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RESUMO

Agos inoxidaveis sdo reconhecidos como bons materiais para serem
utilizados em ambientes corrosivos, porém, sua resisténcia ao desgaste nao
apresenta bons resultados. Por isso, trabalhos vém sendo desenvolvidos
visando aumentar a resisténcia ao desgaste dos agos inoxidaveis por meio da
adicao de boro. Melhorias significativas na resisténcia ao desgaste foram
obtidas pela adicdo de boro nos acos inoxidaveis supermartensiticos
processados por conformagédo por spray devido a formagcao de boretos duros
do tipo M2B na microestrutura. Este trabalho tem por objetivo a producdo de
revestimentos por HVOF (High Velocity Oxygen Fuel) do aco supermatensitico
modificado com 0,7%p. de boro (SM-14Cr-0,7B), sua caracterizacao
microestrutural e avaliagdo das propriedades de desgaste. Os revestimentos
foram produzidos manualmente utilizando p6s em duas faixas granulométricas
distintas, 0-20 um e 20-53 um. Os pds e os revestimentos foram caracterizados
por microscopia oOtica (MO), microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
difracdo de raios-X (DRX). As duas faixas granulométricas de pos
apresentaram microestruturas composta por martensita, austenita retida e
boretos do tipo M2B. O revestimento obtido com pds de granulometria 20-53
um apresentou em sua microestrutura uma pequena quantidade de éxidos e
boretos do tipo M2B em duas formas: boretos mais grosseiros na forma de uma
rede tridimensional interconectada; e na forma de precipitados esféricos da
ordem de 100 nm ou menor distribuidos dentro da matriz martensitica. Ja o
revestimento obtido pelos pds de granulometria 0-20 um apresentou uma baixa
espessura média e uma elevada quantidade de oOxidos. A taxa de desgaste
obtida por meio do ensaio pino-sobre-disco para o revestimento SM-14Cr-0,7B
processado por HVOF utilizando os pds de granulometria 20-53 pum foi
aproximadamente uma ordem de grandeza menor que a obtida para o aco AlISI
1010 e o aco supermartensitico sem modificagao.

Palavras-chave: Caracterizagao Microestrutural; HVOF,; Aco
Supermartensitico
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ABSTRACT

MICRO-STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF SUPERMARTENSITIC
STAINLESS STEEL COATING MODIFIED WITH BORO PROCESSED BY
HVOF

Stainless steels are recognized as good materials to be used in corrosive
environments, but their wear resistance does not exhibit good results.
Therefore, researches have been developed to increase the wear resistance of
stainless steels by the addition of boron. Significant improvements in wear
resistance were obtained by the addition of boron in the supermartensitic
stainless steels processed by spray forming due to the formation of hard M2B
borides in the microstructure. This work has the objective the production of
HVOF (High Velocity Oxygen Fuel) coatings of the modified supermatensitic
steel with 0.7% wt. of boron (SM-14Cr-0.7B), its microstructural characterization
and evaluation of the wear properties. The coatings were produced manually
using powders in two distinct particle sizes, 0-20 ym and 20-53 pm. The
powders and coatings were characterized by optical microscopy (OM), scanning
electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD). The two particle sizes
presented microstructures composed of martensite, retained austenite and M2B
type borides. The coating obtained with powders of 20-53 uym granulometry
presented in its microstructure a small amount of oxides and borides of type
M2B in two forms: coarser borides in the form of a three-dimensional network
interconnected; and in the form of spherical precipitates of the order of 100 nm
or less distributed within the martensitic matrix. The coating obtained by the
powders of 0-20 ym granulometry presented a low average thickness and a
high amount of oxides. The wear rate obtained by the pin-on-disc test for the
SM-14Cr-0.7B coating processed by HVOF using the powders of particle size
20-53 ym was approximately one order of magnitude lower than that obtained
for AISI 1010 steel and unmodified supermartensitic steel.

Keywords: Microstructural Characterization; HVOF; Supermartensitic Steel
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1 INTRODUCAO

Corrosao, desgaste e fratura sdo considerados grandes
problemas no ambiente de engenharia, especialmente para superficie do
material. Nao sé enormes perdas econémicas, mas também grandes danos
sao causados por essas falhas. Atualmente, esforcos estdo sendo direcionados
para o desenvolvimento de revestimentos de alta performance a fim de
contornar tais problemas [1]. A exploracdo de petréleo brasileiro nas camadas
do pré-sal trazem muitos desafios voltados ao desenvolvimento de materiais
que suportem as condi¢cdes severas encontradas nesse meio. Na etapa de
perfuracdo em aguas ultra profundas, por exemplo, os materiais precisam ter
boa resisténcia mecanica, a corrosao e ao desgaste.

Os acos inoxidaveis apresentam boa resisténcia a corrosao e boas
propriedades mecéanicas, porém sua resisténcia ao desgaste € baixa. Visando
contornar esse cendrio, estudos estao sendo desenvolvidos no Departamento
de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar)
baseados na proposital adicdo de boro (0,3% - 3,5%p B) aos acos inoxidaveis
[3,12-14,33,36-38] visando a formagédo de boretos para aumentar a resisténcia
ao desgaste destes acos.

Resultados interessantes estao sendo encontrados como, por exemplo,
acos inoxidaveis superduplex modificados com 3% em peso de boro foram
produzidos por conformacao por spray e essa modificacdo acarretou em uma
fracdo volumétrica de mais de 30% de boretos, fazendo com que a resisténcia
ao desgaste desses acos modificados aumentasse em 3,6 vezes quando
comparados com o mesmo aco sem a modificacdo [36]. Agos inoxidaveis
supermatensiticos (AISM) modificados com 0,3%, 0,5% e 0,7% em peso de
boro também foram produzidos por conformacédo por spray e boretos do tipo
M2B precipitaram formando uma rede tridimensional interconectada. Esses
boretos foram os responsaveis pela redugdo em aproximadamente 10 vezes no
volume gasto acumulado medido pelo ensaio de chapa sobre cilindro [37].

A adicao de boro também causou em algumas situacdes, devido ao
consumo de elementos como Cr, Ni e Mo na formacao dos boretos, mudancas

na matriz, como por exemplo, a mudanga da matriz do ago inoxidavel ferritico



de ferrita para martensita [13], assim como a mudanga na matriz do aco
superduplex para uma matriz predominantemente austenitica [12,36]. Todavia,
em todos estes estudos a resisténcia ao desgaste aumentou devido a formacao
dos boretos.

Incialmente, as composi¢cdes dos aco inoxidavel supermartensiticos
modificado com boro, foram desenvolvidos através da produgdo de depdsitos
por conformagédo por spray. Dois trabalhos mostraram que o ago inoxidavel
supermartensitico com 14%p. Cr, 5%p. Ni, 2%p, Mo e 0,7%p. B (denominado
SM-14Cr-0,7B) possuia uma resisténcia muito superior ao do aco inoxidavel
supermartensitico convencional, porém, mantendo as propriedades de
resisténcia a corrosao [37,38].

O objetivo do desenvolvimento dessas novas ligas € a sua aplicagéo
como revestimentos. Por isso também foram estudados revestimentos
fabricados pelo processo de soldagem a plasma por arco transferido e
alimentacdo de p6d (PTA-P). Esse estudo utilizou pés atomizados de AISM
modificados por boro e mostrou que embora a microestrutura obtida diferia
daquela apresentada pelos depdsitos conformados por spray, a resisténcia ao
desgaste da liga ainda era elevada [2].

Neste contexto, este trabalho propbe de maneira inédita avaliar
revestimentos produzidos pelo processo de aspersao térmica de HVOF (High
Velocity Oxy-Fuel) que ¢é amplamente empregado para producdo de
revestimentos. Pés atomizados de AISM modificado com boro, em especifico a
liga SM-14Cr-0,7B, serdo utilizados como matéria-prima do processo. Neste
trabalho os revestimentos serdo produzidos, caracterizados por diversas
técnicas e as propriedades de desgaste avaliada pelo ensaio de pino-sobre-
disco.



2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é produzir revestimentos do AISM modificado
com boro SM-14Cr-0,7B pelo processo de HVOF, -caracteriza-los
estruturalmente e avaliar suas propriedades de desgaste.






3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Acos Supermartensiticos

Os acos supermartensiticos foram desenvolvidos na década de 90 e
comegaram a ser aplicados quase que exclusivamente na producao de tubos
para a industria de petréleo [4]. O desenvolvimento dos acos
supermartensiticos advém da baixa soldabilidade dos acos martensiticos, como
por exemplo o ago AlSI 420. O conceito basico no desenvolvimento dos agos
supermartensiticos, também chamados de “Super 13Cr” é aumentar o teor
efetivo de cromo pela redugéo do teor de carbono, juntamente com a adicédo de
niquel para manter a fase martensitica sem a presenca de ferrita & e a adi¢cao
de molibdénio para aumentar a resisténcia localizada por corrosdo e/ou
resisténcia a SSC (Surfide Stress Craking) [5]. A reducéo do teor de carbono
bem como o de nitrogénio, em teores muito baixos — abaixo de 0,015% — limita
a dureza maxima da zona termicamente afetada (ZTA) das juntas soldadas,
proporcionando uma boa soldabilidade e resisténcia a corrosao sob tensao [6]

Os acos supermartensiticos devem também apresentar boas
propriedades mecéanicas mantendo a estrutura martensitica sem a presencga de
ferrita 6. A figura 3.1 retrata o diagrama ternario Fe-Cr-C com corte na secao
0,2% de C, nela é apresentada a regiao onde existe somente a fase austenita
(y), chamada de loop y. Essa regido € de grande interesse, pois para manter
uma estrutura martensitica sem ferrita & a composicdo quimica do ago deve
ficar dentro da regido loop y a altas temperaturas e depois ser resfriado a
temperatura ambiente, assim a microestrutura do ago estara livre de ferrita 6 a
qual é degradante das propriedades mecanicas dos acos e da resisténcia a

corrosao.
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Figura 3. 1: Secao do diagrama ternario Fe-Cr-C em 0,2%C [5].

A figura 3.2 confronta os resultados da taxa de corrosdo do acgo
martensitico AISI 420 contra um aco supermartensitico, imersos por 360h nas
seguintes condi¢cdes experimentais, 0,001 MPa de H2S, 3 MPa de CO2, 5%

NaCl e 100% do Limite de escoamento. Esse experimento mostrou que as

taxas de corrosdo do aco supermartensitico sdo notavelmente inferiores as

obtidas pelo aco martensitico AISI 420.
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Corrosao
(mm/ano)

Preencludo: SSC
Semi-Preencludo: Pitting
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Figura 3. 2: Efeito da temperatura na taxa de corroséo, corroséo localizada e

CST do aco supermartensitico em comparagcdo com o convencional inoxidavel
martensitico AISI 420. Condicdes experimentais — 0,001 MPa de H2=S, 3 MPa
de COz2, 5% NaCl, 100% do Limite de escoamento, imerso por 360 h [7].



Os acos supermartensiticos podem ser classificados em trés categorias:
0 aco inoxidavel supermartensitico baixa liga (11Cr-2Ni), média liga (13Cr-
4,5Ni-1.5Mo) e o alta liga (13Cr-6Ni-2,5Mo) [6]. Os elementos de liga
promovem nos acgos supermartensiticos um acréscimo na resisténcia a
corrosdao e nas propriedades mecanicas [5,6,8,9] A tabela 3.1 apresenta as
composi¢cées quimicas tipicas dessas classes e a tabela 3.2 exibe as

propriedades mecanicas caracteristicas das mesmas.

Tabela 3. 1: Composicao tipica dos acos inoxidaveis supermartensiticos [6]

Baixa liga Média liga Alta liga
11Cr-2Ni 12Cr-4,5Ni-1,5Mo 12Cr-6Ni-2,5Mo
C (% max) 0,015 0,015 0,015
Mn (% max) 2,0 2,0 2,0
P (% max) 0,030 0,030 0,030
S (% max) 0,002 0,002 0,002
Si (% max) 0,4 0,4 0,4
Cu (% max) 0,2-0,6 0,2-0,6 0,2-0,6
Ni (%) 1,5-25 4,0-5,0 6,0-7,0
Cr (%) 10,5-11,5 11,0-13,0 11,0-13,0
Mo (%) 0,1 1,0-2,0 2,0-3,0
N (% max) 0,012 0,012 0,012

Tabela 3. 2: Propriedades mecéanicas dos acos inoxidaveis supermartensiticos

[8]

Limite de Limite de Resisténcia Resisténcia
escoamento | Resisténcia ao impacto ao impacto
Liga (MPa) a Tracao (J) Charpy-V | (J) Charpy-V
(MPa) a-20°C a -40°C
11Cr-2,5Ni 598 753 129 120
12Cr-4,5Ni-1,5Mo 769 918 193 187
12Cr-6,5Ni-2,5Mo 733 931 130 116

Apesar de possuirem boas propriedades mecanicas e resisténcia a

corrosdo, 0s agos supermartensiticos ndo apresentam boa resisténcia ao
desgaste. O volume desgastado do ago supermartensitico com dureza 284HV
medido pelo ensaio de areia seca contra roda de borracha seguindo o
procedimento A da norma ASTM G65-04 foi de 45,2 mm?3 [37], o que é trés
vezes maior do que o reportado para um revestimento da liga Co-Cr Stellite
referenciado como na norma ASTM G65-04 [50]. Esse fato, impossibilita a



aplicacao deste aco em situagcées que exigem boa resposta ao processo de

desgaste.

3.2 Acos Inoxidaveis modificados com boro resistentes ao desgaste

Encontrar materiais que apresentem boa resisténcia ao desgaste e a
corrosao aliada a boas propriedades mecénicas é um grande desafio. Baseado
nisso, varias pesquisas estdo sendo realizadas com o intuito de desenvolver
revestimentos que exibam estas caracteristicas conjuntamente. Os agos
inoxidaveis apresentam um bom equilibrio entre as propriedades mecanicas e
corrosdo, porém a depender das solicitagdes do ambiente, a resisténcia ao
desgaste pode ser bastante baixa. Estudos voltados para modificacdo dos agos
inoxidaveis através da adicao de boro, visando a formagédo proposital de
elevadas fracdes de boretos para aumentar a resisténcia ao desgaste destas
ligas, foram desenvolvidos pelo grupo de pesquisa do Departamento de
Engenharia Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos [3, 12-14].

A aplicagédo comercial do elemento de liga boro nos agos iniciou-se
antes de 1934, com o objetivo de aumentar a sua temperabilidade, no entanto,
o teor maximo de boro permitido era de 0,005%, pois em maiores teores se
tornava prejudicial a tenacidade do aco [10]. A solubilidade maxima do boro na
ferrita e na austenita sdo 0,005 %p. e 0,008 %p., respectivamente, e maiores
adicbes proporcionam a formacdo de boretos, principalmente do tipo M2B
(onde M = Fe, Cr, Mo, Ni) que resultam no aumento da resisténcia ao desgaste
[11]

O acréscimo na resisténcia de ligas ferrosas modificadas pela adicéo de
boro advém da formacao de boretos, principalmente do tipo M2B. A figura 3.3
mostra uma rede tridimensional de boretos envolta de uma matriz perlitica
formada em um ferro fundido com alto teor de boro.



Figura 3. 3: Microestrutura de um ferro fundido com 1,44 %p. de B mostrando

uma matriz perlitica envolta por uma rede de boretos. [15]

Soyama, J. et al [36] produziu, por conformagdo por spray, um ago
inoxidavel superduplex modificado pela adicdo de 3% p. de boro (SD-3B),
utilizando como matéria prima inicial o aco ASTM A890/A890M-13 grau 6A e
para ajustar para composicdo desejada foi usado como matéria-prima a liga
Fe-B, Cr e Fe comercialmente puros. A microestrutura final obtida foi composta
por austenita-Y, ferrita-a e boretos do tipo M2B e MsB2 conforme figura 3.4

Figura 3. 4: Imagem de MEV em BSE do aco SD modificado por 3% p. de B

conformado por spray: (a) visdo geral mostrando os principais constituintes
microestruturais e (b) detalhe dos boretos [36]

A liga SD-3B é de composicao hipereutética que possui como primeira
fase formada no processo de solidificacao a fase M2B, a qual é formada até por
volta de 1340°C. A imagem acima indica a presenga de um componente mais
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pesado presente na fase MsB2 que é geralmente conhecida como uma fase rica

em Mo, como é mostrado na figura 3.5.
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Figura 3. 5: Mapeamento dos elementos Fe, Cr, Ni e Mo do aco SD modificado

por 3% p. de boro conformado por spray [36]

Observa-se que a ferrita-a encontra-se préxima aos boretos primarios
M2B, possivelmente estes funcionam como locais preferenciais para
precipitacdo da ferrita-a. Outro ponto que vale a pena mostrar € que a
microestrutura do ago SD-3B processado por conformacdo por spray nao €
composta por graos equiaxiais, caracteristica da microestrutura das ligas
obtidas por conformacdo por spray. A explicacao para tal é o fato de a fase
primeira a se formar é uma fase que possui uma interface de crescimento com
o liquido do tipo facetada, que possui diregdes preferenciais de crescimento e
portanto, € formada na forma de blocos.

Devido a microestrutura refinada e homogénea, caracteristica do
processo de conformacdo por spray, aliada a formacédo dos boretos, foram
obtidos valores de resisténcia ao desgaste avaliado pelo teste de roda de
borracha contra areia seca superior ao da liga Stellite 1016, uma liga Cr-Co

consagrada por sua resisténcia ao desgaste, como pode ser visto na figura 3.6.
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Figura 3. 6: Valores de dureza Rockwell C (eixo Y direito) e resultados de teste
de desgaste (eixo Y esquerdo) em funcao das diferentes ligas. Valores da liga
Stellite 1016 foram retirados da norma ASTM G-65 [36]

Nascimento, A.C.R [13] produziu por conformacdo por spray acos
inoxidaveis ferriticos (AISI 430) modificados com vérios teores de boro (1%, 2%
e 4% p.) e mostrou resultados interessantes como:

e aresisténcia ao desgaste avaliada pelo ensaio pino sobre disco mostrou
que as ligas modificadas com boro apresentaram valores superiores aos
acos alta resisténcia baixa liga como o API X80 ¢;

e 0 teor de boro influéncia a microestrutura final da liga, sendo que quando
4%p de boro foi adicionado, a liga apresentou matriz martensitica em
vez de ferritica.

A figura 3.7 ilustra a microestrutura do ago inoxidavel ferritico AISI 430

modificado com 1%, 2% e 4% em peso de boro.
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Figura 3. 7: Microestrutura do aco inoxidavel ferritico AlSI 430 modificado com
(a) 1%, (b) 2% e (c) 4% em peso de boro. [13]

Zepon, G. et. al. [37] produziu por conformagao por spray quatro ligas de
acos inoxidaveis supermartensiticos modificados por boro, denominadas SM-
0,3B, SM-0,5B, SM-0,7B e SM-14Cr-0,7B. Os materiais usados como matéria-
prima foram barras de aco supermartensitico comercial, Fe-B com 16% p. B,
Fe-Mo com 62% p. Mo, Cr e Ni comercialmente puros. Célculos
termodinamicos pelo método CALPHAD, como apresentado na figura 3.8,
mostram que a sequéncia de solidificagdo se d4 com a formacédo da austenita-

Y como fase primaria seguida da reagéo eutética L — M2B + austenita-Y.
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Figura 3. 8: Simulagcdo do Thermo-Calc na composi¢cdo do aco SM-0,7B nas
Condigdes de equilibrio. [37]
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Pelos célculos termodinamicos, a microestrutura final das ligas deveria
apresentar a fase MsB2, porém a reagcdo no estado sélido M2B — M3sB2 nao
ocorre devido a baixa solubilidade do boro nos acos, 0 que limita sua difusao.
Assim a microestrutura final das ligas é constituida das fases martensita e M2B,
como apontado nos difratogramas mostrados na figura 3.9.
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Figura 3. 9: (a) Padrdes de DRX dos agos inoxidaveis supermartensiticos
modificados por boro em spray. (b) Zoom dos padrdes DRX SM-0,7B e SM
14Cr-0,7B. [37]

Os boretos séo provenientes da reacéo eutética L — M2B + austenita-Y
e se formam nos contornos de grédo formando uma rede tridimensional
interconectada continua de boretos como mostrado na figura 3.10.

SM-0.3B
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SM-0.7B SM-0.5B

SM-14Cr-0.7B

Figura 3. 10: Microestruturas e morfologia dos boretos de (a) e (b) SM-0.3B,
(c) e (d) SM-0.5B, (e) e (f) SM-0.7B e (g) e (h) SM-14Cr-0.7B tiradas por
Imagens MEV usando o detector SE (elétrons secundarios). [37]
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Os boretos M2B (M= Fe, Cr, Ni, Mo) possuem dureza aproximada de
1500HV e isso faz com que a dureza da liga aumente substancialmente.
Quanto maior o percentual de boro na liga, maior sera a fragdo de boretos,
maior sera a dureza e menor serd o tamanho de grao. A relacao entre o teor de

boro no aco supermartensitico, a dureza e o tamanho de grdo é exibida na

figura 3.11.
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Figura 3. 11: Tamanho de gréo e dureza do ago inoxidavel supermartensitico

modificado por boro conformado por spray. [37]

Dois tipos de ensaios de desgaste foram realizados para avaliar a
resisténcia ao desgaste do aco supermartensitico modificado por boro, quais
sejam, areia seca contra roda de borracha (ASTM G65-04 procedimento A) e 0
teste placa sobre cilindro desenvolvido internamente no DEMA/UFSCar para
simular o ambiente encontrado nos risers e casings utilizados nas etapas de
perfuracao de pocos de petréleo.

No ensaio de areia seca contra roda de borracha, o volume desgastado
no final do teste para o ago supermartensitico comercial foi de 45,2 mm3, para
o SM-0,3B foi 44,9 mm3, para o SM-0,5B foi 36,9 mm?3 e para o SM-0,7B foi de

29,3 mm3. A figura 3.12 apresenta tais resultados.
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Figura 3. 12: Dureza e perda de volume do SM comercial, SM-0.3B, SM-0.5B e
SM-0.7B no teste de desgaste abrasivo areia seca contra roda de borracha
(ASTM G65-04 procedimento A). [37]

Observa-se que o volume desgastado do aco SM comercial e o SM-0,3B
sao similares, mesmo com SM-0,3B apresentando maior dureza. A explicacao
possivel para esse resultado € o que o tamanho de grdo do SM-0,3B séao
maiores e assim nao ocorreu a protecédo efetiva da matriz martensitica pelos
boretos. Ja os acos SM-0,5B e SM-0,7B apresentaram maiores fracdes de
boretos e menores tamanhos de gréo, acarretando numa protecao efetiva da
matriz.

Para o ensaio placa no cilindro, todos os agos supermartensiticos
modificados por boro apresentaram maior resisténcia ao desgaste que o acgo
supermartensitico comercial. Depois de 25000 m de deslizamento, os
resultados obtidos de volume desgastado foram de 3,9 x 10® m3 para o SM-
comercial; 5,2 x 107 m3 para o SM-0,3B; 4,4 x 107 m3 para o SM-0,5B e 4,0 x
107 m3 para o SM-0,7B. Os resultados no ensaio placa sobre cilindro estao
expostos em forma de grafico na figura 3.13.
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Figura 3. 13: Dados experimentais e curvas ajustadas de volume gasto
acumulado versus distancia de deslizamento no teste de desgaste de chapa no
cilindro para: (a) SM-0.3B, SM-0,5B e SM-0,7B e (b) SM-0,3B e AISM
comercial. [37]
Os boretos M2B sao formados principalmente pelos elementos Fe, Cr, Ni
e Mo, como mostrado na tabela 3.3, a qual exibe a microanalise quimica por
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EDS das fases presentes na microestrutura final dos acos supermartensiticos
modificados por boro. A alta concentragdo de Cr nos boretos faz com que o
teor de cromo na matriz reduza trazendo efeitos deletérios a corrosédo. Zepon
G. et al [38] demonstrou que o teor de Cr na matriz martensitica € ponto crucial
para determinar a resisténcia a corrosdo dessas ligas e também foi
demonstrado que aumentando o percentual de Cr na liga para
aproximadamente 14% em peso acaba por compensar a perda de Cr da matriz
pela formagédo dos boretos e assim a resisténcia a corrosao da liga € mantida

no mesmo patamar da liga sem adicéao de boro.

Tabela 3. 3: Microanalises quimicas por EDS das matrizes martensiticas e
boretos do tipo M2B dos acos inoxidaveis supermartensiticos modificados por

boro conformados por spray. [37]

Matriz M:B
%p.- %Fe  %Cr  %Ni %Mo %Si | %Fe %Cr %Ni %Mo
SM-0,3B 80,8 116 6,0 13 03| 562 30,8 1,7 11,0
SM-0,5B 82,0 11,0 57 1,1 0,1 66,0 142 40 154
SM-0,7B 81,7 10,7 6,1 10 04| 671 238 30 58
SM-14Cr-0,7B 783 134 6,1 09 05 ] 606 335 24 3,0

Sigolo E. et. al. [2] estudou a deposicdo de revestimento de acos
inoxidaveis modificados por boro, sobre substrato AISI 4140 temperado e
revenido, pelo processo de soldagem a plasma por arco transferido com adi¢ao
de p6 (PTA-P). Os pos utilizados para a deposicéo dos revestimentos foram de
aco supermartensitico modificado por 1% de boro em peso (SM-1B) e de aco
superduplex modificado por 3% de boro em peso (SD-3B), ambos com
granulometria de 63-180 um. O processo de soldagem a plasma por arco
transferido € um processo de solidificacao rapida, por isso, ao contrario do
processo de conformacao por spray, nao pode ter sua microestrutura prevista
pelo Thermo-Calc utilizando calculos termodindmicos em equilibrio. Resultados
de CALPHAD através de célculos fora do estado de equilibrio utilizando o
modelo de Scheil-Gulliver para particao de soluto, que considera mistura
completa no liquido e nenhuma difusdo no sélido, mostrou que a microestrutura
encontrada depois da solidificacdo para o revestimento SM-1B deveria
composta por austenita-yY, M2B e MsBz, como apresentado na figura 3.14.
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Devido sua composicao, a austenita se transforma em martensita mesmo com

resfriamento ao ar.

LIOUID
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Figura 3. 14: Simulacdo Thermo-Calc da composicdo SM-1B mostrando o

caminho de solidificacdo de acordo com o modelo de Scheil-Gulliver. [2]

A figura 3.15 retrata a microestrutura final da liga SM-1B processada por
PTA-P, na qual observa-se, na figura 3.15 (a), a estrutura dos boretos que
estdo presentes nos espacos interdendriticos da matriz martensitica. Ja na
figura 3.15 (b), € mostrado com mais detalhes os boretos M2B (mais escuros) e
MsBz2 ricos em Mo (mais claros), indicando que de fato estda microestrutura foi

formada em condigdes fora do equilibrio.
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Eutético M.B

Figura 3. 15: Micrografias por MEV do revestimento SM-1B tiradas no topo do
depdsito. (a) Visdo geral da microestrutura e (b) detalhe dos boretos com a
indicacdo de trés pontos onde microandlises quimicas por EDS foram medidas

[2]

A microanadlise quimica dos 3 pontos indicados na figura 3.15 (b) estao
apresentados na tabela 3.4.

Tabela 3. 4: Composi¢cao quimica medida por EDS no revestimento SM-1B,
nos pontos indicados na Fig. 3.15 (b). [2]

Composicao quimica em % p.

Ponto Fe Cr Ni Mo
1 (Matriz) 82,8 10,3 6,1 0,3
2 (M2B) 65,8 23,1 2,5 8,0
3 (MsB>) 53,0 14,7 2,6 29,2

O modelo de Scheil-Gulliver, mostrado na figura 3.16, indica que a
microestrutura do aco SD-3B assim que terminada a solidificagdo é composta
por austenita-Y, M2B, MsB2 e M7Cs. Posteriormente, por volta de 900K, parte da
austenita-Y se transforma em ferrita-a.
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Figura 3. 16: Simulagdo Thermo-Calc da composi¢cdo SD-3B mostrando o

caminho de solidificagcdo de acordo com o modelo de Scheil-Gulliver. [2]

A figura 3.17 mostra a microestrutura no revestimento SD-3B, a qual é
composta por austenita-Y, ferrita-a, M2B e MsB2. Nao foi identificada a fase
MzC3 devido a baixa fracao da fase.
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deposito. (a) Visdo geral da microestrutura e (b) detalhe dos boretos com a
indicagdo de quatro pontos onde microanalises quimicas por EDS foram
medidas. [2]

A microanalise quimica das diferentes fases deste te 4 pontos indicados

na figura 3.17 (b) estdo apresentados na tabela 3.5.

Tabela 3. 5: Composicao quimica medida por EDS no revestimento SM-1B,
nos pontos indicados na Fig. 3.17 (b). [2]

Composicao quimica em % p.

Ponto Fe Cr Ni Mo
1 (austenita-Y) 73,3 16,3 8,1 2,3
2 (ferrita-a) 70,9 17,8 7,3 4.0
3 (M3B>) 64,2 19,3 5,6 10,9
4 (M2B) 52,0 445 1,3 2,2

A dureza média medida para o SD-3B foi 580 + 19 HV e para o SM-1B
foi 520 £ 10 HV. A fracdo volumétrica de boretos (M2B + M3sB2) encontrada no
revestimento SM-1B foi de 14 £ 1% e no revestimento SD-3B foi de 32 + 4%. A
resisténcia ao desgaste destes revestimentos foi avaliada por dois tipos de
ensaios, 0 ensaio areia seca contra roda de borracha e o ensaio pino sobre
placa.

No ensaio areia seca contra roda de borracha, o ago AISI 4140
apresentou melhores resultados quando comparado ao revestimento SM-1B e
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apresentou resultados similares quando comparados com o SD-3B. Esses
resultados podem ser vistos na figura 3.18. A explicagdo para esse resultado &
qgue o ago AISI 4140 apresenta matriz mais dura devido ao alto teor de carbono
e isso favorece a protecdo a remocao de material. Apesar da dureza da matriz
do revestimento SM-1B ser mais alta que a dureza da matriz do revestimento
SD-3B, o revestimento SD-3B apresentou melhores resultados de resisténcia
ao desgaste, a qual foi promovida pela maior fracdo de boretos. Por fim, os
acos inoxidaveis sem modificacao por boro apresentaram os piores resultados.

60 PTA -~
Conformacgao por Spray :
50 4 Como recebido (fundido)
g E3
=
o 401
°
8
s 4
> 30 4
0
o
T
w R
£ 20
3
S
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0~ T v T Y
4140 SM1B SD3B SM SD

Figura 3. 18: Volumes desgastados medidos pelo teste de desgaste abrasivo
areia seca contra roda de borracha (ASTM G65-04 procedimento A). [2]

No ensaio pino sobre placa houve aplicagdo de duas cargas diferentes,
31,4 N e 70,6 N. O revestimento SD-3B apresentou volume desgastado
proximo de zero independentemente da carga aplicada. O revestimento SM-1B
apresentou valores intermediarios entre o AISI 4140 e o SD-3B. Estes
resultados estao em forma de grafico na figura 3.19.
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Figura 3. 19: Volumes desgastados medidos pelo teste pino sobre placa. [2]

Soyama J. et al [49] produziu dois depdsitos por conformagao por spray
de acos inoxidaveis superduplex modificados por boro. Um desses depdsitos
foram de uma liga hipoeutética com 0,8% de boro em peso denominada SD-
0,8B e o outro de uma liga hipereutética com 2,5% de boro em peso
denominada SD-2,5B.

Simulagdes termodindmicas foram realizadas para prever o caminho de
solidificacéo das ligas e as principais diferencas encontradas foram que a liga
hipoeutética SD-0,8B apresentou como fase primaria a ferrita- enquanto que a
liga hipereutética SD-2,5B apresentou como fase primaria o boreto M2B. Outra
diferenga importante é que na liga SD-0,8B o boreto M2B forma por meio de
reacao eutética e o boreto MsB2 deveria se formar por reacdo no estado sélido,
a qual ndo ocorre devido a baixa solubilidade de boro na matriz
austenita/ferrita. Ja na liga SD-2,5B o boreto M2B é formado primariamente e o

boreto MsB2 se forma por meio de reacao eutética.
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Tabela 3. 6: Principais diferencas na solidificagdo apontadas por simulacées
termodinamicas do caminho de solidificacdo dos agos superduplex modificados
por 0,8% p. e 2,5% p. de boro. [49]

Fase primaria | Fase eutética
SD-0,8B ferrita-o M2B
SD-2,5B M2B MsB2

A microestrutura dos boretos estao exibidas na figura 3.20, nela pode
ser observado, na liga SD-0,8B (figura 3.20, a), o boreto M2B formado
euteticamente dando origem a uma rede interconectada e na liga SD-2,5B
(figura 3.20, b) observa-se a fase primaria facetada M2B e a fase eutética em

lamelas MsBa.

Figura 3. 20: Micrografias por MEV de acos SD modificados por boro
conformados por spray: (a) SD-0,8B e (b) SD-2,5B. [49]

Os materiais foram ensaiados pelo teste de areia seca contra roda de
borracha e medida da dureza HRC em 5 pontos diferentes. Os resultados estao
apresentados na figura 3.21 e mostram que houve um significante aumento na

resisténcia ao desgaste e dureza promovido pelos boretos.
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Figura 3. 21: Valores de dureza Rockwell C (eixo Y direito) e resultados de
teste de desgaste (eixo Y esquerdo) em funcéo das diferentes ligas. Valores da
liga Stellite 1016 foram retirados da norma ASTM G-65. [49]

O presente trabalho visa obter dessa vez, recobrimentos por aspersao
térmica HVOF de acos supermartensiticos modificados com boro. Os trabalhos
até entdo foram focados no processo de conformacao por spray e PTA-P. Este
trabalho é o primeiro focado na producao de revestimento por HVOF de aco
supermartensitico modificado por boro e assim trara novos conhecimentos

sobre 0 aco supermartensitico modificado por boro.

3.3 Processo de Aspersao Térmica HVOF (High Velocity Oxy-Fuel)

Atualmente os processos de aspersao térmica disponiveis para uso na
industria podem ser divididos em dois grupos principais, 0s processos de
aspersao térmica a plasma, e processos de aspersao térmica a combustéao,
dentro do qual se situa o processo de aspersao térmica HVOF. As principais
caracteristicas do processo HVOF quando comparado com os métodos de

aspersao térmica a plasma, sao as maiores velocidades e menores
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temperaturas das particulas em pé. Assim, um campo 6timo de aplicacdo do
processo de pulverizagdo de HVOF inclui materiais em pé com ponto de fusao
relativamente baixo [16].

O método de aspersdo térmica HVOF foi desenvolvido no inicio da
década de 80 pela empresa Browning Engineering nos EUA e vem sendo
amplamente utilizado em aplicagées industriais onde boas resisténcias a
corrosdo e ao desgaste sdo necessarias, como, por exemplo, na industria
automotiva, aeroespacial e energia. Os pds utilizados na técnica HVOF podem
ser provenientes do processo atomizacao ou pelo processo de moagem e,
normalmente, a faixa granulométrica utilizada se encontra entre 5 e 65 um [17-
23]. O p6 € aquecido e acelerado pela rapida expansdo do gas até uma
velocidade por volta de 800 m/s, durante a aspersao térmica HVOF séao
geradas velocidades do gas em torno de 1800 m/s e temperaturas de
combustdo de aproximadamente 2800 °C. A combustdo é gerada pela reagéo
entre o oxigénio e o combustivel que entram separadamente na tocha,
enquanto os pos sado adicionados na camara de combustdo. A figura 3.22

apresenta uma representacao esquematica do processo de HVOF.

Combustivel
o Bocal de Expansao
Oxigénio P Recobrimento —»
— —
Ar comprimido Substrato :

Figura 3. 22: Representacdo esquematica do processo de aspersdo térmica
HVOF [24]

Uma caracteristica importante no processo HVOF sao as taxas de
resfriamento impostas no processo, que sdo comumente de 104 K/s e podendo
chegar a 107 K/s em determinados sistemas, esses valores sédo suficientes
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para, em alguns casos, suprimir a nucleacado da fase cristalina, assim abrindo
um novo ramo de aplicacao dessa técnica, que € a produgado de revestimentos
amorfos. Diversos revestimentos amorfos ja foram produzidos por essa técnica
se destacando os recobrimentos a base de Fe dos sistemas Fe-Mo-Cr-Y-C-B e
Fe-Cr-Mn-Mo-W-B-C-Si [25, 39-47].

As particulas que atingem o substrato durante a deposicdo sao
constituidas por: goticulas que se solidificaram durante o0 caminho entre a tocha
e o substrato ou que nunca foram fundidas colaborando para porosidade final
do recobrimento, goticulas no estado liquido que se solidificam no substrato a
altas taxas de resfriamentos e goticulas no estado semi-sélido que se comporta
como uma mistura dos dois casos discutidos anteriormente. A figura 3.23
mostra um esquema dos principais constituintes de um revestimento metalico
produzido por HVOF.

Splat
Inclusao
Porosidade

Particula nao fundida

Rugosidade

Substrato

Figura 3. 23: Representacdo esquematica dos constituintes tipicos que formam
os revestimentos produzidos por HVOF [26].

As propriedades fisicas e quimicas dos recobrimentos obtidos por HVOF
sao fortemente influenciadas pela estrutura do depédsito, que por sua vez
depende do estado fisico e quimico das particulas quando atingem o substrato,
tais como velocidade, temperatura, grau de fusdo e teor de oxido [27,28]. Os
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principais parametros de processo, bem como sua influéncia na microestrutura

final sao:

Distancia de deposicdo: Pequenas distancias produzem revestimentos
com elevada porosidade, devida a alta fragcao de particulas n&o fundidas
em consequéncia da baixa transferéncia de calor da chama para as
particulas. Outro fator importante € que em pequenas distancias, os
gases produzidos durante a combustdo podem superaquecer 0
substrato ou o revestimento. Ja para maiores distancias de deposi¢cao os
principais pontos desfavoraveis sdo a elevada dispersdo das particulas
durante o voo e a elevada taxa de oxidacao. [29]

Razdo  Oxigénio/Combustivel: ~ Razdes  superiores a razao

estequiométrica acarretam em maiores temperaturas e velocidades de
deposicdao, o que pode provocar fragmentacdo e respingos durante a
colisdo com o substrato, assim a area exposta do revestimento no
estado fundido ou semi-fundido aumenta, elevando o teor de oxidacao
final do recobrimento. Ja para razdes muito inferiores a estequiométrica,
a energia térmica fornecida pela combustdo sera insuficiente para
proporcionar condicdes ideais de fuséo. [29]

Tamanho e distribuicdo das particulas: particulas menores que

aproximadamente 20 um nao sao apropriadas pela sua baixa inércia
juntamente a variabilidade em relacdo a temperatura e velocidade
durante a deposigéo. [29]

Taxa de alimentac&o: Altas taxas de alimentag&o resultam em menores

tempos de exposicao das particulas para troca de calor, portanto, uma
maior fracdo de particulas no estado soélido atingird o substrato,
aumentando assim a porosidade do recobrimento, outro efeito é uma
menor oxidacdo durante o voo. Entretanto, para baixas taxas de
alimentagcédo, as particulas tém mais tempo para absorver o calor
fornecido pela reacdo de combustao, atingindo o substrato com maiores

temperaturas e fracao de particulas no estado liquido, isso resulta em
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uma porosidade do recobrimento menor e em uma maior possibilidade

de oxidagao devido aos superaquecimentos. [29]

3.4 Evolucao microestrutural do aco inoxidavel supermartensitico
modificado com boro e conformado por spray

O processo de conformacdo por spray revela caracteristicas
metallrgicas interessantes como a obtencao de uma microestrutura refinada
que normalmente apresenta graos equiaxiais com diametros entre 10-100 pm,
baixa segregacdo e refinamento de precipitados, fases eutéticas e
intermetdlicos [30]. Em especial, a microestrutura do aco inoxidavel
supermartensitico modificado com boro é composta de graos equiaxiais com
uma rede tridimensional de boretos interconectada.

No processo de conformagéo por spray, o metal ou liga é pulverizado em
gotas por um gés inerte, geralmente Ar ou N2 em altas pressdes dentro de uma
camara atomizadora, como esquematizado na figura 2.10 (a). A trajetéria das
gotas é interrompida por um substrato que as coletam e as solidificam em uma
forma pré-definida. Pode-se considerar que o processo de conformagdo por
spray é dividido em duas etapas: a atomizagcédo e a deposi¢cao. A atomizacao
consiste na formacdao de um spray cbnico composto por gotas de diversos
tamanhos, que séo formadas através de varias fases como pode ser visto na
figura 3.24 (b).
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Figura 3. 24: (a) Representacao esquematica do processo de conformacao por
spray [31]. (b) Estagios de formacdo de particulas, durante a etapa de
atomizagao [32].

No processo de atomizacao as gotas entram em contato com altas taxas
de resfriamentos na ordem de 102-10° K/s, e chegam ao substrato solidificadas,
parcialmente solidificadas ou no estado liquido. A parcela das gotas que se
encontram no estado solido ndo se deforma ao se chocar com o substrato, as
gotas parcialmente solidificadas podem ser refundidas ou deformadas durante
0 processo de deposicdo, ja as no estado liquido ao atingirem o substrato
preenchem os vazios (poros) unindo assim as partes ja solidificadas. No
processo de deposicdo € completada a solidificacdo, agora em taxas menores,
na ordem de 10°-10" K/s [30,31]. Essas altas taxas de resfriamento causam a
instabilidade da frente de solidificacdo das gotas acarretando em uma estrutura
dendritica, como pode ser observado na figura 3.25 que retrata a
microestrutura dos pds “overspray” (p6s que ndo atingiram o substrato).
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Figura 3. 25: Microestrutura do pd “overspray” do ago supermartensitico
modificado com 1%p de boro (SM-1B) com (a) 200 um e (b) 50 um [33].

Todavia, na microestrutura do deposito ndo € encontrada a presenca da
morfologia dendritica e sim a de graos equiaxiais. Zepon [33] desenvolveu um
modelo visando explicar a evolugdo microestrutural do processo de
conformacao por spray do ago inox supermartensitico modificado com Boro, ou
seja, como a estrutura dendritica das gotas se transforma nos gréos equiaxiais
com uma rede tridimensional de boretos interconectada. Para tal, foi assumido
que:

(). Quando o processo de deposicdo se estabiliza, a zona de deposicao
terd a temperatura de equilibrio acima da temperatura solidus da liga.

Tal hipbtese é sustentada por varios autores [34,35];

(i). As fragbes liquida e solida em equilibrio sdo obtidas para a temperatura
de equilibrio da zona de deposigéo.

Este modelo ndo considera o periodo de deposicdo transiente, o
momento considerado é a partir do estado estacionario de deposi¢do e para o
melhor entendimento das etapas ocorridas nesse processo é apresentado na
figura 3.26 um diagrama de fases AB esquematico, no qual ndo ha solubilidade

entre as fases.
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Figura 3. 26: Diagrama de equilibrio de uma liga hipoeutética AB sem

solubilidade entre os elementos [33].

Ocorre a seguinte sequéncia de eventos quando as gotas colidem com o

substrato:

Observa-se que a temperatura de equilibrio se encontra acima da
temperatura solidus da liga de composicao Xo, portanto as gotas que
atingem o substrato totalmente liquidas fornecem calor ao sistema e se
solidificam parcialmente formando “nucleos” de A (o termo nucleo foi
usado para se referir a porcao de sélido coexistente com a fase liquida,
que é diferente do conceito de nucleo empregado em solidificacdo). As
gotas totalmente sdlidas que atingem o substrato refundem-se e/ou
redissolvem-se parcialmente com o retorno do elemento B para o
liquido. Finalmente, as gotas que atingem o substrato parcialmente
sélidas sofrem uma adequacédo nas fracdes das fases até se obter as
fracdes de fases do equilibrio.

O continuo impacto das gotas com o substrato resulta na
homogeneizacdo quimica e térmica da zona de deposicdo. A
homogeneizacao térmica ocasiona um gradiente térmico homogéneo ao

redor dos “nucleos” de A, assim com o prosseguimento do resfriamento
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os “nucleos” de A crescem sem orientagdo preferencial originando os

gréos equiaxiais e enriquecendo o liquido com o elemento B até o

liquido alcangar a composicao eutética.

ii.  Quando o liquido remanescente atingir a temperatura eutética, todo ele

sera consumido seguindo a equagao eutética L — A + B e no final

teremos uma microestrutura composta por A e B.

Essa sequéncia esta representada na figura 3.27.
Dendritas de Fase A
primaria
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Figura 3. 27: Zona de deposicdo com o esquema da evolugdo microestrutural

da deposigao da liga [33].

Levando essa sequéncia de eventos para a deposicédo do aco inoxidavel

supermartensitico modificado com boro tem-se a fase A representada pela

austenita e a fase B pelos boretos M2B, e no final a microestrutura sera

composta de austenita que posteriormente sera transformada em martensita e

dos boretos M2B formando uma rede tridimensional interconectada, como

representado na figura 3.28.
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Figura 3. 28: Imagens em MEV mostrando (a) microestrutura e (b) morfologia

dos boretos M2B (ataque profundo) da liga SM-0.7B conformada por spray [33]

A hip6tese da temperatura de equilibrio térmico acima da temperatura

solidus foi validada através da producéo de um lingote de ago ferramenta AlSI

D2 com o registro dos dados de temperatura na superficie do depodsito e foi

mostrado que em todo o tempo de deposicdo a temperatura manteve-se

constante e acima da temperatura solidus da liga, o que pode ser visto na

figura 3.29 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 3. 29: (a) Temperatura da zona de deposicdo do lingote do aco D2

monitorado durante a conformagao por spray por pirometria ética; (b) diagrama

de fases do aco D2, em funcao do teor de carbono; [33]
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Portanto, o0 modelo desenvolvido mostrou que a microestrutura refinada
obtida pelo processo de conformacao por spray tem origem em um processo
de solidificacdo lenta, ao contrario do que diziam outros autores que
acreditavam que a microestrutura refinada vinha da solidificacao rapida. Neste
trabalho, sera utilizado o processo de HVOF no qual pés atomizados serao
totalmente ou parcialmente refundidos durante a etapa de aspersao e o liquido
que chegar na zona de deposicédo sera rapidamente solidificado pelo impacto
no substrato. Este trabalho contribuira para compreender as mudancgas
microestruturais que ocorrem no aco inoxidavel supermartensitico modificado

com boro quando revestimentos s&o produzidos por este processo.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Termodinamica computacional

Para melhor compreender as fases que devem ser formadas na liga SM-14Cr-
0,7B, foi realizado calculos termodinamicos utilizando o método CALPHAD. Foi

utilizado o software Thermo-Calc® com o banco de dados TCFE?7.

4.2 Matéria-prima

A matéria-prima utilizada na producdo dos revestimentos foram pos
oriundos da etapa de atomizacao do processo de conformacéo por spray (pds
oversprays) que foi realizado no Instituto de Engenharia de Materiais da
Universidade de Bremen — Alemanha (Institut fir Werkstofftechnik — Universitat
Bremen) em um trabalho anterior do grupo de pesquisa [14]. Os p6s foram
separados granulometricamente por peneirador da marca Produtest nas
seguintes faixas: <20um, 20-53um, 53-106um e 106-180um, como mostrado
na Tabela 4.1.

Tabela 4. 1: Peso por faixa de distribuicao granulometrica

Faixa Peso
<20um 7259
20-53um 890¢
53-106um 350g
106-180um 1219

A composi¢do quimica da matéria-prima foi obtida por ICP-AES exceto
para os elementos C e S os quais foram obtidos por combustéo direta. A tabela
4.2 apresenta a composi¢ao quimica encontrada:
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Tabela 4. 2: Composicao quimica do p6 utilizado para fazer o revestimento

%P %G %Cr %Ni %Mo %B  %Ti %Mn %Fe
0,039 13,56 542 1,82 0,71 0,040 0,52
SM-14Cr-0,7B + + + + + + + Bal.

0,004 0,26 0,03 0,04 0,08 0,006 0,05

4.3 Producao dos revestimentos

Os revestimentos foram fabricados pela empresa OPT Brasil situada
Municipio Santo Anténio de Posse. O sistema utilizado para produgao do
revestimento foi o JP-5000 HP/HVOF com canhdo de 6”. A deposicdo do
revestimento foi realizada manualmente sob chapas de agco SAE 1020 de
dimensdes (10x10) cm. O fato da aplicacdo ser manual impossibilita o controle
de alguns parametros, como, por exemplo: velocidade de deslocamento da
tocha e distancia de pulverizacao.

Antes da aplicacdo do revestimento, foi realizado o jateamento de areia
sobre a superficie das chapas para melhor aderéncia.

Foram obtidos 2 revestimentos. O primeiro revestimento foi obtido
utilizando os pés de granulometria de 20-53 um e o segundo utilizando os po6s
de granulometria inferior a 20 um. Os mesmos parametros de processo foram
empregados na producédo dos dois revestimentos, os quais estdo descritos
abaixo:

e Taxa de pulverizagado: 152g/min;
e Presséo de combustéo: 0,67 + 0,03 MPa;
e Pressao de oxigénio: 0,89 + 0,07 MPa;
e Presséo do combustivel: 0,78 £ 0,07 MPa;
e Distancia de pulverizacao: aproximadamente 355 mm.
A figura 4.1 ilustra um processo HVOF de aplicagdo manual.



39

Figura 4. 1: Equipamento de aspersao térmica HVOF [51]

4.4. Caracterizacao dos poés e revestimentos
4.4.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A andlise de raios X foi realizada para determinar quais fases estao
presentes nos pds e revestimentos. As mesmas foram feitas utilizando o
equipamento da marca Bruker, modelo D8 Advance Eco, com radiagao Ka-Cu

e comprimento de onda A = 1,518 A (Figura 4.2).

Figura 4. 2: Equipamento de DRX do Laboratorio de Caracterizagédo Estrutural
(LCE)
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4.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens em MEV foram feitas a partir de um microscépio Philips XL
30 FEG, equipado com microanalise por EDS com detector Bruker Nano
XFlash Detector 6|60 (Figura 4.3). As imagens obtidas através desta técnica
permitiram observar a forma das particulas de p6 e as fases presentes no p6 e
nos revestimentos. Para isso as amostras dos revestimentos foram embutidas
com baquelite, lixadas, empregando lixas com granas 240, 320, 400, 600 e
1200, e polidas com alumina com 1 um de granulometria. As amostras dos pos
foram embutidas, com resina polimérica de cura a frio, lixadas, empregando a
lixa com grana de 1200 e polidas com alumina com 1 pm de granulometria.

Para revelar a microestrutura dos boretos, as amostras foram atacadas com

Figura 4. 3: Microscopio Eletrébnico de Varredura do Laboratério de
Caracterizacao Estrutural (LCE)

4.4.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Foram realizadas andlises por microscépio eletrénico de transmisséo
nas regides provenientes das particulas que sofreram algum grau de fuséo
durante o processo de aspersao térmica HVOF. O MET utilizado foi o FEI
Tecnai G2 F20 o qual é um MET FEG que opera a 200 kV e equipado com
detectores de EDS (Figura 4.4).
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Figura 4. 4: Microscopio Eletronico de Transmissdo do Laboratorio de

Caracterizag¢ao Estrutural (LCE)

4.5 Ensaios de dureza

As medidas de microdureza Vickers foram feitas utilizando uma carga de
0,3kg seguindo a norma ASTM E384 [52]. Para isso as amostras dos
revestimentos foram embutidas com baquelite, lixadas, empregando lixas com
granas 240, 320, 400, 600 e 1200, e polidas com alumina com 1 um de
granulometria. As medidas foram feitas na segdo transversal da amostra da
seguinte maneira: 3 medidas ao longo de uma linha horizontal situada a 250
um da superficie, 3 medidas ao longo de uma linha horizontal situada a 500 pm
da superficie e mais 3 medidas ao longo de uma linha horizontal situada a 750
um da superficie.
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Figura 4. 5: Equipamento de Microdureza Vickers

4.6 Ensaios de desgaste pino sobre disco

As anadlises de pino-sobre-disco foram realizadas de acordo com a
ASTM G99 [53] em um equipamento da fabricante Plint and Partners LTDa,
modelo TE 67 COMPENDX (Figura 4.6), a temperatura ambiente (~25 °C) e
humidade relativa de 60 * 5%. Discos com 50 mm de didmetro e 8 mm de
espessura foram usinados por eletroerosdo para a obtencdo das amostras. O
material utilizado como pino nos ensaios sera de alumina (pureza 99%), com
formato esférico e 2,7 mm de raio.

Os ensaios consideraram carga de 9,8 N e 1000 m de distancia
desgastada, em trés velocidades de desgaste: 10 m/s, 20 m/s e 40 m/s. A
perda volumétrica foi medida através de perdas de massa utilizando a
densidade para converter perda de massa em volume. Para fins de
comparagdo, amostras do aco 1010 utilizado como substrato e do ago
supermartensitico sem modificacdo também foram avaliadas utilizando as

mesmas configuracdes de ensaio.



43

Figura 4. 6: Equipamento de ensaio de resisténcia ao desgaste do tipo pino-
sobre-disco
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Termodinamica Computacional (CALPHAD)

A figura 5.1 mostra as fases de equilibrio em funcdo da temperatura e
retrata a solidificacdo e as transformacdes de fases até 500°C. Os calculos
foram realizados utilizando a composicdo média medida do p6 da liga SM-
14Cr-0,7B.
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Figura 5. 1: Fases de equilibrio em funcao da temperatura para o aco SM-
14Cr-0,7B

No diagrama apresentado na Figura 5.1 pode-se tirar informacdes
quanto ao caminho de solidificacdo no equilibrio da liga em estudo. Os
resultados indicam que o intervalo de solidificacdo dessa liga é de
aproximadamente 75°C. Todavia, esse resultado pode nao ser muito preciso
devido ao fato do banco de dados TCFE7 obter dados termodindmicos
contendo teores de boro apenas a niveis de tracos [48], o que limita a precisdo

dos célculos realizados com teores de boro mais elevados.
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No equilibrio, a primeira fase a se solidificar, que ocorre em
aproximadamente 1400°C, ¢é a ferrita-0. Seguindo o caminho de solidificagao, a
proxima etapa é a solidificagdo da austenita-y por meio da reagéo peritética:
ferrita-6 + L — austenita-y + L. Por fim, tem-se reagao eutética ternaria, L —
M2B + austenita-Y + ferrita-6. Observa-se que a pequena fracao de ferrita-0 &
rapidamente consumida apo6s o final da solidificagdo, de modo que pode-se
considerar que a microestrutura final da liga logo apds solidificagdo é composta
por austenita-Y e o boreto do tipo M2B que é tipicamente rico em Cr, como
mostrado na tabela 5.1.

Tabela 5.1: Composicdo quimica obtida por computacdo termodinamica
utilizando o software Thermo-Calc das fases em equilibrio a temperatura de
1250°C

M:B Austenita-Y

% em peso % em peso
Fe 41,60 81,00
Cr 47,30 10,70
B 9,10 0,00
Mn 1,50 0,44
Ni 0,50 5,84
Mo 0,00 1,98
C 0,00 0,04

Apos a solidificacdo se completar e por volta de 1150°C, parte do M2B é
transformado em MsB2, que é uma fase rica em Mo. No entanto, devido a
solubilidade extremamente baixa do boro no ago, € improvavel que essa
transformacgéo ocorra na pratica.

A estabilidade da fase austenita-Y vai de aproximadamente 1325°C a
700°C e a partir dai a austenita-Y comeca a se transformar em ferrita-a. Porém,
para essas composigoes, devido ao alto teor de Cr, Ni e Mo, o resfriamento ao
ar ja é suficiente para ocorrer a transformagéo martensitica. Abaixo de 850°C
ocorre a precipitacdo do carboneto M23Cs, também rico em cromo, o qual

também pode ser evitado por resfriamento rapido.
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5.2 Caracterizacao dos pés atomizados

A figura 5.2 apresenta os padroes de difracdo de raios-X dos pds
atomizados nas faixas de até 20 ym e 20-53 ym. Os padrbdes de difracédo
mostram que a fase majoritaria dos pdés em ambas as faixas granulométricas &
a martensita. Observa-se que em ambos 0s casos ha a presenca de austenita
retida, indicando que durante o resfriamento a liga ndo ultrapassou a
temperatura final de transformacao martensitica (Mr). Nao foi observado picos
de difracédo referentes ao boretos do tipo M2B, cuja formacao foi prevista por
CALPHAD. Isto pode ser causado pela baixa intensidade dos picos de difracdo
da fase M2B ortorrdmbica por causa do baixo fator de espalhamento atémico
de raios-X do elemento boro e o baixo fator de estrutura da fase ortorrdombica

se comparada com o fator de estrutura da martensita e austenita.
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Figura 5. 2: DRX dos pés de granulometria inferior a 20 um e entre 20-53 um

A figura 5.3 apresenta as imagens obtidas por MEV das particulas com
granulometria inferior a 20 um. Observa-se na figura 5.3 (a) que existem pos
elipsoidais, porém, a grande maioria sdo esféricos. Observa-se também a
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presenca de particulas satélites, que sdo particulas unidas a outras. Na figura
5.3 (b) pode-se observar uma estrutura claramente dendritica na superficie de
uma unica particula de pd. A formagéo da estrutura dendritica se deve a alta
taxa de resfriamento imposta pelo processo de atomizacéo aliada a rejeicao do
boro para o liquido, isso faz com que ocorra um alto superresfriamento
constitucional. Apesar da fase M2B nao ter sido detectada por DRX, estes
boretos podem ser observados nos espagos interdendriticos (figura 5.3). Como
indicado pelos calculos termodinamicos, a fase M2B deve ser formada numa
reacao eutética ao final de solidificacao e, portanto, 0 microconstituinte eutético

deve ser formado na regido interdendritica.

oo |
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\

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 &5um
250kv 30 4000x SE 1000 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5. 3: Micrografia por MEV em SE das particulas de granulometria
inferior a 20 um evidenciando (a) morfologia dos pés, (b) a estrutura dendritica

e (c) os boretos revelados depois da amostra ser atacada por dgua régia.

A figura 5.4 apresenta as imagens obtidas por MEV das particulas com
granulometria de 20-53 um e sdo observadas as mesmas caracteristicas
observadas nos pos de granulometria inferior a 20 pm, quais sejam,
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predominancia de particulas esféricas, estrutura dendritica e a presenca dos

boretos do tipo M2B no espagamento interdendriticos.

J
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AccV Spot Magn  Det WD
250kvV 40 3000x SE 100 UFSCar- DEMa- LCE - FEG
T ——

Figura 5. 4: Micrografia por MEV em SE das particulas de granulometria 20-53
um evidenciando a: (a) morfologia superficial, (b) a estrutura dendritica e (c) os
boretos revelados depois da amostra ser atacada por agua régia.

5.3 Caracterizacao estrutural do revestimento produzido com pés na faixa
de 20-53 pm

A figura 5.5 mostra o revestimento obtido, com os pds da liga SM-14Cr-
0,7B com faixa granulométrica entre 20 e 53 um. Ao realizar um corte da secao
transversal da amostra, percebeu-se que houve um desprendimento do
revestimento em relagdo ao substrato, o que indica pouca ligagdo metallrgica
entre o revestimento e o substrato. A presenca de 6xido ou impurezas na
superficie do substrato, que foi submetido ao processo de jateamento de areia
antes do processo de aspersao, pode ter sido a causa da falta de ancoramento

efetivo entre o revestimento e o substrato, sendo necessaria melhor limpeza
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antes da deposicdo ou até mesmo a necessidade de adicdo de ligas de

ligacéo.

Figura 5. 5: Revestimento obtido com os pds de granulometria de 20-53 pm.

A figura 5.6 apresenta uma imagem de MEV da secéo transversal do
revestimento. Com um conjunto de imagens como esta foi realizado a medigao
da espessura média do revestimento (10 medidas foram realizadas), obtendo-
se uma espessura média de 795 £ 111 um. Verificou-se que a espessura do
revestimento apresentou um desvio padrdo relativamente grande, cerca de 100
um. Outro aspecto que pode ser visto na figura 5.6 é a presenca de regides
sem ligagdo com o substrato (indicado com as setas vermelhas na Figura 5.6),
0 que mostra a baixa adesdo do revestimento com o substrato. Esta baixa
adesao pode ser causada, além da presencga de impurezas como ja discutido,
da diferenca de contracao térmica do aco inoxidavel modificado com boro em
relacdo ao substrato de ago baixa liga.
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Figura 5. 6: Imagem em BSE da secao transversal do revestimento obtido com
0s p6s de 20-53 um.

A figura 5.7 apresenta o padrdo de difragdo de raios-X desse
revestimento. E observado a presenca de martensita e austenita retida, de
modo similar ao observado no p6 inicial (figura 5.2). Novamente, nao foi
possivel detectar a presenca dos boretos. Porém, foi observado um pico
préximo a 35 ¢, que indica a presencga de 6xido, podendo ser o Cr203 ou 0
Cr3O4. Como apenas um pico de difracao foi observado, ndo é possivel chegar
na conclusdo de qual 6xido foi de fato formado. A formagédo de éxidos no
revestimento é comum no processo de HVOF devido a sua chama oxidante
(chama resultante de uma combustdo com mais oxigénio que o necessario

estequiometricamente).
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Figura 5. 7: DRX do revestimento obtido com os p6s de 20-53 um.

Apesar do ensaio de DRX néo ter identificado a fase M2B, pode-se
observar claramente a presenca dos boretos na microestrutura do revestimento
como apresentado na Figura 5.8. Observa-se também a presenca de particulas
com tonalidades mais claras, o que em imagem com sinal BSE indica um
contraste quimico, ou seja, regidbes da amostra com composicao diferentes.
Assim, investigou-se se poderia haver a presenca de impurezas provenientes
de particulas de outros po6s. A figura 5.9 apresenta a imagem de MEV com
sinal BSE de uma amostra que foi apenas polida (sem ataque). E possivel
identificar regides com tonalidades diferentes, que foram identificados como
particulas 1, 2 e 3. A Tabela 5.2 mostra a composicao quimica medida por EDS
pontual sobre cada uma dessas particulas. Pode-se observar que a particula 1,
que apresenta uma tonalidade mais proxima de todo o revestimento, apresenta
uma composi¢cao quimica muito proxima do pé inicial. J4 a particula 2, a qual
apresenta uma tonalidade mais clara, possui teores elevados de W, V e Mo,

6,1%p., 2,5 %p. e 4,0 %p., respectivamente. A particula 3, por sua vez,
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apresenta uma composicdo rica em Co e Cr (55 %p. e 26 %p.,
respectivamente).

Zl{AccY SpotMagn Det WD ——  20um
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Figura 5. 8: Imagem de MEV em BSE da seg&o transversal do revestimento

obtido com os pds de granulometria de 20-53 um depois de atacado por agua
régia (HNO3+3HCI)
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Figura 5. 9: Particulas onde foram realizadas microanalises quimicas por EDS



54

Tabela 5. 2: Microanalises quimicas por EDS dos pés utilizados como matéria

prima, do revestimento (geral) e das regides indicadas como paricula 1, 2 e 3.

Composicdo em %p.

%Fe | %Cr | %Ni | %Mo | %V | %W | %Co | %Mn | %Si
P6 (20 - 53) um 76,22 | 15,99 | 5,25 | 2,30 - - - - 0,24
Revestimento

76,19 | 12,44 | 3,65 | 2,32 | 0,40 | 0,37 | 3,51 0,56 | 0,56
HVOF-1 (EDS geral)
Particula 1 77,51 | 14,72 | 5,60 | 1,89 - - - - 0,28
Particula 2 83,18 | 4,28 - 3,97 | 2,46 | 6,12 - - -
Particula 3 719 | 26,18 | 3,25 | 5,80 - - 55,28 | 1,02 | 1,28

Assim, verifica-se claramente que as particulas 2 e 3 sédo particulas de
impurezas provenientes de resquicios de pds de ligas utilizados em operagdes
anteriores. As ligas de Co-Cr e acos com elevados teores de W e V (visando a
formacgao de carbonetos) séo ligas tipicamente empregadas em processos de
aspersao térmica para producado de revestimentos resistentes ao desgaste.
Uma melhor limpeza do equipamento poderia eliminar tais impurezas do
revestimento, porém, a limpeza pode ser limitada na operacéao industrial de alta
produtividade. Pode-se observar na figura 5.10 a microestrutura de uma
particula de impureza contendo aproximadamente 2%p. V e 4,75%p. W. A
microestrutura é bastante semelhante ao do agco supermartensitico modificado
por boro, porém o microconstituinte em forma de rede sdo carbetos de

tungsténio e vanadio ao invés de boretos.
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Figura 5. 10: Foto em BSE da microestrutura de uma particula de impureza

Na figura 5.11 é apresentada com mais detalhes a morfologia das
particulas da liga SM-14Cr-0,7B no revestimento. Pode-se descrever o
revestimento como sendo composto por particulas que foram apenas
parcialmente fundidas durante o voo até os substrato e que apresentam um
formado aproximadamente de calota esférica, como a apresentada na regido A
da Figura 5.11, e por uma regido formada por material que foi completamente
fundido durante o processo de aspersdo e que solidificou-se durante a
deposicdo, como a regido B da figura 5.11. As particulas que foram apenas
parcialmente fundidas (Regido A) preservam a microestrutura similar aquela do
pd, principalmente na parte mais préxima ao topo da calota. A regido B,
representa uma mistura de liquidos que vieram de diferentes particulas.
Observa-se que esta regiao apresenta uma microestrutura mais refinada que a
do po, indicando que essa por¢cao de material sofreu taxas de resfriamento
ainda mais elevadas. Todavia sdo encontradas algumas regides do tipo B,
indicada pela seta na figura 5.11, onde a microestrutura obteve o mesmo
refinamento ou até um grau menor de refinamento quando comparado ao
encontrado nas regides do tipo A. Essas diferencas podem ter sido causadas,
por exemplo, pelo fato das particulas que encontraram o substrato nessas
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regibes mais grosseiras terem encontrado uma vizinhanga mais aquecida
devido a presenga de mais regides do tipo B ao seu redor, levando assim a
uma menor taxa de resfriamento. Outra possibilidade é dessas regidbes mais
grosseiras serem formadas por particulas diferentes, de modo que as
particulas de maior tamanho possuem mais calor acarretando também em uma

menor taxa de resfriamento.

i
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Figura 5. 11: Secdo transversal do revestimento obtido com os pds de
granulometria de 20-53 um destacando: (A) particula que encontrou o
substrato no estado parcialmente fundida, (B) regido formada por particulas
gue encontraram o substrato no estado liquido.

A Figura 5.12 apresenta imagens de microscopia eletrbnica de
transmissao varredura (METV) deste revestimento. As imagens de campo claro
e campo escuro (figuras 5.12 (a) e (b), respectivamente) mostram que existem
algumas fases com dimensdes proximas a 1 pm (indicadas pelas setas
vermelhas). Estas fases sdo os boretos M2B formados no microconstituinte
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eutético similar aos observados no interior dos poés. Esta afirmacédo é
corroborada pelo mapeamento de EDS (Figura 5.13) que mostra que estas
fases maiores sdo ricas em Cr e empobrecidas em Fe, Mo e Ni. Trabalhos
anteriores reportaram que os boretos do tipo M2B em agos inoxidaveis
supermartensiticos modificados com boro sao tipicamente ricos em Cr [14, 33,
37, 38]. As figuras 5.12 (c) e (d) mostram que existem precipitados esféricos da
ordem de 100 nm ou menor (indicados pelas setas vermelhas) distribuidos
dentro da matriz martensitica. A hipétese é de que tais fases também sejam
boretos do tipo M2B. Sao duas as possibilidades para a formacao de boretos
com esta morfologia: (i) Durante a solidificacdo das ligas, a alta taxa de
solidificagdo imposta pelo impacto do liquido no substrato levou a formacao de
uma matriz austenitica supersaturada em boro e, durante o resfriamento, houve
a precipitacao no estado sélido do boreto do tipo M2B; (ii) A elevada taxa de
solidificacdo imposta durante a deposicao das gotas levou a uma alteracao da
morfologia do eutético de fibroso e continuo para um eutético mais refinado
com particulas globulares e desacopladas. Com os resultados apresentados
até o momento, ndo é possivel comprovar nenhuma das hipéteses, porém,
devido a baixissima solubilidade do boro na austenita (< 0,008%p.) acredita-se
que a segunda hipo6tese seria mais plausivel.

As Figuras 5.14 (a) e (b) apresentam o padrao de difracao de elétrons da
mesma regido do recobrimento com a sobreposicao dos padrbes de difragao
policristalinos tedricos para o Fe CCC (martensita de baixo carbono) e do
boreto Cr2B (ortorrémbico com grupo espacial Fddd), respectivamente. Pode-
se observar que praticamente todos as reflexdes do Fe-CCC coincidem com
alguma reflexdo do Cr2B, tornando dificil fazer imagens de campo escuro com
apenas uma das fases. As Figuras 5.14 (c) e (d) apresentam imagens de
campo escuro obtidas com a abertura da objetiva posicionada nas posi¢des 1 e
2 (vide figura 5.14 (a) e (b)), respectivamente. Pela morfologia das fases, foi
possivel observar os boretos do tipo Cr2B (ou M2B), que difrataram na direcao
selecionada pela abertura da objetiva, confirmando a presenca dos boretos
com tamanhos da ordem de 200 nm.
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Figura 5. 12: Imagens de METV do revestimento produzido com pés entre 20 e
53 pym. (a) e (c) campo claro; (b) e (d) campo escuro.



59

L R

Ee

METV - Campo claro Fe Cr
- i

e A

Figura 5. 13: Mapeamento de EDS realizado no revestimento produzido com

pos entre 20 e 53 pm.
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(b) Cr2B (ortorrémbico)

————2.00 1/Gm

Figura 5. 14: Imagens de MET do com pds entre 20 e 53 um. (a) Padrao de
difracdo de elétrons sobreposto pelo padrao de difragao tedrico do Fe cubico
de corpo centrado (Martensita de baixo teor de carbono); (b) Padrdo de
difracdo de elétrons sobreposto pelo padrao de difracédo tedrico do boreto Cr2B
(ortorrdmbico com grupo espacial Fddd); (¢) Imagem de campo escuro obtida
com a abertura da objetiva posicionada na regiao 1; (d) Imagem de campo
escuro obtida com a abertura da objetiva posicionada na regiao 2.

Os resultados apresentados aqui mostram que a microestrutura do
revestimento produzido com os pos da liga SM-14Cr-0,7B com granulometria
entre 20 e 53 um diferem muito da microestrutura quando esta liga (ou similar)
€ produzida por conformacgao por spray [37] e por soldagem a plasma por arco
transferido (PTA) [2]. Embora a porosidade do revestimento produzido por
HVOF nao tenha sido quantificada, fica evidente que este revestimento é
menos denso do que os depdsitos produzidos por conformacao por spray € por
PTA. Contudo, a microestrutura do recobrimento produzido por HVOF é muito
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mais refinada, com as particulas duras de M2B presentes tanto na forma de
uma rede eutética de escala micrométrica quanto como particulas esféricas
com tamanhos nanométricos. Este maior grau de refinamento da
microestrutura deve promover um incremento na dureza da liga e pode
contribuir para um aumento da resisténcia ao desgaste. Diferentemente dos
depdsitos conformados por spray e produzidos por PTA, o recobrimento
produzido por HVOF apresenta também em sua microestrutura uma certa

quantidade de 6xidos, o que é inerente a este processo.

5.4 Caracterizacao estrutural do revestimento produzido com poéos de
granulometria inferior a 20 pm

A figura 5.15 apresenta o revestimento obtido com os pés da liga SM-
14Cr-0,7B com granulometria de até 20 um. Este revestimento foi
consideravelmente mais fino do que o obtido com os p6s de 20-53 ym e a
andlise visual também revelou uma baixa ades&o do revestimento com o
substrato, sendo possivel remover alguns pedagcos do revestimento sem

grandes dificuldades.

Figura 5. 15: Revestimento obtido com os po6s da liga SM-14Cr-0,7B com

granulometria inferior a 20 um.
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A figura 5.16 apresenta uma imagem de MEV com elétrons secundarios.
O revestimento apresentou uma espessura média de 89 + 40 um. E possivel
observar que h& pouca ligagdo metalurgica entre o revestimento e o substrato.
Geralmente revestimentos oriundos de pdés de pequena granulometria
apresentam baixa aderéncia ao substrato devido a baixa inércia méssica das
particulas.

Aparentemente, o revestimento produzido com pdés com faixa
granulométrica inferior a 20 um apresentou uma maior fragéo de particulas que
alcangaram o substrato no estado liquido do que o revestimento produzido com
0s p6s de maior granulometria (20-53 um). Esse resultado pode ser explicado
pela utilizacdo dos mesmos parametros de processo para o0s dois
revestimentos, de modo que a mesma quantidade de calor foi fornecida em
ambos o0s casos, levando a maior fusdo das particulas com menor

granulometria.

SUBSTRATO
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Figura 5. 16: Imagem de MEV com sinal SE da seg&o transversal do
revestimento da liga SM-14Cr-0,7B obtido com os pds de granulometria inferior
a 20 um.
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A figura 5.17 apresenta o padrdo de difracdo de raios-X do revestimento
obtido com os pos de granulometria inferior a 20 um. Identificou-se a presenga
das mesmas fases observadas no revestimento produzido com os pés de 20-
53 um, quais sejam, martensita, austenita retida e 6xidos, porém a fracdo de
oxidos foi consideravelmente maior, sendo observada de modo bem claro as
reflexdes da fase Cr20s3. Essa maior fracdo de Oxidos é resultado da maior
fracdo de particulas que se liquefizeram por completo durante o processo
HVOF do revestimento obtido com os p6s de granulometria inferior a 20 um.
Esse conjunto de resultados apresentado acima confirma o que diz a literatura,
ou seja, que pos de granulometria inferior a 20 um geralmente nao sao

adequados para producao de revestimentos.

¢+ — Martensita

& - Austenita

& — Oxido Cr304
3 * v — Oxido Cr203

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 5. 17: Padrao de difragdo de raios-X para o revestimento obtido com os

pds de granulometria inferior a 20 um.
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Devido ao elevado teor de 6xidos e a baixa espessura do revestimento
obtido com os pdés de até 20 um, optou-se por dar continuidade ao trabalho
avaliando as propriedades apenas dos revestimentos produzidos com os pds

com granulometria entre 20 e 53 pm.

5.5 Propriedades do Revestimento
5.5.1 Dureza

Os valores de dureza medidos das amostras de ago inoxidavel
supermartensitico modificado por boro produzidos por HVOF, do substrato de
aco AISI 1010 e o ago inoxidavel supermartensitico sem modificagdo (SM SS)
estao apresentados na figura 5.18. Entre as ligas testadas, o substrato de aco
macio exibiu os menores valores de dureza, em torno de 170 HVo.3, seguido
pelo aco inoxidavel supermartensitico sem modificagdo com valor médio de
dureza em torno de 270 HVos. Os maiores valores foram exibidos pelos
revestimentos HVOF (~ 530 HVo.3).
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Figura 5. 18: Dureza Vickers, medida com uma carga de 300 g, do

revestimento HVOF de acgo inoxidavel supermartensitico modificado com boro.
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Valores do agco AISI 1010 e do aco Supermartensitico sem modificacdo (SM

SS) incluidos como base de comparacgao.

A taxa de resfriamento muito alta imposta durante a deposi¢ao resultou
em uma microestrutura muito refinada para o revestimento de HVOF. A
presenca de boretos duros combinada com a microestrutura refinada permitiu
que os revestimentos HVOF exibissem valores de dureza consideravelmente
superiores, quase duas vezes, quando comparados com aqueles relacionados
a liga de ago inoxidavel supermartensitico sem modificagdo e ao substrato de
aco AISI 1010. O baixo valor de dureza do aco AlISI 1010 é atribuido ao baixo
teor de carbono e, portanto, a reduzida fragdo de perlita. Mesmo com uma
microestrutura martensitica, a liga principal também possui um baixo teor de
carbon para reduzir o risco de sensitizacdao, de modo que a estrutura da
martensita nao foi consideravelmente deformada para efetivamente reduzir o

movimento das discordancias.

5.5.2 Ensaio de Pino-Sobre-Disco

A figura 5.19 apresenta o estado da amostra antes (a) e depois (b) da
realizacdo do ensaio de desgaste pino-sobre-disco sobre o revestimento HVOF
SM-14Cr-0,7B.

POLIDA COMO RECEBIDA

(a) (b)
Figura 5. 19: (a) aspecto da amostra antes de ser realizado o ensaio pino-
sobre-disco e (b) aspecto da amostra depois de ser realizado o0 ensaio pino-
sobre-disco.



66

A Figura 5.20a mostra as taxas de desgaste especificas, K, dos testes
pino-sobre-disco em diferentes velocidades de deslizamento (10 cm/s, 20 cm/s
e 40 cm/s), e o coeficiente de atrito g, ao longo do 1000 m de distancia de
deslizamento, e apresentado na figura 5.20 b-d. Entre as amostras testadas, os
revestimentos HVOF apresentaram os menores valores de K entre 4x10°
mm?3/N.m e 8x10-°> mm?3/N.m, este Ultimo valor associado & maior velocidade de
deslizamento. Os valores de K do substrato AISI 1010 e do ago inoxidavel
supermartensitico sem modificacdo aumentaram com a velocidade de
deslizamento e foram cerca de dez vezes superiores aos do revestimento
produzido por HVOF. A evolugéo do coeficiente de atrito ao longo da distancia
de teste foi semelhante para todas as amostras com matriz de ago inoxidavel
martensitica independentemente da distdncia de deslizamento e com valor
préximo a unidade, figura 5.20 b-c, exceto o revestimento HVOF testado a 40
cm/s, figura 5.20d, que exibiu um valor ligeiramente menor de p com alguma
flutuacdo ao longo do teste. O ago AISI 1010 exibiu valores de p no estado
estacionario em torno de 0,5, independentemente da distancia de
deslizamento. Estes valores de p estdo na faixa do que € esperado para os
materiais de ago que deslizam contra a contraparte cerdmica no ar e na

auséncia de lubrificante [54].
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Figura 5. 20: Taxas de desgaste especificas (K) e o coeficiente de atrito (u)
dos revestimentos de HVOF medidas pelo ensaio pino sobre disco a diferentes
velocidades lineares: 10 cm/s, 20 cm/s e 40 cm/s. Resultados para substrato de
aco AISI 1010 e aco inoxidavel supermartensitico sem modificacdo (SM SS)
incluidos como base de comparacao.

Como observado pelos valores da taxa de desgaste especifica, uma
melhora pronunciada na resisténcia ao desgaste foi conseguida através da
modificacdo de boro no aco inoxidavel supermartensitico usado como
revestimentos protetores de HVOF. Isso € atribuido a rede refinada, rigida e
interconectada de boretos, atuando como uma barreira eficaz contra a remocgao
de materiais.

As superficies desgastadas e os padrées de DRX dos detritos
apresentados respectivamente nas figuras 5.21 e 5.22 trazem elementos para
discutir os mecanismos de desgaste. O desgaste adesivo é preponderante no

aco inoxidavel supermartensitico, conforme revelado pelas marcas de
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deformagédo plastica severa na regido de contato sob compressédo e
cisalhamento (ver figura 5.21 a-c). Os DRXs dos detritos coletados, figura
5.22a, séo similares para todas as velocidades de teste e sao similares ao
padrao do ago inoxidavel supermartensitico original. Isso indica um mecanismo
de desgaste de adesivo similar, independentemente da velocidade de
deslizamento, mas com a gravidade da remog¢ao de materiais aumentando para
velocidades mais altas. Tendéncias similares sdo observadas para o ago AlSI
1010 (figuras 5.21 d-f, figura 5.22 b), ou seja, marcas indicando deformagao
plastica severa sinalizando a ocorréncia do desgaste do adesivo, danos na
superficie que aumentam com a velocidade de deslizamento e padrdes XRD
dos detritos similares aos liga original. Os revestimentos de HVOF, por sua vez,
exibiram um mecanismo de desgaste diferente. As superficies desgastadas
apds o teste a 10 cm/s e 20 cm/s, figura 5.21 g e h, sédo lisas, mas revelam
alguns locais onde ocorreu a delaminacao, tipica de revestimentos com alta
dureza. Os padrées de DRX na figura 5.22c mostram picos relacionados a
martensita e 6xidos. Os detritos de martensita sdo provavelmente material
delaminado do revestimento. Embora nao seja destacado nas microestruturas
por MEV e MET, o revestimento HVOF contém uma certa quantidade de 6xidos
(principalmente Cr203) entre as particulas. Espera-se a presenca de 6xidos em
revestimentos HVOF quando se emprega a chama oxidante. Estes resultados
sugerem a ocorréncia de desgaste por delaminacao para o revestimento HVOF
a velocidades de deslizamento de 10 cm/s e 20 cm/s.

Sulcos séo vistos na superficie desgastada na figura. 5.22 i, indicando a
ocorréncia do desgaste abrasivo a uma alta velocidade de deslizamento de 40
cm/s. De fato, as flutuacées de p observadas durante o teste de desgaste do
revestimento HVOF a 40 cm/s também corroboram com a mudanga do
mecanismo de desgaste. Os resultados de DRX na figura 5.22c mostram que
para estas condicées de teste os detritos sdo compostos principalmente de
fase de martensita (picos de 6xido ndo puderam ser claramente observados),
que vieram da abrasdo do revestimento de HVOF, sugerindo um mecanismo
de desgaste mais severo. Isto pode ser explicado pela rapida incorporagdo dos
detritos duros no sistema triboldgico, atuando como abrasivos. Embora
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associado a um tipo de desgaste mais severo em compara¢ao com as outras
amostras testadas a 40 cm/s, o revestimento HVOF ainda apresentou valores
mais baixos de taxa de desgaste.

Diregao de deslizamento
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Figura 5. 21: Imagem em SE por MEV das superficies desgastadas do aco
inoxidavel supermartensitico (a, b, c), substrato de aco AISI 1010 (c, d, e) e
revestimentos de HVOF (g, h, i).

a) b) c)
E e ;
< z o < |
3 . ; ; 3 3 ;
J
[ © . . Py ot \ 4
° ° % iz o Whei rnying
g § & 2 g o . ~ ’ 2 % K (- I o “"""""’qn 2
b & g = 1 =2 ) 2 ol 200n H
7] S 4 i @ i @ i
c A { | 20 o \3 = M‘M"""WNN— '3
2 f 20 I i i S | 10 cmv's ]
E bt e - )3 £ /§ £ H
\ 1 2 1 H 3
" om‘ H - / A JOcms s i
N 40 %0 &0 0 80 %0 0 40 50 60 0 80 %0 &0 50 0 ) L] «©0
200 201/ 20/*

Figura 5. 22: Fig. 8: DRX dos detritos do aco inoxidavel supermartensitico (a),
substrato de aco AISI 1010 (b) e do revestimento HVOF (c).
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Do conjunto de resultados apresentados nessa sec¢éo, tem-se que 0s
revestimentos HVOF de ago inoxidavel supermartensitico modificados com
boro sdo uma solucéo interessante para aumentar a resisténcia ao desgaste da
liga e prolongar a vida util de componentes de aco de baixo custo que operam

contra contrapartes duras.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram produzidos revestimentos do aco SM-14Cr-0,7B
através do processo de HVOF. Concluiu-se que pds com granulometria abaixo
de 20 ym nado sdo adequados para o processo utilizado, resultando em
revestimentos de baixa espessura, com pouca aderéncia no substrato e alto
nivel de oxidagdo. Por outro lado, pés com granulometria entre 20 e 53 pym
permitiram a producao de um revestimento espesso, denso e com baixo nivel
de oxidac&o. A microestrutura do revestimento de SM-14Cr-0,7B produzido por
HVOF difere consideravelmente das microestruturas reportadas na literatura
para a mesma liga (ou liga semelhante) produzidas por conformacao por spray
e PTA-P. A principal diferenca consiste na morfologia e dispersdo dos boretos
do tipo M2B, que estdo presentes em duas formas no revestimento produzido
por HVOF: (i) Na forma de uma rede interconectada interdendritica que advém
da microestrutura inicial do p6 e esta presente nas regides do revestimento
formada pelas particula que ndo foram completamente fundidas durante o
processo de aspersdo; (i) Na forma de pequena particulas esféricas com
tamanhos da ordem de 100 nm que estdo presentes nas regibes do
revestimento que se solidificaram durante o impacto das particulas liquidas
com o substrato. A resisténcia ao desgaste, medida pelo ensaio de pino sobre
disco, do revestimento produzido por HVOF da liga SM-14Cr-0.7B foi superior a
da liga supermartensitica sem modificacédo, gracas a presenca dos boretos na

microestrutura.



72



73

7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Avaliar a resisténcia a corrosao de revestimentos de acos inoxidaveis
supermartensiticos modificados com boro produzidos por HVOF.

e Avaliar a influéncia de parametros de processo na microestrutura e
propriedades de revestimentos de agos inoxidaveis supermartensiticos
modificados com boro produzidos por HVOF.

e Estudar a microestrutura e propriedades de revestimentos de outras
classes de acos inoxidaveis modificados com boro (ferritico e duplex)
produzidos por HVOF.
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