia). Dentre esses
ensaios, 0s mais comuns sdo o de desgaste abrasivo de roda de borracha contra
areia seca (ASTM G65 [5]) e o ensaio de desgaste adesivo de pino sobre disco
(ASTM G99 [6]), ilustrados na Figura 4.

No primeiro, a amostra é forcada contra a superficie de um disco revestido
com uma camada de borracha, o qual gira a uma rotacdo de 200 rpm ao mesmo
tempo que um fluxo (300 — 400 g/min) de areia com granulometria controlada (AFS
50/70) passa pelas superficies em contato, criando a condi¢cdo de arrancamento de
material por abrasdo. No segundo ensaio, 0 pino, que contém a amostra, é forcado
contra a superficie de um disco que gira com velocidades determinadas. A carga
utilizada nestes ensaios varia, geralmente, entre 10 a 130 N. Embora muito Uteis
para avaliacdo do desempenho geral dos materiais sob condi¢cdes padronizadas e
controladas, é necessaria muita cautela na extrapolacdo dos resultados destes
ensaios pra outras condi¢cdes devido ao fato da resisténcia ao desgaste ser uma

propriedade sistémica.
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Figura 4 Ensaios de desgaste: (a) pino sobre disco e (b) areia seca contra roda de
borracha.

3.2 Acos Inoxidaveis

Descobertos por volta de 1910, os acos inoxidaveis sao ligas a base de ferro
gue contem no minimo 10,5% (em peso) de cromo, embora alguns possam ter
guantidades de cromo superior a 30% ou quantidades de ferro inferior a 50%. A
propriedade de resisténcia a corrosdo, caracteristica desses acos, advém da
formacdo de uma fina camada superficial (invisivel e aderente) que ocorre na
presenca de oxigénio, rica em Oxido de cromo (Cr,03), Ainda, outros elementos de
liga como niquel, molibdénio, cobre, titdnio, aluminio, silicio e niébio podem ser
adicionados visando a obtencdo de caracteristicas especiais. O carbono esta
presente em teores que variam desde inferiores a 0,03% a superiores que 1,0% em
algumas varidveis martensiticas [7]. Geralmente sdo divididos em cinco grupos:
austeniticos, ferriticos, endurecidos por precipitacdo, martensiticos e duplex
(austeno-ferriticos); estes dois ultimos revistos com mais detalhes por se tratarem

dos tipos utilizados neste trabalho.



11

3.2.1 Martensiticos

Essencialmente compostos por cromo e carbono, possuem uma estrutura
cristalina cubica de corpo centrada (CCC) distorcida (martensita). S&ao
ferromagnéticos, endureciveis através de tratamentos térmicos e possuem boa
resisténcia a corrosdo devido a quantidade elevada de cromo, a qual usualmente
esta na faixa entre 10,5 a 18% e a de carbono pode ultrapassar o valor de 1,2%. Os
teores de carbono e cromo sao balanceados para garantir uma estrutura
martensitica apos a témpera, 0 que garante elevada resisténcia ao aco. Elementos
como nibbio, silicio, tungsténio e vanadio podem ser adicionados para modificar a
resposta do revenimento apds a tempera. Pequenas quantidades de niquel podem
ser adicionadas para melhorar a resisténcia a corrosdo em alguns meios e também a
tenacidade. Apresentam problemas de soldabilidade, necessitando de aquecimento

pré-soldagem e tratamentos térmicos posteriores a soldagem [7].

3.2.2 Supermartensiticos

Os acos inoxidaveis supermartensiticos tém encontrado aplicacdes
principalmente na fabricacdo de tubos para a industria do petréleo, cujas principais
razbes sdo as boas propriedades mecéanicas e resisténcia a corrosdo (tanto
generalizada quanto localizada) mantendo baixo o custo da adigdo de elementos de
liga comparativamente ao duplex [8,9].

O projeto de uma liga supermartensitica consiste em um balanco
metallrgico dentro da area martensitica, mas quase na fronteira onde a ferrita e/ou
austenita podem se formar [8,9]. O diagrama de fases Fe-Cr-Ni, na composicdo de
interesse, apresenta-se de maneira bastante complexa devido as varias
transformacoes de fase durante o aquecimento e resfriamento. Esse resfriamento,
dependendo de sua taxa, pode levar a formacéo de fases metaestaveis que podem
sofrer uma transformacao durante as etapas posteriores da producdo do produto ou

mesmo quando este estiver em servico [10].
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Kondo et al [11] explicam em detalhes que o conceito basico para o
desenvolvimento de um ac¢o inoxidavel supermartensitico € o aumento do teor de
cromo feito por meio da reducéo da quantidade de carbono, e a adicdo de niquel
para estabilizar a martensita sem a ferrita-6, além de adigdo de molibdénio para
melhorar a resisténcia a corrosdo localizada e sob tensdo. Com a redugédo da
guantidade de carbono, diminui-se a temperabilidade do aco e melhora-se sua
soldabilidade.

A determinagdo da quantidade maxima de cromo no aco inoxidavel
supermartensitico, a fim de obter uma resisténcia a corrosdo melhorada, pode ser
compreendida observando-se a Figura 5, que representa o seu efeito em um
diagrama de equilibrio Fe-Cr com 0,2% de C. Visando a obten¢&o de martensita sem
a presenca de ferrita-6, um ago com composi¢cdo quimica que se encontra dentro da
regido monofésica (denominada y loop) € austenitizado e entdo resfriado ao ar para
a formacéao da martensita. Resfriamento ao ar é geralmente empregado devido a alta
susceptibilidade a trincas de témpera e, além disso, o resfriamento rapido ndo é
necessario devido a boa temperabilidade em acos com alto teor de Cr. A
temperatura de término da transformacdo martensitica (M) estd situada por volta
dos 150°C, que é o ponto critico para ndo reter austenita. Assim, o teor maximo de
cromo sem a presencga de ferrita-d foi determinado estar em torno de 13% no acgo
com 0,2% de C. Aumentando-se o teor de Cr para mais do que 13%, forma-se a
ferrita-& na temperatura de solubilizacdo e ela permanece na microestrutura, o que
diminui muito a resisténcia, trabalhabilidade a quente e a resisténcia a corrosdo sob

tenséo [11].
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Figura 5 Corte no diagrama ternario Fe-Cr-C a 0,2%p. C. Adaptado de [11].

Como o carbono é conhecido por estabilizar e expandir a regido austenitica
do diagrama de fases, os teores de Cr e C devem ser aumentados simultaneamente
para manter a microestrutura martensitica. Entretanto, o teor efetivo de Cr em
solucdo solida na matriz praticamente ndo aumenta, uma vez que ocorre a
precipitacdo de carbonetos do tipo M»3Cs, sendo o Cr o principal constituinte do M.
Além disso, a perda de tenacidade a fratura devido ao aumento nos carbonetos de
cromo também € reportado. Por esse motivo, é pouco efetivo o aumento da
guantidade de Cr juntamente com o teor de C a fim de evitar a formacéo da ferrita-0
[12].

A partir destes fatos, a reducao do teor de C deve ser adotada como medida
para aumentar o teor de Cr efetivo. Neste caso, a ferrita-&6 também se forma na
temperatura de solubilizacdo devido a falta de um elemento estabilizador da
austenita. A fim de se obter a austenita (monofasica) na temperatura de
solubilizac&o, algum elemento estabilizador da austenita, como Ni, Co, Cu e Mn,
pode ser adicionado ou seu teor aumentado. O Ni € o elemento mais adequado visto
que possui o efeito mais forte na formacdo da austenita em comparagcdo com 0s

outros elementos [12].
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A regido da fase martensitica a temperatura ambiente, sem a presenca da
ferrita-0 e da austenita retida no sistema 0,01%p. C-Fe-Cr-Mo apdés ser austenitizado
a 1050°C, esta indicada na Figura 6. Isto foi verificado através de observacdes
microestruturais de acos contendo de 12 a 19%p. de Cr, 2 a 14%p. de Ni e 0 a 3%p.
de Mo. Ainda que a adicdo de Ni seja necesséria para estabilizar a austenita e ndo
formar a ferrita-d na temperatura de solubilizag&do, sua adicdo em demasiado torna a
fase austenitica excessivamente estavel, deixando-a retida, uma vez que a
temperatura M; se encontra abaixo da temperatura ambiente. A adicdo em excesso
de Cr leva a formacéo da ferrita-d, assim, apenas uma pequena e estreita regido da
fase martensitica € mostrada. Como o Mo é um elemento conhecido por ser
formador de ferrita e por abaixar a temperatura Mg, a sua adicdo também estreita

consideravelmente a regido martensitica [11].
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Figura 6 Regido monofésica da martensita no sistema baixo C-Fe-Cr-Mo. Adaptado
de [11].

Tendo em vista tais fatos sobre a metalurgia fisica dos acgos inoxidaveis
supermartensiticos e a fim de abranger os requisitos da industria de Oleo e gas, trés
composi¢cdes quimicas foram desenvolvidas: baixa (11Cr-2Ni), média (13Cr-4,5Ni-
1,5Mo) e alta liga (13Cr-6Ni-2,5M0), cujo aumento no teor de elementos de liga

resulta em melhores propriedades mecénicas e resisténcia a corrosdo. [13,14].
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3.2.3 Duplex

Os acos inoxidaveis duplex possuem uma estrutura mista de ferrita (a -
CCC) e austenita (y - CFC), geralmente em quantidades aproximadamente iguais. A
quantidade exata de cada fase € uma funcdo da composi¢cdo e do tratamento
térmico, mas os volumes presentes de cada uma séo relativamente grandes de tal
maneira que um constituinte ndo pode ser considerado como dissolvido no outro.
Além destas fases, outros precipitados podem estar presentes e influenciar as
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao [15].

Os principais elementos de liga sdo o cromo e o niquel, embora o nitrogénio,
molibdénio, cobre, silicio e tungsténio também podem ser adicionados para controlar
o balanco estrutural e para conferir as caracteristicas de resisténcia a corrosao.
Apesar da grande variacdo da composi¢do quimica dos acos inoxidaveis duplex, o
teor dos principais elementos de liga varia entre os seguintes limites (% em peso):
0,02 a 0,10% de carbono, 19,0 a 28,0% de cromo, 3,0 a 8,0% de niquel, 1,5 a 5,0%

de molibdénio e 0 a 0,3% de nitrogénio [7].

Vérias fases podem estar presentes na microestrutura dos acos inoxidaveis
duplex, sendo que, o principal local de precipitacdo é na ferrita ou nos contornos de

grao (interfaces a/y). Sdo exemplos de tais fases:
i) Carbonetos

M-Cz — precipita em temperaturas elevadas (950 a 1050°C) nas interfaces
aly. M23Cg — precipita muito rapidamente abaixo de 950°C também nas interfaces
al/y, embora possam precipitar nos contornos a/a e y/y € com menor intensidade

dentro dos graos [16].
i) Fase sigma (o)

Precipitando preferencialmente na interface aly, este composto intermetalico
Fe-Cr ou Fe-Cr-Mo é muito prejudicial para as propriedades mecanicas e ocorre
rapidamente nos acos inoxidaveis duplex na faixa de temperatura de 650 a 1000°C.
Norstrom et al. [17] relataram que a precipitacdo de 1% de fase o resulta em uma

diminuicdo de 50% de energia absorvida no ensaio de impacto. Além disso, sua
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precipitacdo leva a uma diminuicdo no teor de Cr na ferrita adjacente, também
agindo na diminuig&o da resisténcia a corrosao [18].

3.2.4 Superduplex

De acordo com Lorenz e Medawar [19], o desempenho de um ago inoxidavel
duplex no que tange a corroséao por pite, pode ser avaliado pela seguinte equacao,

determinada empiricamente:
Pitting Resistance Equivalent Number (PREn) = %p.Cr + 3,3 * (%p.Mo) + 16 * (%p.N)

Para assegurar uma boa resisténcia a corrosdo, o resultado da equacgao
deve ser maior que 31 [20]. Quanto este valor ultrapassa 40, os inoxidaveis duplex
sdo denominadas superduplex [21]. Segundo Nilsson [22] os ag¢os superduplex
estdo ainda mais sujeitos a precipitacdo da fase o, devido ao maior teor de cromo e
molibdénio em relacdo ao duplex convencional, uma vez que estes elementos
deslocam as curvas de formacdo da fase sigma para tempos menores. Esta
caracteristica forca a aplicacdo de taxas de resfriamento mais elevadas para evitar a
formacgéo desta fase deletéria.

3.3 Conformacéao por Spray

3.3.1 O Processo

A conformacgédo por spray (CS) é um processo de fabrica¢do no qual um fluxo
de metal liquido € atomizado por meio de um gas inerte (nitrogénio ou argonio) a alta
pressédo. Quando o gas entra em contato com o metal liquido, ocorre a formacgéo de
um spray conico composto por gotas de diferentes tamanhos, as quais, por sua vez,
sdo impulsionadas para a camara de atomizacdo sendo submetidas a altas taxas de

resfriamento (10 — 10° K/s) [23, 24]. Um esquema deste processo é apresentado na
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Figura 7. Através da utilizacdo de um substrato (metalico ou ceramico, mével ou
estatico), que pode ter diferentes geometrias, como discos, cilindros e chapas, a
trajetéria das gotas € interrompida levando a formacdo de um depdsito coerente e

parcialmente denso.

As propriedades do depdésito serdo influenciadas pelo estado fisico no qual
as gotas chegam ao substrato, a saber [25, 26]: estado sélido (ndo sofrem
deformacg@es devido ao impacto), estado parcialmente sélido (pode ser refundida ou
ter seu formato alterado, transformando-se em placas) e estado liquido (espalham-
se pelo depdsito e auxiliam no preenchimento dos poros). E na deposicdo que o
processo de solidificacdo se completa, entretanto a uma taxa mais lenta (1 a 10 K/s).
Uma parte das gotas produzidas na etapa de atomizacdo, devido aos seus
tamanhos reduzidos, afasta-se radialmente do centro do spray e nao atinge o
depdsito, formando o que € denominado pé overspray.

Metal Liquido

Termopar Pm Tundish

<= Gas Atomizagao
Bocal

Bocal Atomizagao

gas
deposito =» — .

substrato

Camara de
Atomizagao

Figura 7 Esquema do processo de conformacao por spray [25].

As principais vantagens do processo de conformacao por spray sao [27]:

e Microestrutura refinada: as altas taxas de resfriamento apresentadas

proporcionam aos depdsitos graos equiaxiais com diametros entre 10-
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100 um, baixo nivel de segregacdo de soluto e refinamento de
precipitados, fases eutéticas e intermetalicos. Isto faz com que etapas
posteriores de processamento, como o tratamento térmico de
homogeneizacéao, sejam dispensadas.

Obtencéo de pecas em seu formato final diretamente do liquido (como
na fundicdo convencional);

Possibilidade de producdo de compdsitos com matriz metalica
usando-se particulados ceramicos juntamente com o fluxo de gas;
Processamento de ligas como Al, Mg e Ti, cujas rotas convencionais

oferecem processabilidade limitada.

Como desvantagens inerentes ao processo podem ser destacadas a

porosidade volumétrica dos depdsitos (1-10%), devido ao aprisionamento de gas no

interior das gotas liqguidas bem como pelos vazios existentes entre as particulas

solidas durante o empacotamento; e o rendimento na faixa de 60-80%, o qual é

razdo entre a massa de carga fria preparada e a massa do depoésito, em razdo da

formacao do overspray e também das particulas que séo repelidas pelo impacto com

a superficie do depdsito [25].

Para a obtencdo de um depdsito com as propriedades desejadas, grande

atencdo deve ser dada aos parametros do processo, cujos principais sao [24]:

Superaquecimento: consiste na diferenca entre a temperatura de
vazamento e a de fusdo do metal. Quanto maior for o seu valor, maior
sera o calor contido no metal liquido, levando a uma maior fracdo de
gotas liguidas na etapa de deposicao, vide Figura 11,

Distancia _de atomizacdo: distancia entre o bocal de atomizacao e o

substrato. Interfere na solidificacdo das gotas, de tal maneira que,
aumentando-se esta distancia, as particulas possuem mais tempo
para se solidificarem, vide Figura 8. Além disso, como gotas menores
afastam-se radialmente do centro do spray, a distancia de atomizagéo

determina o tamanho médio das particulas que atingirdo o substrato;
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[24].

Diametro do bocal de atomizacdo: diretamente relacionado com o

didmetro médio das gotas. Quanto menor o seu tamanho, maiores
serdo as velocidades e as taxas de resfriamento impostas as gotas

durante o voo;

Razdo gas-metal (Razdo G/M): muito utilizado na caracterizacao do

processo de CS, este pardmetro representa a razdo entre a taxa
volumétrica ou massica do gas de atomizacéo e a taxa volumétrica ou
massica de metal fundido vazado pelo bocal. E responséavel pelo
controle das trocas térmicas entre o fundido e o gas. Quanto maior
esta razdo, maior serd também a velocidade das gotas e menores
serdo suas dimensdes, resultando em uma elevada taxa de extracao
de calor. Isto faz com que uma maior fracdo de gotas completamente
sélidas atinjam o substrato [23, 25]. Este efeito esta ilustrado na
Figura 9, adaptada do trabalho de Céaceres [24].
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Figura 9 Célculo do efeito do aumento da RGM na distribuicdo de tamanho de
particulas obtidas ap6s atomizacao [24].

3.3.2 Ligas Resistentes ao Desgaste Processadas por Conformacgéo Por Spray

No contexto do desenvolvimento de ligas a base de ferro resistentes ao
desgaste, os componentes utilizados na perfuracdo e extracdo do petrdleo tem sido
o foco das pesquisas realizadas pelo DEMa, tanto através da producao de ligas
amorfizaveis quanto pela adicdo do boro em acos inoxidaveis, levando a formacao
de boretos do tipo MB,, M3B,, M2B, M3B e M23Bg (M = Fe, Cr) [28 — 30]. Em relag&o
a microestrutura dos materiais metalicos, varios fatores influenciam na resisténcia ao
desgaste, como dureza; tamanho e distribuicdo de particulas duras; tipo, resisténcia
e tenacidade da matriz [3]. Kasama et al. [31], utilizando ferros fundidos brancos alto
cromo, relataram que mesmo com dureza semelhantes, aqueles com matrizes mais
tenazes apresentaram resisténcia ao desgaste abrasivo superior, devido ao melhor

ancoramento dos carbonetos na matriz.

No que diz respeito a adicdo de Boro, Berns e Fischer [32, 33]
caracterizaram as ligas do sistema Fe-Cr-C-B e as dividiram em dois grupos com

base no teor de em peso Cromo:
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e Menos que 15%p. Cr: formam-se os boretos M,B, M,3B¢ € carbonetos
M3C como estruturas primarias de solidificacéo, ocupando até 90% de
fracdo volumétrica. A estrutura eutética € composta por boretos M3B e
M23Bs €m conjuntos com austenita ou martensita (depende dos teores
de Ni e Mn);

e Mais que 30%p. Cr e 3%p. B: a fase M3B, solidifica-se primeiro e sua
fracdo volumétrica depende principalmente do teor de cromo

adicionado.

A dureza destes boretos e carbonetos pode variar de 1000 a 2400 HV;
entretanto, é preciso cuidado na elaboracdo da liga visto que 0 cromo possui
elevada solubilidade nestas fases, podendo deixar a matriz empobrecida no seu

teor, o que acarreta diminuicdo na resisténcia a corrosao.

Zepon [30], em trabalho recente, estudou a resisténcia ao desgaste do acgo
inoxidavel supermartensitico com pequenas adicdes de boro (0,3 e 1,0%p.)
processado por conformacdo por spray. Os depésitos apresentaram uma
microestrutura cujos boretos estavam localizados nos contornos de grdo como
resultado da sua segregacdo durante a solidificacdo (Figura 10 (a)). J& Beraldo [28]
analisou a resisténcia ao desgaste de um aco inoxidavel superduplex modificado
com 3,7%p de boro conformado por spray. O aco em questdo apresentou uma
microestrutura com boretos (M;B — Figura 10 (b)), como estruturas primarias de
solidificacdo (morfologia de ripas), uniformemente distribuidos pela matriz cuja
resisténcia ao desgaste, quando avaliada pelo ensaio de roda de borracha, se
mostrou superior ao apresentado pela liga Stellite 1016, muita conhecida pela sua

elevada resisténcia ao desgaste.
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Figura 10 Boretos nos acos inoxidaveis (a) supermartensitico e (b) superduplex.
Adaptado de [28, 30].

Em relacdo as ligas amorfas, Silva [29] produziu recobrimentos pela técnica
de aspersao térmica HVOF (High velocity oxy-fuel) a partir de pds da liga amorfizavel
Fe-25Cr-7Ni-4,5B fabricados por atomizacao a gas no equipamento de conformacao
por spray. Os recobrimentos apresentaram boretos finamente dispersos em uma
matriz amorfa, resultando em resisténcia ao desgaste semelhante a liga ARMACOR,
muito utilizada na producdo de recobrimentos. Melle [34] fabricou revestimentos a
base da liga amorfizavel FegCrgNbgB24 pelos processos de LVOF (Low velocity oxy-
fuel) e conformagédo por spray. Apesar da diferenca da fracdo de fase amorfa
resultante dos dois processos (40% para o LVOF, valores nao significativos para a
conformacao por spray), em ambos foram obtidos excelentes valores de resisténcia

ao desgaste abrasivo.

3.4 Plasmacom Arco Transferido

O plasma com arco transferido (PTA, do inglés, plasma transferred arc) é
uma técnica de revestimento na qual se utiliza um material de adicdo na forma de
pé. Através dela, obtém-se revestimentos com uma ligacdo metallrgica com o
substrato, diferentemente das técnicas de aspersédo térmica, nas quais € gerada uma
ligacdo mecénica revestimento-substrato [35]. Apesar de a designacdo PTA ser a

mais disseminada, variagbes de nomenclatura podem ser encontradas na literatura:
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Powder Plasma Welding, Powder Plasma Hardfacing, Powder Plasma Arc Welding,
Plasma weld surfacing, Plasma Arc Powder Surfacing, Plasma Transmitted Arc,
Plasma Transferred Arc wearfacing / hardfacing / wear surfacing. Deuis et al [36]
relataram que o processo de soldagem PTA alimentado com po6 foi desenvolvido em
1960 como uma modificagcdo do processo de soldagem plasma convencional,
tratando-se de um método alternativo na fabricacdo de revestimentos de alta

qualidade para componentes utilizados na industria nuclear.

No processamento por PTA, a peca que serd revestida é parte do circuito
elétrico, fazendo com que somente materiais condutores possam ser revestidos por
esta técnica. O processo tem seu inicio através de um arco piloto (ndo transferido)
entre o eletrodo de tungsténio (polo negativo) e o bocal (polo positivo), que é
desligado quando o arco transferido (arco principal) se forma entre o eletrodo de
tungsténio (pelo negativo) e a peca (polo positivo) a ser revestida. A constricdo do
bocal aumenta a ionizagcdo e um arco com temperatura mais elevada e com maior
concentracdo de energia é obtido. O arco plasma pode exibir temperaturas acima
dos 20000 K junto a ponta do eletrodo de tungsténio, mas a distribuicdo de
temperatura no arco depende do projeto da tocha. A interacdo entre o arco de
plasma e a peca provoca a fuséo do substrato formando a poca de fusao, e a adi¢ao
do material de aporte resulta na formacédo do revestimento [35]. A representacéo

esquematica do processo esta mostrada na Figura 11.
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Figura 11 Esquema processo de Plasma com Arco Transferido. Adaptado de [38].

Podem ser citadas como vantagens do processo [36 — 38]:

Revestimentos com espessuras de 0,3 a 6 mm e largura de 3 a 10
mm em um Unico passe;

Deposito resultante € denso e homogéneo, com microestrutura
refinada, além de possuir excelente ligacdo metalirgica com o metal
base, quando comparado aos processos de deposicdo de
revestimentos por aspersao térmica;

Valores de diluicdo podem ser reduzidos a ordem de 5%, muito
inferior aos valores tipicos de 20-25% obtidos com processos MIG e
TIG. Como a diluicdo quantifica o grau de mistura entre o metal de
base (baixa resisténcia ao desgaste) e o metal de adicdo (alta
resisténcia ao desgaste), quanto menor a diluicdo (dentro de certo
limite que ndo cause o desplacamento do revestimento), maior sera a
eficiéncia da funcéo de protecéo;

Minima distor¢do do substrato, com baixo aporte de calor e taxa de

deposicao que, dependendo do equipamento, pode chegar a 45 kg/h.
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Naturalmente, o processo PTA apresenta limitacbes em relacdo a outros
processos. Dentre eles, citam-se o0 custo relativamente alto do equipamento e o

rendimento de deposicdo, que pode variar de 87 a 97% [39].

Neste processo séo utilizados trés fluxos de gases [35]: (i) gas de plasma:
gas inerte que é forcado a passar através do orificio do bico constritor, no qual o
eletrodo é fixado concentricamente; (ii) gas de protecdo: passa por um bocal
externo, concéntrico ao bico constritor, atuando efetivamente na protecédo da solda
contra a contaminacgdo pelo ar atmosférico (pode ser ativo ou inerte); (iii) gas de
arraste ou de transporte: € utilizado para carregar o material consumivel até o bico
constritor permitindo a entrada em forma convergente no arco plasma (geralmente

argonio).

Na prética, os parametros que controlam a qualidade do revestimento sdo a
taxa de alimentacdo de po, vazado de gas (protecao, plasma e transporte), corrente
de soldagem, distancia bico-peca, diametro do orificio constritor, recuo do eletrodo e

a velocidade de soldagem [39]:

e Recuo do eletrodo: distancia do eletrodo em relagéo a face externa do

bico constritor. Atua sobre o grau de constricdo do arco,
influenciando, portanto, a sua rigidez e a penetracdo do corddo de

solda [40], conforme ilustra a Figura 12.

Eletrodo (-)

Recuo maximo
Recuo minimo | |

L Substrato (+)

Figura 12 Influéncia do recuo do eletrodo no cordao de solda [40].
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e Diametro do orificio constritor: influencia a qualidade do revestimento

devido a estar diretamente relacionado com a largura e penetracéo do
cordao.

e Distancia bico-peca: sua influéncia depende muito do recuo do

eletrodo e do diametro do orificio constritor. Em linhas gerais,
mantendo-se constantes as duas variaveis citadas anteriormente,
quanto maior € distancia bico-peca, menor a penetracdo e maior a
largura do cordao devido ao aumento da area de incidéncia do arco
sobre o substrato, de maneira semelhante com o que ocorre na
soldagem TIG. Entretanto, h4 um limite para o aumento desta
distancia: Deuis et al [36] afirmam que, para poder se obter um bom
rendimento de deposicdo, a distancia bico-peca ndo deve ser maior
do que 10 a 15 mm uma vez que, para valores maiores do que esta
faixa, a eficiéncia da protecdo gasosa é reduzida significativamente.

e Corrente de soldagem: a mais utilizada é a corrente continua em

polaridade direta (CC-). Baixos valores de corrente geram calor
insuficiente, tanto para fundir o p6 quanto para fundir a superficie do
substrato, levando a ndo incorporacéo do po6 injetado na poca fundida.
Altos valores de corrente vaporizam as particulas pequenas no arco

plasma, diminuindo o rendimento da deposicao.

Uma caracteristica importante a ser avaliada nos revestimentos produzidos
por PTA é a sua diluicdo com o substrato, a qual influencia significativamente a
composicdo quimica, microestrutura e propriedades do depdsito. Os parametros que
mais influenciam esta caracteristica sdo a corrente de soldagem, taxa de
alimentacdo e vazado do gas de plasma. Um exemplo da influéncia destas variaveis
sobre o grau de diluicdo pode ser vista na Figura 13, adaptada do trabalho de Hallén
et al [41]. Mantendo-se constantes 0s outros parametros, pode-se observar que um
aumento na corrente de soldagem leva a um maior grau de diluicdo, da mesma
forma que um aumento na vazdo do gas aumenta a diluicdo; e, aumentando-se a
taxa de alimentacdo de po, acarreta uma diminuicdo na diluicdo. E necessario um
equilibrio, visto que uma elevada diluicdo esta associada a uma ampla zona afetada

pelo calor no substrato e, dependendo da liga, uma reducdo na dureza dos
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revestimentos. No outro extremo, uma baixa diluicdo é muitas vezes um indicativo de

uma aderéncia pobre do revestimento.

Diluicao (%)

ckg/h, 4l/min
8kg/h, 4L/min

10kg/h, 4L/min

_— 12kg/h, 4l/min

6kg/h, 1l/min

T I t
200 220 300 330 400 430 200

Corrente (A)

Figura 13 Influéncia dos parametros do PTA sobre o grau de diluicdo. Adaptado de

[41].

Entretanto, no que diz respeito a vazdo do gas de transporte e da taxa de

alimentacdo de pd, existe uma regido dita operacional na qual as condi¢cdes do

processamento resultam efetivamente em revestimentos de qualidade, conforme

estd ilustrado na Figura 14.
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Figura 14 Relacéo entre a taxa de alimentacao de p6 e a vazéo do gas de
transporte. Adaptado de [36].

A faixa do tamanho de poé utilizada € limitada de 50 a 150 pum e uma
morfologia esférica da particula é preferida, ja que particulas de forma irregular

resultam em uma alimentag&o deficiente ou irregular [38].

De acordo com Xibaio e Hua [42], de maneira semelhante a conformacéo
por spray, dependendo da massa da particula e da intensidade da corrente, as
particulas do pé usado como aporte no PTA podem chegar a poca de fusdo com
diferentes temperaturas e, consequentemente, diferentes estados, a saber: (i)
evaporadas, (ii) fundidas e aquecidas, (iii) fundidas, (iv) parcialmente fundidas ou (v)
aquecidas. Um esquema deste comportamento esté ilustrado na Figura 15.
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Figura 15 Esquema do comportamento térmico das particulas, com diferentes
massas, durante a passagem do plasma até a poca de fusdo. Adaptado de [42].

Em se tratando especificamente do setor petroquimico, Huang et al. [43]
abordam a aplicacdo por PTA de ligas de Ni e Co, que devem aumentar a
resisténcia e, portanto, a vida 0til de partes que estdo submetidas a condicdes
agressivas de corrosao, desgaste e altas temperaturas, como, por exemplo, anéis de
vedacdo em bombas e nucleos de vélvulas. Desir [44] faz uma comparacdo de
produtividade para o revestimento de assentos de valvulas do setor petroquimico. A
operacdo com o processo TIG demandava trés passes de solda para evitar efeitos
da diluicdo, sendo necessarios de 14 a 20 minutos para terminar o processo. A
presenca de inclusées de 6xidos e porosidade era causa de alta porcentagem de
rejeitos. Com a adoc¢éo do PTA, além da drastica diminuicdo nos rejeitos, o ciclo de
producdo dos revestimentos foi reduzido para 5 minutos. No mesmo setor existe
também recobrimento de pecas de perfuracdo na exploracdo de petrdleo. Neste
caso sao utilizadas ligas de Ni-Cr-Si-B, que, a propésito, como ligas de Co e WC,

ndo podem ser fabricadas em arame macico devido a sua elevada dureza [44].

Como mostrado na revisdo bibliografica realizada até o momento, as
composi¢cdes dos agos inoxidaveis modificados com boro mostraram excelente
resisténcia ao desgaste quando conformadas por spray. Como nem sempre €é viavel
a utilizacdo dessa técnica para a producao de componentes, a presente investigacao

trata da utilizacdo dessas composi¢cdes na forma de poés, obtidos por atomizacdo a
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gas, sendo aplicados por um processo de revestimento da superficie, no caso o
PTA.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Matérias-primas e Selecao das Ligas

As ligas de aco inoxidavel utilizadas como materiais de aporte ao processo
de PTA foram selecionadas com base em trabalhos anteriores de Beraldo [28] e
Zepon [30], devido aos bons resultados de resisténcia ao desgaste obtidos quando
conformadas por spray. Elas sao divididas em duas categorias: superduplex e
supermartensitico - ambos modificados com diferentes quantidades de boro -
doravante denominados SDM e SMSS, respectivamente. A adicdo de boro na

composicao destes acos leva a formacao de boretos duros dispersos na matriz.

Para o primeiro, a composicao base utilizada é referente a liga ASTM A890
Grau 6A (UNS J93380; cast grade: CD3MWCUuN) modificada com a adi¢cao de 3,5%
de boro. Ja para o0 segundo, a composicdo base utilizada se refere ao
supermartensitico média liga modificado com duas quantidades diferentes de boro:
0,3 e 1,0%. As composi¢des quimicas dos acos referidos estdo na Tabela 1. O aco
inoxidavel supermartensitico leva uma quantidade menor de boro uma vez que, de
acordo com o trabalho de Beraldo [28] a sua adic&o resulta na formacéo de boretos
do tipo M,B, sendo M preferencialmente Fe e Cr, ocasionando o empobrecimento de
cromo na matriz. No supermartensitico, teores de cromo maiores que 13% em peso
levam a formacdo de ferrita-&6 em altas temperaturas e, para valores abaixo de
10,5% em peso sabidamente ocorre a perda de caracteristicas de resisténcia a
corrosdo. Utilizando-se um teor de cromo de 12% em peso na liga e menor adicdo
de boro elimina-se a formacao de ferrita-6, além do fato de que a formacédo de
boretos ndo sera capaz de reduzir o cromo na matriz para valores abaixo de 10,5%,

mantendo, por sua vez, as propriedades de resisténcia a corrosao [30].
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Tabela 1 Composicdo quimica utilizada como base para a fabricacao das ligas
modificadas com boro.

Composicao Quimica (%p.)

C Cr Ni Mo Fe
A890 Grau 6A <003 24.0-26.0 65-85 30-40 Bal
Supermartensitico 4, 12,00 4.50 1,00 Bal.
Média liga

Como matéria-prima principal para o0 preparo do aco inoxidavel
supermartensitico modificado com boro foi utiizada a liga VSMI13A
(supermartensitico), doada pela Villares Metals. J& para o superduplex modificado
com boro foi utilizada a liga SAF 2205 (duplex). Além disso, para alcancar a
composicdo quimica almejada em ambos os acos de estudo, foram utilizados cromo
e niguel comercialmente puros, e ligas ferro-molibidénio e ferro-boro. As

composicdes quimicas das matérias-primas encontram-se listadas na Tabela 2.

Tabela 2 Composicéo quimica das ligas utilizadas como carga fria para a
atomizacao.

Composicado Quimica (%p.)

C Si Mn Cr Ni S P Mo Nb Co N B Fe

VSM13A 0,007 0,25 0,45 11,86 5,87 0,001 0,016 2,00 0,01 0,03 0,01 -

SAF 2205 0,024 0,35 1,57 22,60 5,38 0,008 0,001 2,58 - - 0,13 - I
Bal.

Fe-Mo 0,029 2,23 - - - 0,029 0,1 62,68 - - - -

Fe-B 0,326 0,57 - - - 0,002 0,034 - - - - 16,54

Como as luvas utilizadas para conectar as hastes de bombeio na extracéo
de petrdleo sdo uma potencial aplicacdo deste trabalho, foi necessario selecionar
uma liga para que, além de servir como substrato para o processo de revestimento
por PTA, também pudesse ser submetida aos ensaios de desgaste. As luvas séo
fabricadas a partir de tubos de ago sem costura temperados e revenidos. Existem
opcbes disponiveis, com base na dureza e tratamento superficial, entre elas a
denominada UHS (high-strength - do inglés, alta resisténcia), que possui dureza
mais elevada (27 - 35 HRC), confeccionada a partir de um aco médio carbono AISI
8630 [45]. Entretanto, devido a dificuldade em se obter um perfil deste aco com area

suficiente para efetuar o processo de revestimento, optou-se por utilizar um aco
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médio carbono AISI 4140. A composi¢do quimica dos acos mencionados encontra-

se descrita na Tabela 3.

Tabela 3 Composicéo quimica do aco utilizado para fabricacéo da luva e daquele
utilizado neste trabalho.

Composicao Quimica (%p.)

C Mn P S Si Ni Cr Mo Fe
AlISI 8630 0,28-0,33 0,70-0,90 0,02 0,02 0,15-0,35 04-0,7 04-06 0,15-0,25 I
Bal.

AlSI 4140 0,38-0,43 0,75-1,00 0,04 0,04 0,15-0,35 - 0,80-1,10 0,15-0,25

A principal diferenca entre os dois esta relacionada a suas caracteristicas de
temperabilidade e soldabilidade. O aco AISI 4140 é caracterizado pela sua alta
temperabilidade e baixa soldabilidade, enquanto o AISI 8630, devido a menor
quantidade de carbono e cromo, além da adicdo de niquel, possui soldabilidade
melhorada e boa temperabilidade, vide curvas de transformacdo isotérmica

mostradas na Figura 16 [46].
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Figura 16 Diagramas de transformacéao isotérmica: (a) AlSI 8630, 0,30% C, 0,80%
Mn, 0,54% Ni, 0,55% Cr, 0,21% Mo; (b) AISI 4140, 0,37% C, 0,77% Mn, 0,98% Cr,
0,21% Mo [adaptado de 46].
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4.2 Producéo dos P6s Atomizados

A fim de fundir a matéria-prima e atomizar as ligas selecionadas para a
producdo dos pos que pudessem ser utilizados no PTA, foi utilizado o equipamento
de conformacao por spray presente no Laboratério de Fundi¢cdo do Departamento de
Engenharia de Materiais da UFSCar, ilustrado na Figura 17, com a retirada do seu
substrato para otimizar a obtencdo de pd. Para o preparo da carga fria, foram
pesadas as matérias-primas de acordo com a propor¢cao mostrada na Tabela 4 a fim

de atingir a composicdo quimica desejada.

Figura 17 Equipamento de conformacéo por spray do Laboratério de Fundicédo do
DEMa-UFSCar.



35

Tabela 4 Proporcdo de matéria-prima utilizada para preparar a carga fria.

Composicao Carga Fria (g)

SDM + 3,5%B SMSS + 0,3%B SMSS + 1,0%B

VSM13A - 4410,8 4069,5
SAF 2205 2755,8 - -

Cr 457,1 11,7 42,4
Fe-Mo 133,7 - 12,4
Ni 199,4 51 22,3
Fe-B 986,9 81,8 273,4
TOTAL 4532,9 4509,4 4420,0

Devido a alta pressao de vapor do boro, a fusdo da liga foi realizada sob a
protecdo de um fluxo de argbnio com o intuito de diminuir a sua oxidacdo. Além
disso, antes do vazamento, o tundish foi mantido pré-aquecido a uma temperatura
préxima de 1500 °C com o auxilio de uma chama a gas a fim de evitar perda de
temperatura do metal liquido a ser atomizado, o que, por sua vez, pode levar ao
entupimento do bocal. Os parametros utilizados na atomizacdo estdo descritos na
Tabela 5

Tabela 5. Parametros do processo de atomizacao.

Parametros da Atomizacao

SMSS SDM
Gas de atomizacao N, N,
Temperatura de vazamento (°C) 1650 1600
Presséo de atomizacgéo (bar) 5 5
Razéo gés/metal 3,4 3,5

Diametro do bocal de atomizac&o (mm) 6 6
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4.3 Analise Quimica

A chapa de aco AISI 4140 e os pos resultantes da atomizacgao tiveram a sua

composicdo quimica determinada através das seguintes técnicas:

e |ICP-OES: Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado
Indutivamente - modelo VISTA da marca Varian;

e Combustao Direta: Determinador de C e S - modelo CS-444 da marca
LECO;

e Diferenca de Termocondutividade: Determinador de O e N - modelo
TC-436DR da marca LECO.

Todas as anadlises foram realizadas no Laboratério de Analise Quimica do
Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) do DEMa-
UFSCar.

4.4 Plasmacom Arco Transferido

O equipamento de plasma com arco transferido utilizado para o processo de
deposicdo é fabricado pela Kennametal Stellite, modelo Starweld 300, dotado de
tocha Excalibur e sistema de automacdo, o qual se encontra instalado no
Laboratério de Engenharia de Superficies do Departamento de Engenharia
Mecéanica (DEMEC) na Universidade Federal do Parana (UFPR), mostrado na Figura
18.
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Figura 18 Equipamento de PTA utilizado para o processo de deposicéo [37].

Para que os poOs resultantes do processo de atomizacdo pudessem ser
utilizados como material de aporte ao processo de PTA, eles foram separados na
faixa granulométrica de 63 a 180 um e secos em estufa a 150 °C por 24 horas a fim
de garantir boa escoabilidade no canal de alimentacdo. A deposicao foi realizada
sobre os substratos de aco AISI 4140, de perfil circular, com 230 mm de diametro
por 12 mm de espessura, cujas superficies foram lixadas para remocao de 6xidos,
gue dificultam a deposicéo e prejudicam a abertura do arco, resultando em defeitos

na soldagem.

Devido a alta temperabilidade do AISI 4140, os substratos foram
preaquecidos a temperatura de 300 °C, que se encontra acima do inicio da formacé&o
martensitica (Ms) a fim de permitir a formacdo de uma estrutura bainitica mais ddctil
e, por sua vez, evitar a sua fragilizacdo e trincas na zona afetada termicamente.
Ainda, foi utilizada uma base de apoio para o substrato, feita de aco inoxidavel, com
0 intuito de diminuir a troca de calor. Ao término da deposi¢cdo, 0s substratos
revestidos foram submetidos a um tratamento térmico pos-soldagem (alivio de
tensdes), sendo mantidos a 650 °C por 1 hora, com o intuito de evitar o
aparecimento de trincas, e, em seguida, deixados resfriar dentro da estufa desligada.

Os parametros utilizados na deposicdo encontram-se descritos na Tabela 6.
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Tabela 6 Parametros aplicados na deposicéo dos pés.

Parametros do PTA

Corrente do arco principal (A) 100
Velocidade de avan¢go (mm/min) 100
Vazéo géas plasma (I/min) 1,2
Vazdo gés de protec¢ao (I/min) 13,5
Vazdo gés de transporte (I/min) 1,3
Distancia tocha-pe¢a (mm) 10
Taxa de alimentacao (g/min) 8
Gas utilizado Argbnio
Sobreposicéo entre-passes 40%

Como foram feitos varios passes para o0 recobrimento da superficie,
havendo, assim, intersecdo entre os corddes, com o objetivo de retirar os corpos de
prova para os ensaios de desgaste, o calculo da diluicdo foi realizado conforme o
método da composicdo quimica, ao invés do método das areas. Esse método é
recomendavel para processos que geram baixa diluicido e assimetria na geometria

do depdsito, sendo a diluicdo determinada por [47]:

Diluicio (%) = 100 (%Fe revestimento — %Fe pé)
Ao i) = ' %Fe substrato

4.5 Caracterizagcédo Microestrutural

Para caracterizar a microestrutura dos revestimentos, foram utilizadas

primordialmente trés técnicas:

e Microscopia otica (MO): a preparagdo metalografica foi feita
embutindo-se as amostras em baquelite seguido pelo lixamento, com
lixas grana #240, #320, #600 e #1200, e, por ultimo, polimento com
pasta de diamante de granulometria 3 um; o ataque quimico foi

realizado com &gua régia (1 HNOsz; : 3 HCI). Foi utlizado o
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microscopio 6tico da marca Olympus, modelo BX41M-LED, presente
no Laboratoério de Metalografia do DEMa-UFSCar.

e Difracdo de raios-X (DRX): realizada através do difratbmetro Rigaku
Geigerflex modelo ME210GF2 com radiagdo Cu-Ka, passo de 2°/min
e intervalo de medicdo de 5 - 90°

e Microscopia eletrbnica de varredura (MEV): utilizado o microscoépio
Inspect S 50 da marca FEI e o FEG XL-30 da marca Philips, ambos
dotado de microanalise por espectroscopia de energia dispersiva
(EDS). Todas as amostras foram observadas apds o ataque quimico.
Para uma melhor visualizagdo da morfologia dos boretos, foi ainda
realizado um ataque quimico profundo, com o reagente composto por
10% HCI + 3% HNO3 + 5% FeCl3; + 82% alcool etilico (% em volume).

Para as duas Uultimas técnicas, foram empregados 0s equipamentos
presentes no Laboratorio de Caracterizacdo Microestrutural (LCE) do DEMa-
UFSCar. Ainda, a fracdo ocupada pelos boretos na microestrutura foi estimada

atraves do software ImageJ utilizando um total de 3 diferentes micrografias.

4.6 Ensaios de Dureza

Os revestimentos fabricados tiveram a sua dureza medida através de
ensaios de dureza Rockwell C (HRC) e microdureza Vickers (HV). O primeiro foi
realizado no durébmetro do Centro de Caracterizacao de Materiais (CCDM) de acordo
com a norma ASTM E18-15 [48]. JA o segundo foi realizado no Laboratério de
Ensaios Mecanicos do DEMa-UFSCar em um durébmetro da marca Future Tech,
modelo FM-800, dotado de camera e analisador de imagens, seguindo a norma
ASTM E384-11 [49].

O dltimo ensaio é especialmente util para a determinacdo do perfil de
microdureza, realizado deste o topo do corddo, passando pela ZTA, até o substrato,
a fim de verificar a uniformidade do cordao e o gradiente de propriedades quando se
realiza a deposicdo de materiais dissimilares. Para tal, foi utilizada uma carga de

ensaio de 0,5 kgf e o perfil calculado através da media de 3 perfis, cujos pontos
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foram coletados a partir de 0,125 mm da extremidade do cord&o, com intervalo de
0,20 mm entre os pontos seguintes, vide Figura 19.

Figura 19 Esquema do perfil de microdureza.

4.7 Ensaios de Desgaste

Para avaliacdo da resisténcia ao desgaste dos materiais em estudo, foram
realizados dois tipos de ensaio: areia seca contra roda de borracha e pino sobre
placa. O primeiro, por ser normatizado, permite a classificagdo da resisténcia ao
desgaste abrasivo em comparacdo com outros materiais comerciais e também com
os resultados das mesmas ligas quando conformadas por spray. Ja o segundo,
permite verificar a resisténcia ao desgaste quando do contato metal/metal,
simulando uma condi¢cdo mais proxima a de trabalho da peca. A fim de simular a
luva utilizada para conexao das hastes de bombeio, corpos de prova confeccionados
a partir do aco AISI 4140, temperado e revenido para 35 HRC, foram também

submetidos a ambos os ensaios

A perda de massa foi controlada com uma balanca eletrénica digital com
capacidade para registrar no minimo 1x10“ gramas. Esta foi entdo convertida em
perda volumétrica (mm?®), devido a diferenca de densidade dos materiais, através da
formula abaixo. No caso do aco AISI 4140, a densidade foi determinada por meio do
Método de Arquimedes; ja para 0s revestimentos, por serem considerados 100%
densos, as suas densidades foram consideradas equivalentes as dos poés, sendo

determinadas por picnometria.
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perda massica (g)

7 . 3 _
Perda volumétrica (mm?>) = densidade (g/an?) x 1000

Devido a superficie irregular dos corddes de solda, os corpos de prova foram
retificados e posteriormente lixados com lixa grana 600, preparando a superficie
para os ensaios, a fim de nivelar e também obter um bom acabamento superficial
(Ra entre 0,25 e 0,30). A medida de rugosidade média (Ra) foi realizada a partir de

um rugosimetro portatil Mitutoyo SJ-201P.

4.7.1 Ensaio de Areia Seca Contra Roda de Borracha

Para a realizacdo do ensaio de areia seca contra roda de borracha, foi
utilizado o abrasémetro presente no Laboratério de Soldagem do DEMa-UFSCar,
ilustrado na Figura 20, de acordo com o procedimento A da norma ASTM G65-
04(2010) [5]. Os parametros utilizados no ensaio estdo descritos na Tabela 7. De
acordo com a norma, o Procedimento A é considerado um teste severo, utilizado
para materiais de média a alta resisténcia a abraséo. Para cada revestimento, foram
utilizados trés corpos de prova, de dimensdes 25 x 60 mm, descartando-se os 20

mm iniciais e finais do cordao.

«4— Abrasivo

Amostra

Sistema de
Contagem

Figura 20 (a) Esquema do ensaio de areia seca contra roda de borracha e (b)
equipamento utilizado do Laboratério de Soldagem do DEMa-UFSCar.
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Tabela 7 Parametros de ensaio conforme Procedimento A da norma ASTM G65-04

[5].

Parametros do ensaio

Tipo de areia (AFS 50/70) 50/70 mesh (297 - 210 um)
Vazdo de areia (g/min) 350

Carga aplicada (N) 130
Velocidade da roda de borracha (rpm) 200+ 10

Total de rotacBes 6000

Tempo de ensaio (min) 30

4.7.2 Ensaio de Pino sobre Placa com Movimento Alternado (Reciproco)

Como uma das aplicacdes em potencial deste estudo € a luva utilizada para
conexdo das hastes de bombeio, 0 ensaio de pino sobre placa com movimento
reciproco proporciona uma simulagdo mais realista da condi¢do de trabalho da peca,
na qual existem contatos repetitivos e alternados. Para a realizacdo destes ensaios
de desgaste foi utilizado o tribémetro fabricado pela Plint & Partners, modelo TE67,
localizado no DEMa-UFSCar, vide Figura 21. Este equipamento € multifuncional,
sendo capaz de realizar também ensaios de pino sobre disco, além da possibilidade
de se aquecer o corpo até 400°C e utilizar uma variedade de outras geometrias de
ensaio. A principal diferenga entre este ensaio e o pino sobre disco reside na
dindmica dos detritos gerados durante o processo de desgaste. Neste Ultimo, as
particulas estdo livres para se afastarem da area de contato, enquanto que no
movimento alternado h4 uma chance muito maior de elas estarem envolvidas no

contato e influenciarem no processo de desgaste (desgaste a trés corpos).
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Figura 21 Tribémetro Plint TE6: (a) visdo geral do equipamento e (b) detalhe da
configuracéo de ensaio de pino sobre placa.
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A estrutura das montagens do suporte do pino e da base que acomoda a
mesa € projetada a fim de manter o alinhamento entre as amostras. Nesta
configuracdo de ensaio, 0 contra-corpo, que permanece fixo, recebe um
carregamento vertical contra o corpo que se movimenta alternadamente na
horizontal. Esse movimento reciproco realizado pela mesa é puramente senoidal, de
tal maneira que se aproxima daquele executado no bombeamento para extragéo de
petréleo. Para a medicdo da forca de atrito aparente, a célula de carga, com
capacidade para 800 N, é montada na parte de tras do suporte do pino, impedindo o
seu movimento no eixo central, de tal maneira que o transdutor mede a forgca
exercida no pino durante o deslizamento. Com isso, o coeficiente de atrito € dado
pela razdo entre a forca de atrito medida pela célula de carga e a carga normal. O
controle da parte mecanica do equipamento é feito através do modulo de interface
SLIM 2000 e o software de controle e aquisicdo de dados COMPEND 2000. Através
deles é possivel programar no software a carga (caso seja utilizada a capsula
pneumatica de aplicacdo de carga), velocidade, temperatura e duracdo do teste,

combinado com uma capacidade de taxa de aquisi¢cdo de dados flexivel.

Para a avaliacdo do desgaste utilizando o ensaio de pino sobre placa,
corpos de prova com dimensdes de 38 x 58 mm foram retirados dos discos
revestidos por PTA através do método de eletroerosao a fio, sempre descartando os
20 mm iniciais e finais do corddo, uma vez que estas porcdes estdo mais sujeitas a
presenca de defeitos advindos da abertura e fechamento do arco, e a preparacéo da
superficie de contato foi feita conforme descrito no item 4.7. Como contra-corpo,
foram utilizados pinos de extremidade plana com 68 mm de comprimento por 8 mm
de diametro, confeccionados a partir do aco AISI 4140, temperado e revenido, com
dureza de 50 HRC. Antes da realizacdo dos ensaios, tanto o corpo quanto contra-
corpo foram limpos em banho ultrass6nico de acetona PA e alcool etilico durante 10
minutos a fim de garantir uma superficie isenta de contaminantes e, em seguida,

secos em ar quente por cerca de um minuto.

Para este estudo, foram selecionadas cargas normais de 31,4 N (3,2 kg) e
70,6 N (7,2 kg) aplicadas através do sistema de peso morto, resultando em pressdes
de contato de 0,62 e 1,4 MPa, respectivamente. Como o0 porta-amostra pode ser
movimentado lateralmente, foi possivel utilizar a mesma amostra para as duas

cargas. O ensaio foi realizado sem a presenca de lubrificante, ao ar e a temperatura
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ambiente. Ainda, empregou-se uma frequéncia de movimento harmonico de 2 Hz,
dentro de um curso (stroke) de 50 mm, resultando em uma velocidade maxima

(ponto médio do curso) de 0,2 m/s.

A fim de monitorar a perda de massa devido ao desgaste, tanto do pino
quanto da placa, o ensaio foi interrompido periodicamente em intervalos de 30
minutos para pesagem. O teste teve um total de 32400 ciclos, resultado, de acordo
com as configuragdes de ensaio mencionadas anteriormente, uma distancia de 3240

metros percorridos pelo pino e 518,4 metros pela placa.

4.7.3 Avaliagdo das Superficies Ensaiadas

Para ambos os ensaios de desgaste, areia seca contra roda de borracha e
pino sobre placa, os corpos de prova tiveram sua superficie avaliada através de
microscopia eletrénica de varredura, utilizando o microscoépio Inspect S 50 da marca
FEI. Ainda, os detritos gerados pelo processo de desgaste foram coletados com o

auxilio de um ima e também submetidos a analise no mesmo microscopio.

Em suma, a Figura 22 representa o fluxograma geral deste trabalho.
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Figura 22 Fluxograma geral das atividades realizadas neste trabalho.
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5 RESULTADOS

5.1 Atomizacdao e Caracterizacédo do Po

ApoOs a atomizacao, foi observada grande quantidade de material aderido as
paredes da camara de tal maneira que, dentre os cerca de 4,5 kg de carga fria que
foram fundidos e atomizados, apenas 2,5 kg resultaram em p6 solto. Deste total,
apos a separacao granulométrica, 500 g de cada material se encontravam na faixa
de interesse para o PTA (63 a 180 um) e puderam ser utilizados. Esta adesédo é
resultado das gotas de metal fundido colidirem contra a parede da camara ainda
liguidas, resultado da alta temperatura de vazamento e também das limitac6es do
equipamento no que diz respeito a baixa pressdo de N, para atomizacéo (5 bar -
baixa razdo gas/metal). A Figura 23 ilustra a faixa granulométrica de interesse
observada em MEV, no qual é possivel notar a morfologia esférica do pd, que
contribui de maneira positiva ao escoamento do material no canal de alimentag&o do

PTA. A Tabela 8 expressa a densidade dos p6s determinada por picnometria.

1011 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

DA -
AccV  Spot Magn
260kV 40 3bx

Figura 23 MEV dos p6s atomizados: (a) SMSS + 0,3%B, (b) SMSS + 1,0%B e (c)
SDM + 3,5%B.
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Tabela 8 Densidade dos pds atomizados.

Densidade (g/cm?®)

SMSS + 0,3%B 7,74
SMSS + 1,0%B 7,66
SDM + 3,5%B 7,58

5.1.1 Analise Quimica

As composi¢cbes quimicas dos pés atomizados e da chapa de ago AlSI 4140
utilizada como substrato estdo descritas nas Tabelas 9 e 10, respectivamente. Com
relacdo aos pods, o teor de carbono apresentado por todas as ligas encontra-se maior
do que valor esperado (<0,03%p.). Tal fato pode estar relacionado com
contaminacgdes ocorridas durante 0os processos de atomizacédo e/ou proveniente da

liga Fe-B utilizada no preparo da carga fria.

Para o SDM, tanto o teor de cromo como o de boro também ficaram abaixo
das quantidades almejadas (24 - 26%p. e 3,5%p. respectivamente). Este Ultimo esta
relacionado a sua elevada pressdo de vapor em altas temperaturas fazendo com
gue parte do boro evapore antes de ser incorporado ao banho de metal liquido. Com
relacdo aos demais elementos citados na Tabela 9, eles se encontram dentro da

faixa de composicéo desejada para suas respectivas classes de acos.

Tabela 9 Composicdo quimica dos pds atomizados.

Composicado Quimica (%p.)

C Cr Ni Mo Si Mn S B Fe
SMSS + 0,3%B 0,061 11,52 522 189 0,06 0,34 0,003 0,28 Bal
SMSS + 1,0%B 0,065 1152 541 190 0,09 040 0,006 0,85 Bal

SDM + 3,5%B 0,104 20,23 7,25 313 007 106 0,002 2,72 Bal
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Tabela 10 Composic¢éo do aco AISI 4140.

Composicao Quimica (%p.)

C Si Mn P S Cr Mo Fe

AISI 4140 0,399 0,15 0,81 0,016 0,013 0,92 0,15 Bal.

5.2 Plasmacom Arco Transferido

5.2.1 Caracterizagdo dos Revestimentos

O resultado da deposicdo dos pds sobre o substrato encontra-se ilustrado na
Figura 24. Apos a deposigdo do primeiro material, o SDM + 3,5%B, convencionou-se
distribuir os cordbes de maneira diferente para os outros pés, de tal maneira que

facilitasse a retirada posterior dos corpos de prova para 0s ensaios de desgaste.
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Figura 24 Visao geral dos revestimentos produzidos por PTA: (a) SMSS + 0,3%B, (b)
SMSS + 1,0%B e (c) SDM + 3,5%B.

A Figura 25 ilustra com mais detalhes o aspecto dos corddes de solda. E
visivel que existe uma diferencga entre eles. Como os parametros de soldagem foram
mantidos constantes, a explicagdo para esse diferenca se encontra na composi¢ao
guimica. O aco inoxidavel superduplex tem uma quantidade de cromo
consideravelmente alta, fazendo com que ele resista muito mais a oxidacdo em alta
temperatura. Isto leva a protecdo do boro que oxida muito facilmente, como no caso
do supermartensitico, que sé tem 11-12% de cromo.
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Figura 25 Detalhe do aspecto dos corddes depositados: (a) SMSS + 0,3%B, (b)
SMSS + 1,0%B e (c) SDM + 3,5%B.

Durante o processo de deposicdo do SDM + 3,5%B houve uma erro no
posicionamento da chapa fazendo com que o robé atingisse o seu final de curso.
Com isto, foi necessario reposiciona-la e reiniciar o processo. Devido ao tempo
necessario para tal, a chapa acabou perdendo sua temperatura de preaguecimento
e também o resfriamento ndo ocorreu de forma controlada, levando ao aparecimento
de trincas transversais a solda, Figura 26. O ocorrido reforca a necessidade de
controle na temperatura de preaquecimento antes do inicio do processo e também
do tratamento térmico pds-soldagem, uma vez que nao foram observadas trincas

nos outros revestimentos que seguiram o procedimento correto.
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Figura 26 Detalhe das trincas apresentadas pelo SDM + 3,5%B.

5.2.1.1 Difragao de Raios-X

Na Figura 27 estéo ilustrados os padrdes de difracdo de raios-X para os trés
revestimentos. Para o0 supermartensitico, € possivel observar o0s picos
caracteristicos da martensita de baixo carbono, ndo sendo detectada a presenca de
austenita retida. Ja para o superduplex, estdo presentes 0s picos relativos a ferrita e
a austenita. Além disso, por conter a maior fracdo de boretos, 0s picos
correspondentes as fases M,B podem ser observados, apesar da baixa intensidade.

Comparando os padrbes de difracdo das trés ligas, nota-se que 0s picos
referentes a martensita no supermartensitico coincidem com os picos da ferrita no
superduplex. Isto se deve ao fato de que, como a liga possui uma quantidade de
carbono muito baixa, a martensita é praticamente cubica e n&o tetragonal,
diferentemente do aco carbono. Ou seja, cristalograficamente, a ferrita e martensita
sdo iguais nesse caso. A diferenca reside no fato de que, no supermartensitico, a
fase é formada por uma transformacdo atérmica, enquanto que, no superduplex, a

ferrita € formada por nucleacado e crescimento.
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Figura 27 Difratrogramas dos trés revestimentos e indexag&o dos picos.

5.2.1.2 Anélise Microestrutural

A Figura 28 ilustra os corpos de prova retirados da secao transversal dos
revestimentos para caracterizacdo, que resultaram em espessura em torno de 3 mm.
Devido a alta temperabilidade caracteristica do aco AISI 4140 utilizado como
substrato, trés locais foram observados no microscépio 6tico a fim de avaliar as
alteracbes microestruturais ocorridas na chapa e a extensdo da zona afetada
termicamente pelo processo de revestimento: interface revestimento/substrato, a 2 e

a 9 mm da interface, conforme mostrado na Figura 29.
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SMISS + 0,3%B | ‘smss+1,o%3 \ ‘SDM+3,5%B ‘

Figura 28 Secéo transversal dos corpos de prova do revestimento utilizados para
caracterizacao.

|:| 2 mm da interface

[] 9 mmdainterface

Figura 29 Locais de observacdo da microestrutura dos substratos.

De acordo com as micrografias apresentadas na Figura 30, apesar de uma
pequena diferenga na interface entre os revestimentos, observa-se que, para todos
houve um empobrecimento de carbono junto a interface, sendo a microestrutura logo
abaixo composta por perlita fina, ndo havendo a presenca de martensita e nem
bainita. A 2 mm, que corresponde a zona afetada termicamente, a microestrutura de
ferrita mais perlita apresenta-se mais refinada do que a 9 mm, referente & que néo

experimentou ciclo térmico oriundo da deposicao.
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Interface Interface

Figura 30 Imagens de microscopia 6tica dos substratos em diferentes posic¢oes: (a)
SMSS + 0,3%B, (b) SMSS + 1,0%B e (c) SDM + 3,5%B. Reagente: nital 3%.

A Figura 31 mostra os pontos de observacdo da microestrutura para o
revestimento. Seguindo raciocinio parecido com o que foi feito para o substrato,
foram observadas trés localiza¢des: topo, centro e proximo a interface. Isto se deve
ao fato de que eles experimentam taxas de extracdo de calor diferentes, ja que,
durante a solidificacdo, o topo estd com contato com o ar e a interface em contato

com a chapa.



56

Interface

Figura 31 Locais de observacao da microestrutura do revestimento no MEV.

As imagens da microestrutura com ataque quimico, feitas com MEV
utilizando elétrons retroespalhados (BSE), sdo apresentadas na Figura 32. A partir
dela, é possivel concluir que ndo ha diferencas estruturais significativas entre o topo
e proximo a interface, ou seja, hA homogeneidade microestrutural ao longo da secao

transversal do revestimento, apesar das taxas de extracéo de calor serem diferentes.

Interface

Ay

Figura 32 Imagens de microscopia eletrdnica dos revestimentos em diferentes
posicdes: (a) SMSS + 0,3%B, (b) SMSS + 1,0%B e (c) SDM + 3,5%B. Reagente:
agua régia.
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Para melhor visualizagdo da microestrutura, principalmente no que diz
respeito a formacéo dos boretos, foi realizado um ataque profundo com o reagente
descrito no procedimento experimental. Esse ataque tem a capacidade de reagir
somente com a matriz das ligas, fazendo com que os boretos fiqguem em alto relevo.
As imagens de MEV, utilizando elétrons secundarios (SE), deste ataque estédo

ilustradas na Figura 33.

No que diz respeito a liga supermartensitica, em ambas, € possivel observar
que sua matriz € composta por martensita de baixo carbono e ha a presenca de
intermetalicos M,B (M = Fe, Cr, Mo), com morfologia eutética, nos contornos de grao
(entre os bracos interdendriticos da martensita), indicando que sua formacao se deu,
em grande parte, no final da solidificacao, isso devido ao liquido rico em soluto. A
diferenca principal entre as ligas com 0,3 e 1,0% de boro reside no fato de que, na
tltima, a formacéo de intermetalicos ocorreu de maneira continua no contorno de
grdo e em quantidade muito maior. Isto traz como consequéncia maior restricao para
0 crescimento de gréo, de tal maneira que, na liga com 0,3% de boro o tamanho
médio de grdo € de, aproximadamente, 25 um, enquanto que na liga com 1,0% de
boro o tamanho médio é de 15 pum. A fracdo estimada ocupada pelos boretos na
microestrutura é de 5 + 2% para o SMSS + 0,3%B e 14 + 1% para o0 SMSS + 1,0%B.

Com relacdo ao superduplex, nota-se que sua microestrutura é formada por
uma matriz que contém ferrita (a) e austenita (y), além de intermetalicos M;B em
formato de ripas. Entretanto, diferentemente do supermartensitico, esses boretos
sdo primarios, ou seja, sdo formados no comeco da solidificacdo e estdo embutidos
na matriz. A fracdo de boretos na microestrutura € de 42 + 4%. Todas as
observacdes sobre a microestrutura séo confirmadas pelos padrbes de DRX

apresentados anteriormente.
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Figura 33 Imagens de microscopia eletrénica dos revestimentos com ataque
profundo: (a) SMSS + 0,3%B, (b) SMSS + 1,0%B e (c) SDM + 3,5%B.
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5.2.1.3 Microanalise Quimica

A Figura 34 mostra as imagens de MEV feitas com elétrons retroespalhados
(BSE), capaz de gerar um contraste na microestrutura a partir do peso atébmico do
elemento quimico. Além das fases mencionadas anteriormente, no SMSS + 1,0%B e
no SDM + 3,5%B héa a presenca de uma fase bem fina, mais clara (mais pesada). A
Tabela 11 apresenta os valores de composicdo quimica obtidos através da
microandlise por EDS na macro regido de cada liga mostrada na imagem. No caso
do supermartensitico, o resultado da microanalise se apresenta muito proximo as
composi¢cdes quimicas mostradas na Tabela 9, denotando homogeneidade
estrutural. Ja para o superduplex, hd uma diferenca significativa entre as
composic¢des obtidas por analise quimica e por EDS em relacdo aos teores de niquel

e cromo.

\

§/AccY Spot Magn Det WD Exp 1 10pm AccV  Spot Magn Det WD Exp ————— 10pm
150kV 4.0 2000x BSE 101 1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG 150KV 40 2000x BSE 99 1  UFSCar- DEMa- LCE - FEG
X 7 \ ” 3

> | (‘l" %
). %W b I; RPN
Spot Magn Det WD Exp A 10 pum
V40 2000x BSE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
2 NSRS

Figura 34 Imagens de microscopia eletrdnica com elétrons retroespalhados: (a)
SMSS + 0,3%B, (b) SMSS + 1,0%B e (c) SDM + 3,5%B.
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Tabela 11 Resultado da microanalise por EDS das macro regies mostradas na
Figura 34.

Composicao Quimica (%p.)

Fe Cr Ni Mo Si
SMSS + 0,3%B 82,59 10,78 5,30 0,87 0,46
SMSS + 1,0%B 80,58 11,94 5,78 1,19 0,51
SDM + 3,5%B 78,81 14,73 3,58 2,15 0,72

As diferentes fases que compdem cada uma das ligas estédo ilustradas na
Figura 35 e suas respectivas microanalises quimicas por EDS descritas na Tabela
12. Com base nesses, além da fase M;B mencionada anteriormente, ha a presenca
de uma fase mais clara, rica em Mo, que se trata de carbonetos complexos Fe-Cr-
Mo.

“ -~ é v
Det WD Exp 6 AccV  Spot Magn Det WD Exp — 2mm
150kV 40 5000x BSE 94 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 165.0 40 8000x BSE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
. - L

AccV Spot Magn
15.0kV 4.0 5000x

Figura 35 Imagens de MEV em BSE mostrando detalhamento das fases. (a) SMSS +
0,3%B: 1-matriz, 2-boreto M,B; (b) SMSS + 1,0%B: 3-matriz, 4-boreto M,B, 5-fase
pesada; (c) SDM + 3,5%B: 6-matriz, 7-boreto M,B, 8-fase pesada.
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Tabela 12 Microanalise quimica por EDS das fases presentes nas ligas.

Composicao Quimica (%p.) Composicao Quimica (%at.)

Fe Cr Ni Mo Si Fe Cr Ni Mo Si

SMSS  Mmatriz 83,78 10,42 4,89 0,44 047 83,10 11,10 4,61 0,26 0,93
0,33/05 M,B 59,17 24,00 2,34 14,27 0,22 61,69 26,87 2,33 8,66 045
omss Matriz 82,76 10,30 6,14 0,29 0,51 82,06 1097 579 0,17 1,01
+ M,B 65,79 23,13 247 8,02 0,58 66,58 25,14 238 4,72 1,17

LO%B Case clara 52,98 14,69 2,63 29,23 0,47 59,39 17,69 2,80 19,08 1,05
<M Matriz 89,37 7,55 225 0,10 0,72 88,39 8,02 212 0,06 1,41
+  M,B 60,23 32,95 1,70 4,75 0,36 59,79 3514 161 2,75 0,72

3.5%8 Faseclara 8536 6,64 4,27 329 045 8591 7,18 4,09 1,93 0,90

Na liga supermartensitica, as quantidades de boro selecionadas néo levaram
a um empobrecimento significativo dos teores de cromo na matriz, 0os quais
mantiveram seus niveis em torno de 10,5%. Entretanto, para o superduplex, houve
uma diminuicdo consideravel do cromo na matriz, para 7,5%p., 0 que, por sua vez,
pode prejudicar a resisténcia a corrosdo desta liga. A reducdo esta diretamente
relacionada a maior adicdo de boro e a formacao dos boretos M,B, que possuem

alta concentragéo de cromo em sua composigao.

E importante ressaltar que o EDS utilizado n&o possui resolucéo suficiente
para detectar e quantificar o boro, devido ao seu baixo peso atdmico. Desta maneira,
€ preciso realizar uma correcdo nas composicdes quimicas dos boretos
apresentadas na Tabela 12, uma vez que ela ndo leva em consideracdo a
quantidade de boro. A corre¢do é feita multiplicando-se a sua composicdo quimica
(%at.) por 66,66%, ja que a estequiometria do boreto é 2:1. A Tabela 13 contém as

composic¢des quimicas com as devidas correcdes.
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Tabela 13 Composi¢céo quimica corrigida obtida por EDS dos boretos M,B.

Composicao Quimica (%p.) Composicao Quimica (%at.)
Fe Cr Ni Mo Si B Fe Cr Ni Mo Si B
SMSS
+ 56,57 22,97 2,27 13,99 0,14 8,90 41,12 17,91 1,55 5,77 0,30 33,33
0,3%B
SMSS
+ 61,06 21,49 2,32 7,63 0,37 8,90 44,38 16,76 1,59 3,15 0,78 33,33
1,0%B
SDM
+ 54,83 30,04 1,57 4,44 0,23 8,90 39,86 23,42 1,07 1,83 0,48 33,33
3,5%B

5.2.1.4 Diluicéo

Os valores de diluicdo, calculados conforme o item 4.4 do procedimento
experimental, estdo descritos na Tabela 14. Os teores de ferro utilizados sé&o
provenientes das analises de EDS e composicdo quimica do pO apresentadas
anteriormente. A partir dos resultados constata-se a baixa diluicdo obtida nos
revestimentos fabricados PTA. Contudo, o valor de diluicAo obtido para a liga
superduplex apresenta-se discrepante ao da supermartensitica. O fato de haver uma
diferenca significativa entre as composicdes obtidas por andlise quimica e por EDS
em relacdo aos teores de niquel e cromo na liga superduplex pode ter afetado
negativamente o resultado da diluigéo.

A baixa diluicdo resulta em maior pureza do revestimento, prevenindo a sua
contaminacdo proveniente do substrato. Isto leva a uma reducdo da exigéncia
guanto ao numero minimo de camadas sobrepostas para que revestimento
apresente as suas propriedades desejadas, sem que haja perda de desempenho,

reduzindo os custos para sua fabricagao.
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Tabela 14 Resultados da diluicdo dos revestimentos.

Diluicéo (%)

SMSS + 0,3%B 2,01
SMSS + 1,0%B 0,84
SDM + 3,5%B 13,71

Ainda, foi realizado um EDS em linha para avaliar as diferencas de
composicao quimica ao longo da interface do revestimento com substrato, ilustrados
na Figura 36. A transicdo pode ser observada através da observacao da variacdo da
composicdo quimica ao longo da distancia para os elementos ferro, cromo e niquel,
indicando que ela ocorre em uma faixa de aproximadamente 10 um. Além disso,
nota-se que os picos de composicao de cromo e molibdénio coincidem com os vales

de composicao de ferro e niquel, sinalizando que a linha cruza pelos boretos.
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Figura 36 Linha de andlise por EDS na secao transversal do substrato-revestimento:
(a) SMSS + 0,3%B, (b) SMSS + 1,0%B e (c) SDM + 3,5%B.

5.2.1.5 Dureza

A Tabela 15 apresenta os valores de dureza obtidos através dos ensaios

Vickers e Rockwell C para o substrato e os revestimentos. E possivel observar que a
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7

dureza dos revestimentos aumenta com a quantidade de boro adicionada. Isto é
consequéncia da elevada dureza dos boretos (1000 - 1700 HV) e do aumento de
sua fracdo ocupada na microestrutura. O grande espalhamento apresentado pelos
valores de dureza dos boretos € devido aos diferentes teores de cromo em cada um,
bem como a orientacéo relativa entre a indentagao e a estrutura do cristal [32, 33]. O
aumento de dureza devido a adicdo de boro é ainda mais evidente quando
comparado as ligas originais supermartensitica (37 HRC [30]) e superduplex (22
HRC [28]) quando processadas por meétodos convencionais, como fundicdo e

laminacéo.

Tabela 15 Valores de dureza Vickers e Rockwell C das ligas e do substrato.

Dureza

HV (1kgf)  HRC

AISI 4140 (QT) 336+10  34+1
SMSS + 0,3%B 450+21  39+1
SMSS + 1,0%B 522+13  47+1
SDM + 3,5%B 585+13  50+1

*QT = temperado e revenido

A Figura 37 mostra o grafico do perfil de microdureza Vickers (0,5 kgf) do
topo do revestimento até o substrato, seguindo o método descrito no item 4.6 do
procedimento experimental. A partir de sua analise conclui-se que a zona afetada

termicamente pelo processo de revestimento por PTA pode ser considerada infima.
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Figura 37 Gréfico com o perfil de microdureza Vickers da secao transversal dos
corpos de prova revestidos por PTA.

5.3 Ensaios de Desgaste

5.3.1 Areia Seca Contra Roda de Borracha

Os valores de perda massica e volumétrica dos revestimentos fabricados por
PTA e também do aco AISI 4140 temperado e revenido quando submetidos ao
ensaio de areia seca contra roda de borracha estdo apresentados na Tabela 16.
Ainda, esses dados estdo representados graficamente na Figura 38.
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Tabela 16 Valores de perda de massa e perda volumétrica para o ensaio de areia
seca contra roda de borracha.

Perda massica (g) Perda volumétrica (mm?®)

AlSI 4140 (QT) 0,217 £ 0,018 27,656 + 2,242
SMSS + 0,3%B 0,388 + 0,013 49,267 + 1,646
SMSS + 1,0%B 0,288 + 0,002 37,451 + 0,264
SDM + 3,5%B 0,201 + 0,013 26,499 + 1,660
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Figura 38 Grafico com os valores de perda volumétrica resultantes do ensaio de
areia seca contra roda de borracha.

Dos revestimentos ensaiados, o supermartensitico com adi¢cdo de 0,3% de
boro foi o que apresentou a maior perda volumétrica, ou seja, esse teor de boro se
mostrou muito pouco efetivo em melhorar a resisténcia ao desgaste abrasivo. A
medida que a adicdo de boro nas ligas aumenta, a perda volumétrica é cada vez
menor. Comparando o0s resultados para as ligas supermartensiticas, a adicdo de
1,0% levou a uma reducdo na perda volumétrica de 23% em relacdo a adicdo de
0,3%. Isso ocorre em consequéncia do aumento da fragcdo ocupada pelos boretos

M2B na microestrutura, 0os quais, por sua vez, com sua elevada dureza, reforcam e
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atuam como uma blindagem & matriz, que possui valor de dureza bem inferior. Esse
fenbmeno fica ainda mais claro quando se observa a perda volumétrica apresentada
pelo superduplex. Mesmo possuindo uma matriz com dureza inferior (22 HRC),
ainda assim sua resisténcia ao desgaste abrasivo € superior a liga
supermartensitica. Com isso, pode-se concluir que o aumento da fracdo de boretos
na microestrutura resulta em melhora efetiva na resisténcia ao desgaste dos

revestimentos ensaiados.

Com relagéo ao ago AISI 4140 temperado e revenido, a sua baixa perda
volumétrica dentre os materiais submetidos ao ensaio de areia seca contra roda de
borracha esta diretamente ligada ao teor de carbono na matriz. Nas ligas a base de
ferro, a resisténcia ao desgaste abrasivo aumenta com a quantidade de carbono, no
caso, elevando a dureza da martensita. Na faixa de concentragédo de 0 - 0,8%, a
perda volumétrica € muito dependente do teor de carbono, de tal maneira que, um
pequeno aumento na sua quantidade diminui substancialmente a perda por
desgaste abrasivo [3]. Isto explica o fato de que, comparativamente ao
supermartensitico com 0,3% de boro, cuja resisténcia ao desgaste é praticamente
suportada somente pela matriz devida a baixa formacdo de boretos, apesar de
ambos possuirem matriz martensitica, aquela de baixo carbono do SMSS apresenta

perda volumétrica muito maior do que a do AISI 4140.

5.3.2 Caracterizacdo da Superficie de Desgaste

A Figura 39 ilustra as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura das pistas de desgaste e também dos detritos coletados para os materiais
avaliados no ensaio de areia seca contra roda de borracha. E possivel observar que
os danos causados a superficie sao tipicos do desgaste abrasivo, com 0s riscos
alinhados na direcdo de rotacdo da roda de borracha. Ainda, h4 a presenca de
pequenos buracos em todas as pistas de desgaste. Conforme explicado por
Bourithis et al. [50], as cavidades no desgaste abrasivo sdo originadas a partir do
destacamento dos boretos ou pequenos pedacos da matriz
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Visivelmente, os danos sao mais pronunciados no revestimento com a liga
SMSS + 0,3%B apresentando diversos riscos profundos, além dos pequenos
buracos, consequentemente apresentando detritos de maiores tamanhos, parecidos
com cavacos gerados no processo de usinagem. Os menores danos e detritos
gerados sdo observados no AISI 4140 e no SDM + 3,5%B, os quais também
apresentaram pequena perda volumétrica. No caso do revestimento, a grande fragao
de boretos foi mais efetiva em proteger a matriz austenitica/ferritica. Pelas
superficies de desgaste e os detritos gerados denota-se que o0 "microsulcamento”
(do inglés, microploughing) e o "microcorte” (do inglés, microcutting) foram os

mecanismos de desgaste predominantes.
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Abrasivo g

Figura 39 Imagens feitas com MEV (elétrons secundarios) das superficies de
desgaste (esquerda) e dos detritos coletados (direita): (a) AlSI 4140, (b) SMSS +
0,3%B, (c) SMSS + 1,0%B e (d) SDM + 3,5%B.
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5.3.3 Pino Sobre Placa com Movimento Reciproco

A Tabela 17 apresenta os dados de perda volumétrica acumulada, coletados
durante o ensaio de pino sobre placa com movimento reciproco, para 0s
revestimentos produzidos por PTA e também para o aco AISI 4140 temperado e
revenido. Ainda, acompanhou-se também a perda volumétrica acumulada exibida
pelo pino (contra-corpo), cujos dados estdo descritos na Tabela 18. Para ambos,
placa e pino, esses valores estao representados graficamente nas Figuras 40 e 41,

respectivamente.

Tabela 17 Dados de perda volumétrica referente aos revestimentos e substrato
coletados durante o ensaio de pino sobre placa.

Carga-314N
AISI 4140 (QT) SMSS+0,3%B SMSS+1,0%B SDM+3,5%B
Tempo oo Distancia Avolume (mm?®)
(min) (m)

0 0 0 0,00 0,00 0,00 0,00
30 3600 57,60 48,23 55,93 35,49 0,13
60 7200 115,20 107,89 97,13 35,75 0,55
90 10800 172,80 149,25 140,14 35,95 0,62
120 14400 230,40 199,25 163,96 36,21 0,62
150 18000 288,00 245,53 192,54 36,60 0,69
180 21600 345,60 285,43 219,84 36,84 0,71
210 25200 403,20 333,31 260,75 36,94 0,88
240 28800 460,80 380,59 294,88 37,14 0,88
270 32400 518,40 425,29 332,77 37,41 0,88

Carga- 70,6 N
AISI 4140 (QT) SMSS+0,3%B SMSS+1,0%B SDM+3,5%B
Te”.‘po Ciclos Distancia Avolume (mm®)
(min) (m)

0 0 0 0,00 0,00 0,00 0,00
30 3600 57,60 147,10 57,22 50,76 0,94
60 7200 115,20 239,38 106,42 80,81 1,33
90 10800 172,80 364,28 147,69 108,49 1,83
120 14400 230,40 483,16 184,88 135,75 2,40
150 18000 288,00 601,29 222,25 160,44 2,77
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180 21600 345,60 724,52 257,78 171,52 3,22
210 25200 403,20 * 288,66 173,79 3,43
240 28800 460,80 306,57 189,69 3,75
270 32400 518,40 308,09 190,62 4,14

*Ensaio encerrado devido a profundidade atingida pela pista de desgaste

Tabela 18 Dados de perda volumétrica referente ao pino quando em contato com 0s
diferentes corpos do tribossistema.

Carga-314N
AISI 4140 (QT) SMSS+0,3%B SMSS+1,0%B SDM+3,5%B
Te”?po Ciclos Distancia Avolume (mm3)
(min) (m)

0 0 0 0,00 0,00 0,00 0,00
30 3600 360,00 23,30 27,07 22,22 0,24
60 7200 720,00 54,51 47,36 22,47 0,52
90 10800 1080,00 77,34 74,04 22,70 0,82
120 14400 1440,00 106,39 91,08 23,57 0,97
150 18000 1800,00 133,82 111,85 24,06 0,97
180 21600 2160,00 157,06 131,20 24,50 1,08
210 25200 2520,00 188,33 158,99 24,90 1,45
240 28800 2880,00 219,26 183,90 25,10 1,64
270 32400 3240,00 249,83 209,49 25,38 1,92

Carga- 70,6 N
AISI 4140 (QT) SMSS+0,3%B SMSS+1,0%B SDM+3,5%B
Tempo o  Distancia Avolume (mm?®)
(min) (m)

0 0 0 0,00 0,00 0,00 0,00
30 3600 360,00 64,28 27,66 35,71 0,14
60 7200 720,00 103,17 52,83 65,16 0,76
90 10800 1080,00 175,97 76,06 92,78 1,34
120 14400 1440,00 242,94 100,79 120,84 1,87
150 18000 1800,00 307,36 125,75 148,05 2,34
180 21600 2160,00 375,13 150,73 159,11 2,80
210 25200 2520,00 * 170,94 160,19 3,25
240 28800 2880,00 183,48 176,89 3,81
270 32400 3240,00 184,01 177,41 4,29

*Ensaio encerrado devido a profundidade atingida da pista de desgaste
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Figura 40 Grafico de perda volumétrica acumulada para os revestimentos (placa)
submetidos as duas cargas de ensaio.
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com os diferentes corpos (placas) do tribossistema.
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Os resultados do ensaio mostram que o0 ago AlSI 4140 apresentou a maior
perda volumétrica, para ambas as cargas utilizadas, dentre todos os corpos de prova
ensaiados. A quantidade de material removido se mostrou bastante dependente da
carga aplicada, tanto que para a carga de 70,6 N, 0 ensaio precisou ser interrompido
antes do final devido a profundidade da pista de desgaste. Este comportamento €
completamente diferente daquele apresentado pelo AlISI 4140 no ensaio puramente
abrasivo de areia seca contra roda de borracha, no qual apresentou baixa perda

volumétrica comparada aos revestimentos.

Com relacéo as ligas depositadas por PTA, a adicdo de 0,3% de boro no
supermartensitico se mostrou pouco efetiva, apresentando a maior perda
volumétrica para as ligas, praticamente independente da carga utilizada. Ainda
assim, os resultados foram melhores do que o ago AlSI 4140: para a carga de 31,4
N, houve uma reducédo de 22% na perda volumétrica. Ja para o SMSS + 1,0%B, a
perda se apresenta muito dependente da carga, de tal maneira que, para a carga de
70,6 N, a perda volumétrica é maior e da sinais de estabilizacdo por volta dos 400
metros, enquanto que, para a carga de 31,4 N, a perda volumétrica é cerca de 90%
menor e se estabiliza em torno dos 50 metros. O superduplex com adicdo de 3,5%
de boro foi a liga que apresentou o melhor desempenho, exibindo valores de perda
volumétrica muito baixos quando comparados as outras ligas, para ambas as cargas
aplicadas. De acordo com varios autores [51 — 54] a resisténcia ao desgaste
geralmente é proporcional a quantidade de particulas de reforco (boretos), uma vez
gue esses estdo em contato com pino durante o teste, resultando em diminuicdo da
perda volumétrica quanto maior for a sua fracéo presente. O aspecto dos corpos de
prova ap0s os ensaios estdo ilustrados na Figura 42. Nela é possivel observar de

maneira macro a severidade dos danos causados a superficie de desgaste.



75

(a) (b)

(c) (d)

|
145 mm

Figura 42 Aspecto dos corpos de prova ap0s 0s ensaios de desgaste de pino sobre
placa: (a) AISI 4140, (b) SMSS + 0,3%B, (c) SMSS + 1,0%B e (d) SDM + 3,5%B.

De acordo com Zum Gabhr [3], o formato das curvas de perda volumétrica
pela distancia percorrida, além da sua mudanca com a carga utilizada para 0 mesmo
material, ddo indicios do mecanismo de desgaste predominante, conforme ilustrado
no Figura 43 (b). Ainda, na Figura 43 (a) podem ser reconhecidos trés diferentes
periodos: | - running-in, Il - estado estacionario e Ill - breakdown, de acordo com a
taxa de aumento da perda por desgaste. Com base nessas informacdes, observa-se
que as curvas do AISI 4140 (ambas as cargas) e do SMSS + 0,3%B (31,4 N carga)
indicam que o mecanismo predominante foi a abrasdo, apresentando formato linear.
Os demais corpos de prova ensaiados apresentam curvas que se assemelham
aguelas gquando os mecanismos de desgaste predominantes sdo a adesdo e a
reacdo triboquimica, diferindo entre si da magnitude do running-in e o tempo

necessario para atingir o estado estacionario. Essa observacao esta de acordo com
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a formacdo de Oxido vista nas pistas de desgaste da maioria dos corpos de prova
mostrados na Figura 42.

Essas diferencas nas curvas de progressdo do desgaste com o tempo
devido ao mecanismo de desgaste predominante sao a explicacdo do porqué, para o
SMSS + 0,3%B, o aumento da carga de 31,4 N para 70,6 N ndo resultou em
aumento significativo na perda volumétrica, uma vez que é esperado que a
intensidade do desgaste nos contatos onde ndo ha lubrificacdo aumente
continuamente com a carga se nao houver nenhuma transicdo devido ao filme de
oxido formado pela reacéo triboquimica. Observa-se que para a maior carga houve a

formacéo de 6xido, o que ndo ocorre para a menor carga.

(0)

Perda por desgaste —e=

Tempo ou distancia ==

Perda por desgaste

P /
de S\Jpe@e/

Tempo ou distancia =

Figura 43 Curvas de perda por desgaste em funcdo do tempo ou distancia percorrida
(a) progresso geral e (b) progresso dependente do mecanismo de desgaste
predominante. Adaptado de [3].

Outro fator importante a ser observado é que, nas condicbes de ensaio
utilizadas, o desgaste do contra-corpo segue praticamente a mesma tendéncia

apresentada pelas placas. A maior perda volumétrica exibida pelo pino ocorre para a
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carga de 70,6 N e a placa de AISI 4140, enquanto que a menor perda ocorre quando
em contato com o revestimento fabricado a partir do superduplex,
independentemente da carga, apresentando valores de perda volumétrica muito
inferiores comparados aos outros revestimentos. O pino também apresentou baixo
desgaste e estabilizacdo da perda volumétrica quando ensaiado com carga a de
31,4 N e com a placa revestida pelo SMSS + 1,0%B.

Durante todos os ensaios de pino-sobre-placa, a forca de atrito foi registrada
pela célula de carga sendo possivel a obtencdo do coeficiente de atrito. Esses
valores ao longo da distancia estdo representados nas Figuras 44 e 45. As quedas
nas curvas estao relacionadas as paradas dos ensaios para verificacdo da perda de
massa dos corpos de prova. Os resultados do atrito seguem na mesma direcdo que
a perda volumétrica: o aco AISI 4140 apresentando valores elevados, principalmente
com o aumento da carga, e o superduplex com os valores mais baixos dentre os

materiais ensaiados, independente da carga utilizada.

Estes resultados estdo intimamente relacionados com a dureza do material e
a presenca das fases de refor¢co, neste caso, os boretos. Uma dureza elevada
promove uma baixa deformacdo plastica, o que, por sua vez, gera uma peguena
area de contato real, resultando em baixo coeficiente de atrito e baixa perda
volumétrica. Ainda, como todo o trabalho do atrito € transferido para deformacéo
plastica, o deslizamento de um material mais duro em um mais macio resulta em
uma camada superficial altamente deformada. Isso faz com que haja uma
deterioracdo dessa camada em termos de rugosidade ao longo do tempo, levando a

constante aumento forca de atrito [3].
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Figura 44 Grafico da variacdo do coeficiente de atrito com a distancia para a carga

de 31,4 N.
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Figura 45 Grafico da variacdo do coeficiente de atrito com a distancia para a carga

de 70,6 N.
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5.3.4 Caracterizacdo da Superficie de Desgaste

As micromorfologias da superficie de desgaste das placas e dos pinos estédo
ilustradas nas Figuras 46 e 47, respectivamente. O aco AISI 4140 temperado e
revenido e o revestimento fabricado a partir do SMSS + 0,3%B apresentam grandes
ranhuras provenientes de intensa deformacdo plastica. O supermartensitico com
1,0% de boro também exibe deformacado consideravel, entretanto menor que os dois
anteriores. J& o superduplex, devido a grande fracdo de boretos, apresenta uma
superficie de desgaste com danos leves e praticamente nenhum sinal de remocéao
de material. Os danos ocorreram na sua maioria devido a formacdo de uma camada
de oxido (reacédo triboquimica). Com relacdo aos pinos, aqueles que deslizaram em
contato com o SDM + 3,5%B de boro praticamente n&o exibiram sinais de

deformacéo pléstica severa, apenas riscos e formagéo de microcavidades.
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Figura 46 Imagens feitas com MEV (elétrons secundarios) das superficies de
desgaste das placas para ambas as cargas 31,4 N (esquerda) e 70,6 N (direita): (a)
AISI 4140, (b) SMSS + 0,3%B, (c) SMSS + 1,0%B e (d) SDM + 3,5%B.
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Figura 47 Imagens feitas com MEV (elétrons secundarios) das superficies de
desgaste dos pinos para ambas as cargas 31,4 N (esquerda) e 70,6 N (direita)
quando deslizados contra os diferentes corpos: (a) AlSI 4140, (b) SMSS + 0,3%B,
(c) SMSS + 1,0%B e (d) SDM + 3,5%B.
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A Figura 48 representa as imagens de microscopia eletronica por varredura
dos detritos e a Figura 49 suas respectivas microanalises quimicas por EDS. Os
detritos gerados no processo de desgaste do aco AISI 4140 apresentam-se maiores
e diminuem de tamanho conforme a quantidade de boro adicionado nas ligas
aumenta, exibindo os menores tamanhos para o SDM + 3,5%B. A partir dos
resultados de EDS nota-se que os detritos provenientes do ensaio do superduplex
possuem quantidade razoavel de oxigénio, indicando a presenca de Oxidos. Esta
observacédo corrobora a afirmacéo anterior da reacao triboquimica como mecanismo

de desgaste predominante.



83

Figura 48 Imagens de MEV (elétrons secundarios) dos detritos para as cargas 31,4
N (esquerda) e 70,6 N (direita): (a) AlSI 4140, (b) SMSS + 0,3%B, (c) SMSS +
1,0%B e (d) SDM + 3,5%B.
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Figura 49 Microanalise quimica por EDS dos detritos para ambas as cargas 31,4 N
(esquerda) e 70,6 N (direita): (a) AISI 4140, (b) SMSS + 0,3%B, (c) SMSS + 1,0%B e
(d) SDM + 3,5%B.



85

6 DISCUSSAO

A utilizacdo do plasma com arco transferido como método de hardfacing
possibilitou a obtenc&o de revestimentos de alta qualidade, isentos de defeitos, com
baixa diluicdo e, controlando-se corretamente o pré-aquecimento e o tratamento
térmico pos-soldagem, mostrou-se perfeitamente exequivel em substratos que
possuam alta temperabilidade, como o caso do aco AISI 4140. O emprego dos pos
dos acos supermartensitico e superduplex modificados com diferentes quantidades
de boro (SMSS + 0,3%, SMSS + 1,0% e SDM + 3,5%) resultou em microestruturas
uniformes com a formacéo de boretos do tipo M,B de maneiras distintas nas duas
ligas. Essa diferenca refletiu em ambos os ensaios de desgaste, areia seca contra
roda de borracha e pino-sobre-placa, sendo o aumento de quantidade de boro
benéfico para a diminuicdo da perda volumétrica neste dUltimo. Portanto, a
combinacdo do PTA com a utilizacdo dos pds de aco inoxidavel modificadas com
boro apresentou-se capaz de produzir revestimentos com boa resisténcia ao

desgaste.

Em relacdo ao ensaio de areia seca contra roda de borracha, a perda
volumétrica apresentada pelo SDM + 3,5%B (26,5 mm®) foi notadamente inferior
aquelas apresentadas pelas ligas supermartensiticas. Esse resultado se deve a
maior fracdo que os boretos ocupam na microestrutura, protegendo a matriz, que
possui dureza inferior em relacdo ao supermartensitico, do desgaste. A grande
vantagem deste ensaio € justamente ser normalizado, ou seja, garante-se a
reprodutibilidade do teste, permitindo comparar diretamente materiais testados em
outros estudos e classifica-los. Com isso, é possivel comparar os resultados obtidos
por Beraldo [28] e Zepon [30], os quais avaliaram a resisténcia dessas mesmas ligas
quando produzidas por conformagédo por spray. Os resultados de ambos os
processos, PTA e CS, encontram-se graficamente expressos na Figura 50 e os

valores de dureza na Tabela 19.
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Figura 50 Comparativo entre as perdas volumétricas no ensaio de areia seca contra
roda de borracha das ligas superduplex e supermartensitica modificadas com boro
produzidas por PTA e CS.

Tabela 19 Comparativo entre as durezas vickers das ligas superduplex e
supermartensitica modificadas com boro produzidas por PTA e CS.

Dureza HV
PTA CS
SMSS + 0,3%B 450 405
SMSS + 1,0%B 522 455
SDM + 3,5%B 585 528

A partir do gréfico comparativo, verifica-se que, para todas as ligas, o
resultado de perda volumétrica para os depésitos foi menor do que para 0sS
revestimentos. Isso ocorre apesar dos valores de dureza serem menores para o
primeiro em comparacdo ao segundo. Na abraséo, a superficie do material sofre
muita deformacéo plastica, o que pode resultar em encruamento. Desta maneira, é
guestionavel o uso do valor de dureza da superficie ndo deformada para predizer a
resisténcia ao desgaste abrasivo. A explicacdo para a diferenca na resisténcia ao
desgaste abrasivo reside no refino microestrutural obtido na conformacgé&o por spray,
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uma vez que se trata de um processo de solidificacdo semirrdpido, ou seja, sédo
empregadas altas taxas de resfriamento, dificultando o crescimento das fases.
Conforme explicacédo dada por Fulcher et al. [55] e Kasama et al. [31] a raz&o entre o
tamanho da particula abrasiva e da distancia média livre da matriz, isto €, da
distancia média entre boretos duros, fornece uma ideia da protecdo a matriz do
material. Quanto maior a razdo, mais eficiente é a protecdo pelos boretos. Desta
maneira, devido a estrutura mais refinada dos depdsitos, a distancia livre média da
matriz € menor, resultando em resisténcia ao desgaste abrasivo superior. Ainda, de
acordo com os valores de perda volumétrica para diferentes materiais apresentados
na ASTM G65-04 [5], o resultado exibido pelo superduplex modificado com boro
mostra-se comparavel ao revestimento de Stellite 1016 aplicado por soldagem
oxiacetilénica, liga esta ja consagrada por sua boa propriedade de resisténcia ao

desgaste, que teve perda de 17,0 mm?®.

Caso a avaliacdo da resisténcia ao desgaste fosse realizada utilizando-se
somente o teste de areia seca contra roda de borracha, o desempenho dos acos
inoxidaveis modificados com boro teria se apresentado um tanto quanto insatisfatério
guando comparado ao aco AISI 4140 temperado e revenido. No entanto, quando ha
uma mudanca no tribossistema e nos mecanismos de desgaste predominantes, as
vantagens da adicdo de boro se tornam mais visiveis; neste caso, mostrando

desempenho bastante superior.

Ainda, a partir dos resultados reportados por Kim et al. [51], que estudou o
desgaste de revestimentos produzidos por PTA utilizando como material de aporte
pos da liga Armacor, as taxas de desgaste dessa liga quando comparadas a dos
SDM + 3,5%B séo bem similares. De acordo com o estudo, que utilizou o teste de
pino-sobre-disco, o pino de Armacor, com composi¢ao aproximada de Fe-32Cr-19Ni-
4,5Mo0-4,5B, apresentou uma taxa média de desgaste de 3x10™® m®m quando
utilizado um disco com dureza de 330 HV. Extrapolando a distancia de deslizamento,
a taxa de desgaste para a liga superduplex, no caso da maior carga aplicada, estaria
em torno de 2,6x10™** m®m. Apesar das condicdes de ensaio de Kim et al. serem
ligeiramente diferentes, a comparacao indica que a taxa de desgaste do SDM +
3,5%B esta na mesma ordem de magnitude da liga Armacor depositada por PTA,

liga esta também renomada pela sua excelente resisténcia ao desgaste. Esses
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resultados s&o encorajadores e mostram o0 potencial existente para a liga
superduplex modificada com boro.
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados observados, as principais conclusdes sao:

e Através do correto controle dos parametros de pré-aquecimento e
tratamento térmico poés-soldagem, foi possivel a deposicdo dos
revestimentos no substrato do aco AISI 4140, que possui alta
temperabilidade, sem a presenca de trincas;

e O PTA se mostrou uma técnica eficaz para a fabricacdo dos
revestimentos de alta qualidade de acos inoxidaveis modificados com
boro, bom baixa diluicdo e isentos de defeitos a partir das ligas de aco
inoxidaveis modificadas com boro;

e As duas ligas e suas diferentes adicbes de boro investigadas neste
trabalho levaram a formacao de boretos, que diferem em suas fracfes
presentes na microestrutura e também morfologia; sendo secundérios
na liga supermartensitica, localizados nos contornos de grao, e
primarios na liga superduplex;

e A adicao de boro as ligas de aco inoxidavel também contribuiu para o
aumento da dureza geral em relacdo as ligas originais;

e A fracdo dos boretos e sua morfologia sdo determinantes para a
resisténcia ao desgaste dos revestimentos destas ligas, dependendo
do mecanismo de desgaste atuante;

e Em todos os ensaios de desgaste, o SDM + 3,5%B, o qual
apresentou a maior dureza e também as maiores fracdes de boretos
primarios do tipo M,B, exibiu o0 melhor desempenho, independente do

mecanismo de desgaste predominante.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar ensaios de desgaste com fluidos de lubrificagéo;

e Estudar a resisténcia a corrosao dos revestimentos;

e Estudar o aco inoxidavel superduplex modificado com boro mais
amplamente, de maneira a manter a relacdo austenita/ferrita proxima
a 50%, o que ndo ocorreu nesse trabalho. Isso pode ser feito com

simulacao vai Thermocalc para ajuste da composicao;

e Estudar mudancas na composicdo dos acos inoxidaveis com boro de
maneira a levar a formacdo de BN, particulas duras e ao mesmo

tempo com efeito lubrificante.
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