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RESUMO

Elevada resisténcia a corrosdo e ao desgaste sao requisito basicos de
materiais que operam em ambientes agressivos, como 0s encontrados nas
indastrias petroquimicas, de mineracdo e na agroindustria. As ligas
vitreas/nanocristalinas a base de Fe-Cr-B sdo candidatas bem estabelecidas
para aplicacdes onde alta resisténcia a corrosao e ao desgaste sao exigidas, ja
gue a matriz vitrea rica em Cr permite a passivacdo, enquanto os boretos duros
e refinados asseguram a protecdo da matriz face ao desgaste. Trabalhos
recentes e pioneiros realizados no DEMa-UFSCar tém desenvolvido
revestimentos ferrosos e nanocristalinos, produzidos por aspersdo térmica,
resistentes ao desgaste e a corrosao. Tanto a corrosdo em meios salinos (acidos
e basicos) quanto o desgaste (abrasivo e por deslizamento) foram investigados,
apontando excelente desempenho e durabilidade comparados com acos
carbono e inoxidaveis. Além das interessantes combinacdes entre propriedades
guimicas e fisicas, essas ligas configuram-se como sistemas de relativo baixo
custo dentre sistemas de alta tendéncia de formacéo vitrea e, sendo assim, séo
viaveis do ponto de vista econbmico. A presente dissertacdo de mestrado
investigou a microestrutura do revestimento da liga FeesCrsMo4NbaB1e produzido
pelo processo de aspersdo térmica a ar combustivel de alta velocidade (do
inglés, High Velocity Air-Fuel, HVAF) através do emprego de elementos de
pureza comercial e pos produzidos por atomizacdo a gas, e sua avaliacdo a
corrosdo e ao desgaste. O revestimento produzido foi caracterizado por
microscopia 6tica (MO), microscopia confocal (MC), microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), microscopia eletronica de transmisséo (MET), difratometria de
raios-X (DRX), calorimetria diferencial de varredura (DSC), ensaios de desgaste
(norma ASTM G133-05), ensaios de corrosdo (polarizagdo potenciodinamica),
medidas de dureza e porosidade. Os resultados obtidos indicaram boa
resisténcia a corrosdao do revestimento face ao substrato (SAE 1020) e ao
lingote, porém, devido aos mecanismos de desgaste presentes durante 0s
ensaios e as caracteristicas advindas do processo de deposi¢cdo empregado, 0
revestimento demonstrou baixa resisténcia ao desgaste. Palavras-chave: A¢o;

Ligas vitreas/nanocristalinas; HVAF; Revestimento; Corrosdo; Desgaste.
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ABSTRACT

MICROSTRUCTURAL, ELECTROCHEMICAL AND TRIBOLOGICAL
CHARACTERIZATION OF THERMALLY SPRAYED FeesCrsMosNbaB1s HVAF
COATINGS

High corrosion and wear resistance are basic requirements for materials

that operate in aggressive environments such as those found in the
petrochemical, mining and agro-industry industries. Fe-Cr-B-based
vitreous/nanocrystalline alloys are well-established candidates for applications
where high corrosion and wear resistance are required, as the Cr-rich vitreous
matrix allows passivation, while the hard, refined borides ensure the die
protection against wear. Recent and pioneering works carried out at DEMa-
UFSCar have developed ferrous and nanocrystalline coatings, produced by
thermal spray, resistant to wear and corrosion. Both corrosion in saline media
(acidic and basic) and wear (abrasive and sliding) were investigated, indicating
excellent performance and durability compared to carbon and stainless steels. In
addition to the interesting combinations of chemical and physical properties,
these alloys are relatively low-cost systems and, therefore, are viable from an
economic point of view. The present master's thesis investigated the
microstructure of the FeCr alloy coating produced by High Velocity Air-Fuel
process (HVAF) through the use of commercially pure elements and powders
produced by gas atomization, and their evaluation to corrosion and wear. The
coating produced was characterized by optical microscopy (OM), confocal
microscopy (CM), scanning electron microscopy (SEM), transmission electron
microscopy (TEM), X ray diffractometry (XRD), differential scanning calorimetry
(DSC), wear tests (Standard Test ASTM G133-05), corrosion tests
(potentiodynamic polarization), hardness and porosity measurements. The
results obtained indicated good corrosion resistance of the coating against the
substrate (SAE 1020) and the ingot, however, due to the wear mechanisms
present during the tests and the characteristics arising from the deposition

process used, the coating showed low wear resistance.

Keywords: Steel; Glassy/nanocrystalline alloys; HVAF; Coating; Corrosion;
Wear.
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1 INTRODUCAO

A maioria dos processos de fratura que ocorrem em materiais metalicos origina-
se em sua superficie [1]. As causas principais sdo a corrosdo e o0 desgaste,
principalmente quando 0s componentes operam em ambientes agressivos contendo
ions cloretos e particulas abrasivas, ou atritando com outras superficies. Essas
condicBes sdo comumente encontradas em industrias petroquimicas, de mineracao e
na agroindustria, setores essenciais para a economia brasileira.

A engenharia de superficie € uma rota eficaz e econébmica para producao de
materiais com boas propriedades fisico-quimicas, pois € possivel preservar
caracteristicas desejadas do material e, a0 mesmo tempo, acrescentar novas
propriedades, modificando apenas sua superficie, assegurando a extensao da vida util
de componentes em ago carbono, que asseguram a funcionalidade estrutural, porém
gue se degradam rapidamente quando expostos a ambientes hostis. Um exemplo sdo
0s revestimentos aplicados em pecas de motores de carros, que conseguem reduzir o
atrito provocado pelo contato entre as pecas em movimento, de modo que, com menor
atrito, o carro gasta menos combustivel e, consequentemente, gera ganhos
econdmicos e ecoldgicos.

O processo Ar-Combustivel de Alta Velocidade (do inglés, High Velocity Air-
Fuel, HVAF) baseia-se na aspersao térmica de alta velocidade, que utiliza ar como gas
oxidante. O processo HVAF é considerado como um processo eficiente para a
deposicao de revestimentos a base de ferro, pois ele apresenta propriedades
equivalentes, e muitas vezes superiores, ao do processo HVOF [2—-4]. Comparando
rotas de producao de revestimentos por aspersao térmica, em muitos casos o HVAF é
vantajoso em relacdo ao HVOF, ja que diminui os custos de operagcdo devido a
substituicdo do oxigénio puro por ar comprimido, além de diminuir o grau de oxidagao
no revestimento e aumentar a flexibilidade do processo, produzindo revestimentos de
alta qualidade, isto é, densos, coesos e com elevada resisténcia a corrosdo e ao
desgaste [2,5-9]. A corroséo € inevitavel para a maioria dos metais utilizados em
projetos de engenharia, sendo um dos principais processos de degradacdo que
resultam na falha prematura e catastréfica de materiais metalicos [10]. A maioria dos
metais possui um estado energético superior em relagdo a seus minerais de origem em

diversas condi¢cbes de operacdo. Portanto, os metais em geral sGo metaestaveis em



condicbes ambientes e tendem a retornar a sua forma oxidada, através da corroséo,
resultando normalmente em perdas de propriedades. As consequéncias da corrosao
envolvem diversos aspectos, como econémicos, de seguranca e de conservacédo. O
custo anual associado a corrosdo em 2012 foi cerca de 2,2 trilhdes de dolares?,
correspondendo a 3% do Produto Mundial Bruto (PMB) [11].

O desgaste também € um fenémeno superficial em que ocorre geralmente
deterioracdo devido ao atrito e, consequentemente, é uma das maiores causas de
reducdo de vida Util de maquinas e dispositivos industriais. O desgaste também é
associado a perdas econémicas consideraveis, estimadas em aproximadamente 1% do
Produto Interno Bruto (PIB) de paises desenvolvidos, como Alemanha e Estados
Unidos [12,13].

Ligas ferrosas vitreas/nanocristalinas atraem muitas atencdes devido as suas
boas caracteristicas, como elevada resisténcia a corroséo e ao desgaste. Entre as ligas
vitreas a base de Fe, destacam-se ligas do sistema Fe-Cr-Nb-B, pois: i) é um sistema
com relativamente poucos elementos (04) [14]; ii) permite a producédo de ligas de
elevada estabilidade do liquido super-resfriado (ATx ~ 60 K) [15]; iii) precursores
comerciais permitem a producao de ligas majoritariamente vitreas; iv) ligas de elevada
resisténcia a corrosao e ao desgaste podem ser produzidas [16]. Além disso, as ligas
do sistema Fe-Cr-Nb-B n&o sdo consideradas as mais eficientes em cada propriedade
isolada do material, no entanto, elas satisfazem um bom equilibrio de propriedades,
pois a cristalizacdo parcial dessas ligas € eficiente para aumentar a resisténcia ao
desgaste devido a presenca de boretos duros e, apesar da cristalizacdo parcial
prejudicar a resisténcia a corrosao de ligas vitreas a base de Fe-Cr, ha a possibilidade
de aumentar a resisténcia ao desgaste, sem comprometer a resisténcia a corrosao
consideravelmente [17]. Recentemente, uma variante de ligas nesse sistema foi
desenvolvida, resultando na liga FessCrsMoaNbaB1s (%at.) [18,19], na qual apresentou
elevada tendéncia de formacao de vidro (TFV) e manutencéo da resisténcia a corrosao
e ao desgaste mesmo apos a cristalizacéao parcial da liga. O presente trabalho visou a

producédo de revestimentos a partir da liga FessCrsMosNb4Bis (%0at.) pelo processo de

1 A titulo de comparacéo, o Produto Interno Bruto (PIB) do Brasil em 2019 foi de 7,3 trilhGes
de reais. (Fonte IBGE, https://www.ibge.gov.br/explica/pib.php).



aspersao térmica HVAF, utilizando matérias-primas de pureza comercial e sua

avaliacdo face a corrosdo e ao desgaste.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Metais vitreos

Os metais vitreos ndo apresentam uma estrutura atbmica ordenada de
longo alcance, sendo essa uma caracteristica de uma estrutura cristalina, onde
0 arranjo atémico € regular e sistemético por todo o material. Com isso, metais
gue apresentam estruturas desordenadas de longo alcance podem ser
chamados de vitreos ou de liquidos super-resfriados, devido a semelhanca de
sua estrutura com a de seu liquido parental [20].

Devido a auséncia de uma ordenacgédo atbmica de longo alcance, as ligas
vitreas apresentam caracteristicas estruturais diferentes de um metal cristalino,
ou seja, elas sdo desprovidas de defeitos cristalinos como contornos de grao e
discordancias [21].

A Figura 2.1 demonstra o resfriamento dos vidros metélicos, onde um
gréfico da entalpia versus temperatura é exibido, demonstrando o resfriamento

a partir do estado liquido.
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Figura 2.1 — Grafico da entalpia versus temperatura para uma formacdao vitrea e
indicando quatro estados distintos, sendo eles: liquido, liquido super-resfriado,
vidro e cristal, onde T¢é a temperatura de fusédo e Tg a temperatura de transicao
vitrea. Adaptado de [22].



Podemos observar que o estado liquido € termodinamicamente estavel
em temperaturas acima do ponto de fusédo. Ja os liquidos super-resfriados sao
metaestiveis e estdo presentes entre as temperaturas de fusédo e de transicédo
vitrea, de modo que este estado do liquido super-resfriado ocorre quando a fase
liquida é resfriada rapidamente, evitando a formacédo de cristais a partir de
temperaturas inferiores a temperatura de fusdo. Mesmo assim, o estado liquido
pode avancar para o processo de cristalizagéo, a partir do ponto em que uma
barreira termodinamica seja superada. Em relacéo aos vidros, eles séo instaveis
e existem abaixo da temperatura de transicdo vitrea e, por fim, os cristais sédo

estaveis abaixo da temperatura de fuséo [22].

2.2 Formacdo de fases vitreas

A formacédo de fases vitreas estd associada aos parametros cinéticos e
termodinamicos do material, de modo que séo capazes de restringir 0 processo
de nucleacéo e crescimento de cristais, por meio da aplicacdo de elevadas taxas
de resfriamento no material fundido e de sua elevada TFV [21].

Nas ultimas décadas grandes esfor¢cos foram realizados para selecionar
ligas a base de Fe com elevada estabilidade do liquido super-resfriado em
relacdo a cristalizacao, isto €, selecionar ligas com elevada TFV. Neste sentido,
Inoue [21] formulou empiricamente trés critérios de amorfizacéo, sendo eles:

. Primeiro critério: E necessario que seja uma
liga de

multicomponentes, ou seja, possua trés ou mais componentes;

. Sequndo critério: E necessario que haja uma diferenca de raios

atdmicos acima de 12% entre os trés principais elementos constituintes;

. Terceiro_critério: A entalpia de mistura entre os trés principais

constituintes deve ser negativa.

O primeiro critério baseia-se nos aspectos cinéticos e termodinamicos que
estdo relacionados a formacao vitrea. Ja o segundo critério se refere aos
aspectos topoldgicos, como estrutura e empacotamento atébmico e, por fim, o
terceiro critério € de suma importancia para que ocorra a formacao de uma fase

vitrea homogénea.



Portanto, os critérios citados e suas consequéncias para a selecéao
apropriada de uma liga com elevado potencial de amorfizagéo, estdo resumidos
na Figura 2.2 [23]:

Ligas constituidas por 3 ou mais elementos cujos raios atdmicos possuam
razbes superiores a 12% e valores negativos de mistura entre si

l

Aumento no grau de empacotamento denso compacto da estrutura
(Topolégico e Quimico)
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e e
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Aumento da energia Dificuldade de rearranjo atdmico  pecessidade de rearranjo de
Interfacial sélido / liquido (diminuicdo da difusdo atdmica e longo alcance para
aumento da viscosidade) cristalizagdo
v
Supressdo da nucleag@o de AumentodaT. Supressdo do crescimento
fases cristalinas de fases cristalinas
\\\* ‘-_-F!_f,

Diminui¢do da T,e aumento de T./T,

Figura 2.2 — Mecanismos necessarios para estabilizacdo do liquido
superresfriado e aumento da TFA para ligas de multicomponentes. Adaptado de
[23].

2.3 Ligas vitreas/nanocristalinas a base de Fe

As ligas vitreas a base de Fe apresentam caracteristicas Unicas que ndo
sdo exibidas em ligas cristalinas equivalentes em termos de composicao [24].
Elas podem garantir 6timas combinacdes de propriedades tribologicas e
eletroquimicas, as quais sao atrativas para 0 uso em componentes de
engenharia de diversos setores produtivos onde elevada resisténcia ao desgaste
e a corrosdo sao requisitos basicos. Além disso, as ligas vitreas a base de Fe
possuem alta temperatura de cristalizac&o e custo relativamente baixo, tornando-
as bastante viaveis para utilizacdo na protecao de superficies de acos
[25].



As primeiras ligas vitreas a base de Fe foram baseadas nos primeiros
anos de pesquisa em meados da década de 1970, utilizando a liga binaria Fe-B
processada por melt-spinning [24], um processo avancado e de pouco interesse
tecnolégico. Somente em 1995 foi relatada a primeira liga vitrea de grande
volume a base de Fe (Fe72AlsGa2P11CesB4), desta vez produzida por sucgdo em
coquilha de cobre. Desde entdo, diversos estudos foram desenvolvidos a fim de
aprimorar suas propriedades [24,26,27].

Inoue et al. [28] desenvolveram uma nova liga vitrea a base de Fe de
grande volume a partir de precursores comerciais processados por splat-casting.
A liga contemplava o sistema Fe-C-Si, utilizando o ferro fundido cinzento da
classe FC-20. A liga FC-20 fundida é composta pelas fases: Fe-a, Fe-y e FesC.
No entanto, com acréscimo de 0,3% em massa de B, a estrutura foi alterada para
uma mistura de fase vitrea coexistindo com Fe-a. Com acréscimo de mais de

0,4% em massa de B, foi possivel obter uma estrutura completamente vitrea.

2.3.1 Efeitos dos elementos de liga na TFA, corroséo e desgaste

Além de caracteristicas como excelente resisténcia a corrosdo e ao
desgaste, as ligas vitreas também s&o notaveis por uma série de propriedades
fisicas e quimicas. A resisténcia a corrosdo dessas ligas pode ser atribuida a
homogeneidade quimica e & auséncia de imperfei¢cdes, tais como contornos de
grdo e segundas fases. Combinado com uma composi¢cado quimica adequada
(por exemplo, a presenca de Cr no caso de ligas a base de ferro), tais
caracteristicas estruturais resultam em um filme superficial passivo que é mais
uniforme e estavel que os filmes formados nas superficies das ligas cristalinas
[25].

Kiminami et al. avaliaram a resisténcia a corrosdo, estabilidade térmica e
efeito da cristalizacdo parcial de quatro ligas vitreas a base de Fe-Cr contendo
Mo elou Nb [29]. As fitas das ligas FeesB20Cri2, Fee7.7B20Cr12Moo.3,
Fee7.7B20Cr12Nbo.3 € Fes7.7B20Cr12Nbo.1sMoo.15 foram produzidas pela técnica melt
spinning. A adicdo de Nb ou Mo levou a um aumento da temperatura de

cristalizacao, indicando que esses elementos estabilizam a fase vitrea.



A formacado da estrutura vitrea também foi confirmada por observactes

de microscopia eletrénica de transmissao (MET), como demonstrado na Figura

2.3.
a

Figura 2.3 — Microscopia eletrbnica de transmisséo da liga Fee7.7B20Cr12Nbo.3:
(a) microscopia de campo claro; (b) padrdo de difracdo de elétrons da area
selecionada. Adaptado de [29].

A Fig. 2.3 (a) corresponde a uma micrografia de campo claro, onde notase
uma estrutura homogénea. A Fig. 2.3 (b) corresponde ao padréo de difracéo de
elétrons da area selecionada, demonstrando apenas um anel concéntrico difuso.
Ambas as observagdes sao tipicas de estruturas vitreas.

Com a presenca de cromo, as ligas vitreas a base de ferro podem ser
mais resistentes a corrosao do que as ligas no estado cristalino, devido a rapida
passivagéo e alta concentracdo do elemento benéfico no filme passivo. A maior
atividade das ligas vitreas leva ao rapido enriquecimento do cromo na interface
liga-eletrdlito e a rapida formacéo de um filme passivo de compostos de Cr ricos
em O, altamente protetores. A adicdo de carbono favorece a formacao de uma
estrutura vitrea, que também pode ser obtida utilizando o boro [29].

Além do Cr, o Nb e Mo também podem melhorar a resisténcia a corrosao
das ligas a base de ferro. O efeito da adicdo de Mo e/ou Nb na resisténcia a
corrosdo foi avaliado a partir de medicdes de perda de massa. Os resultados
foram obtidos em solu¢bes aeradas de 1,7 M de NaCl, 0,5 M de H2SO4 e 0,1 M
de H2SOa4. As medigbes demonstraram uma reducdo de perda de massa em



10

resposta a adicdo de Mo e/ou Nb, indicando que a resisténcia a corroséo
aumenta com a adi¢cdo desses elementos de liga. A maior resisténcia a corrosao
foi observada na liga contendo Nb e Mo, sendo que o efeito da adicdo desses
elementos depende da solucdo em analise. Na solucéo de NacCl, a liga contendo
Mo apresentou resisténcia a corrosdo mais uniforme do que a liga contendo Nb,
enquanto que nas solugdes de H2SO4, a liga contendo Nb apresentou uma maior
resisténcia a corrosao.

O efeito do Nb em aumentar a resisténcia a corrosdo pode ser atribuido a
presenca do 6xido Nb20s no filme passivo. A presenca desse Oxido foi observada
por Souza et al. [30], onde constatou-se que o0 mesmo aumenta a estabilidade
do filme passivo. Também foi reportado que a adicdo de Mo é vantajosa para o
aumento da resisténcia a corrosdo em solugdes de HCI [31].

A adicdo de B é interessante para elevar a TFV em ligas a base de Fe,
pois apresenta grande diferenca de tamanho atémico e interacdo consideravel
com metais de transi¢cdo, gerando uma diminuicdo da temperatura de fuséo e
difusividade atdbmica. A aplicacdo do B como elemento de liga em diversas ligas
a base de Fe (aco/ferro fundido) resulta em caracteristicas Unicas de resisténcia
ao desgaste que séo adquiridas a partir da adicdo de B em suas microestruturas,
sendo que sua segregacao nos contornos de grao forma uma rede tridimensional
continua de boretos, principalmente os boretos do tipo M2B (onde M = Fe, Cr,
Mo, Ni), os quais melhoram muito a resisténcia ao desgaste em diversas
aplicacoes.

A aplicagéo industrial do B como elemento de liga nos acos € datada antes
de 1934. No entanto, seu teor era limitado a 0,005 %p. e atuava no aumento da
temperabilidade dos ac¢os [32]. A solubilidade do B no Fe é muito baixa, tanto na
austenita quanto na ferrita, entre 0,0005-0,008 %p., sendo que adicbes mais
elevadas promovem a formacéo de boretos [33].

Beraldo [34] produziu por conformacdo por spray um aco inoxidavel
superduplex modificado com 3,7 %p. de boro, no qual apresentou matriz
ferritica/austenitica com boretos uniformemente distribuidos na matriz, como
visto na Figura 2.4. A formacgao de boretos aliados a uniformidade e refino da

microestrutura proporcionado pelo processo de conformacéao por spray resultou
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em um aco inoxidavel com resisténcia ao desgaste, avaliado pelo ensaio de roda
de borracha contra areia seca.

—— soum
UFSCar - DEMa - LCE - FEG

F——— 10um

UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 2.4 — (a) Microestrutura do ago inoxidavel superduplex modificado com

3,7 %p. de boro e (b) identificacdo das fases presentes na microestrutura [34].

2.3.2 Resisténcia a corrosao de ligas vitreas/nanocristalinas a base de Fe

Excelente resisténcia a corrosdao também é wuma propriedade

caracteristica dos metais vitreos, a qual é atribuida aos seguintes fatores [21]:

o Sao produzidas por métodos de solidificacéo rapida, ou seja, ndo ha tempo
para ocorrer difusdo apreciavel e segregacdo de soluto e, portanto, o
material exibe homogeneidade quimica;

o A melhor resisténcia a corrosao de ligas vitreas em comparacdo com um

material cristalino equivalente pode ser atribuida a maior homogeneidade
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guimica e auséncia de imperfeicdes tais como discordancias, precipitados
de segunda fase e contornos de gréo;

o A presenca de fases cristalinas diminui a resisténcia a corrosdo e
composic¢des contendo Cr, Nb e Mo geralmente apresentam propriedades
de corrosdo melhoradas devido a passivacao espontanea das ligas [15];

o Os filmes passivos se formam rapidamente e uniformemente nas
superficies das ligas vitreas. Isso se deve a maior homogeneidade
composicional e elevada reatividade superficial, permitindo a rapida
concentracao de elementos passivantes para formar um filme protetor.

A cristalizacdo parcial de ligas vitreas a base de Fe e B é eficiente para
aumentar a resisténcia ao desgaste devido a presenca de boretos duros.
Entretanto, a cristalizacdo prejudica severamente a resisténcia a corrosdo de
ligas vitreas a base de Fe-Cr na maioria dos casos devido a formacéo de
interfaces empobrecidas em Cr, mais propensas a desencadear corrosao por
pite em ambientes ricos em cloreto. No entanto, a presenca de certas fases
cristalinas em uma matriz vitrea pode ter sucesso em um esfor¢o para aumentar
a resisténcia ao desgaste de ligas Fe-Cr-Nb-B, sem comprometer a resisténcia
a corrosao consideravelmente [17].

Em uma pesquisa da area, demonstrou-se que a resisténcia a corrosao
da liga Fe-Cu-Nb-Si-B depende da presenca de Nb e da estrutura dessas ligas.
Aumentando o teor de Nb (3 a 5%) uma maior resisténcia a corrosdo pode ser
notada, devido a natureza protetora do filme de 6xido de nidbio. A cristalizacao
leva a formagé&o da liga nanocristalina que, por sua vez, aumenta a resisténcia a
corrosdo das amostras contendo Nb, porém, para amostras dessa liga sem Nb,
a cristalizacao diminui a resisténcia a corrosao [35].

Madinehei et al. [36] analisaram o comportamento em corrosao da liga
Fe@sxCrkMo014C1sBs em solugdo de 6N H2SOs4 em temperatura ambiente,
variando a proporcao de Cr na liga. Notou-se que mesmo com baixo teor de Cr
(2 e 4 %at.) a liga ja apresentava baixa taxa de corroséo, cerca de 10-* mm/ano.
Constatou-se que o aumento excessivo da composicdo de Cr nao variava

bruscamente a taxa de corrosdao, como visto na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Taxas de corrosdo das ligas vitreas Fe(sxCrkMo014C1sBs em
solugéo de 6N H2SO4 em relacéo ao teor de Cr. Adaptado de [36].

Os autores também verificaram que as ligas passivam mesmo contendo
baixo teor de Cr (4 %at.). O aumento acentuado de Cr permite a elevacdo da

estabilidade do filme a transpassivacao, conforme demonstrado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Curvas de densidade de corrente versus potencial da liga Fe s-
xCrxMo014C15Bs em solucéo de 6N H2SO4 em relagéo ao teor de Cr. Adaptado de
[36].
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Koga et al. [15] relataram que as fitas completamente vitreas de
composicao FesoCrsNbsB24 %at., e fitas recozidas a 450 °C e 550 °C, apresentam
menores valores de densidade de corrente de corrosdo (icor) € valores de
potenciais de corrosao (Ecorr) mais elevados em comparacgdo do ago inoxidavel

AISI 430, conforme demonstrado na Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Curvas de polarizacdo potenciodinamicaem pH=55e T =25 °C
para amostras de composi¢éo FesoCrsNbsB24 %at. obtidas através das seguintes
rotas: melt-spinning (fita), fitas recozidas a 450 °C, 550 °C, 640 °C e amostras
cristalinas. A curva para o aco inoxidavel AISI 430 foi incluida por razdo
comparativa. Adaptado de [15].

Os resultados observados na Figura 2.7 séo explicados pelo efeito da
cristalizacao sobre a resisténcia a corrosdo. A Figura 2.8 mostra que as ligas
produzidas por melt-spinning e recozidas a 450 °C e 550 °C sao completamente
vitreas, o que justifica a excelente resisténcia a corrosédo observada.

A liga recozida a 640 °C apresenta nanocristais, 0s quais induziram a
perda de resisténcia a corrosdo. Tal fato indica que a cristalizacdo da liga
FesoCrsNbsB24 %at. pode comprometer significativamente a sua resisténcia a
corrosdo e esse fato deve-se a elevada segregacao composicional durante a

formacéo das fases Fe-a e de boretos (FeB, FesB e FeNbB).
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Ferite / Fe B/ FeB

Figura 2.8 — Imagens de MET em sinal de campo claro (BF) e a correspondente
difracdo de elétrons para as areas selecionadas para (a) fitas recozidas a 450
°C, (b) fitas recozidas a 550 °C e (c) fitas recozidas a 640 °C [15].

Recentemente, Coimbrdo et al. [18] demonstraram que a liga
FeesCrsMosNbiB1s %at. completamente vitrea permitiu a formacao de um filme
passivo altamente estavel que apresentou elevada resisténcia a corrosdo. No
entanto, o principal resultado foi a manutencgéo da elevada resisténcia a corrosao
mesmo apos 0s primeiros eventos de cristalizacdo. Contrariamente as ligas do
sistema Fe-Cr-Nb-B, que precipitam ferrita e fases ricas em boro, a cristalizacao
inicial da liga vitrea FeesCrsMo4Nb4B1s forma as fases Chi do tipo M23Bs (M = Fe,
Cr, Mo, Nb). Essas fases se formam com difusdo reduzida e apresentam
composicdo quimica similar a matriz vitrea, o que justifica a manutengcédo da

elevada resisténcia a corrosao.
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2.3.3 Resisténcia ao desgaste de ligas vitreas/nanocristalinas a base de
Fe

Ligas vitreas apresentam elevada dureza devido a auséncia de
discordancias e planos preferenciais de escorregamento. Observou-se que
dentro de uma determinada classe das ligas vitreas, existe uma boa correlacéo
entre resisténcia ao desgaste e dureza. No entanto, as resisténcias relativas ao
desgaste das diferentes classes de ligas vitreas podem ser afetadas, ndo apenas
pela dureza, mas também pela composicao quimica da liga e pela presenca de
fases cristalinas. E de se esperar que haja uma correlacdo inversa entre a taxa

de desgaste e a dureza em ligas com constituices quimicas semelhantes.

Anis et al. [37] investigaram a correlagdo entre temperatura de
recozimento, dureza e o inverso da taxa de desgaste da liga FessCrisMo2B12,
conforme demonstrado na Figura 2.9. Notou-se que temperaturas de
recozimento de 550 °C produzem particulas de FesB finas proximas de 100 nm
em matriz de Fe-a, resultando em uma maior dureza. Apds recozimento a 800
°C, tem-se a maior resisténcia ao desgaste, ja que a microestrutura é constituida
de particulas de 300 nm de M2B e particulas de 100 nm de boretos de molibdénio

em matriz de Fe-q.
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Figura 2.9 — Inverso da taxa de desgaste (1/Q) e dureza para a liga
FessCrisMo2B12 em funcdo da temperatura de recozimento para periodos
constantes de 30 min. Adaptado de [37].
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Também foi observado que o aumento da resisténcia a abrasdo pode
estar relacionado com a presenca de particulas duras, pois séo suficientemente
grandes, demonstrando resisténcia a carga aplicada durante os ensaios. No
entanto, temperaturas de recozimento acima de 800 °C geram microestruturas

grosseiras, reduzindo a dureza e consequentemente a resisténcia a abrasao.

Em outra pesquisa realizada por Koga et al. [17], os valores de dureza e
densidade de corrente de corrosdo (icor) da liga FeessCrioNbsBis s&o
demonstrados na Figura 2.10 para diferentes temperaturas de recozimento.
Nesse trabalho, esses dois parametros foram escolhidos como indicativos de
desgaste e resisténcia a corrosdo. A equacao de Archard indica que o volume
total do material removido pelo desgaste (Vw) devido a uma carga normal (N)
deslizando em uma distancia relativa (S) é inversamente proporcional a dureza
(H), considerando um coeficiente de desgaste (K), conforme demonstrado
abaixo:

SN Q)
Vw=K__
H

A extensdo da corrosdo pode ser avaliada pela taxa de corrosdo que
fornece a quantidade de ferro dissolvido por unidade de tempo e a densidade da
corrente de corrosao através da lei de Faraday, descrita abaixo:

Micorr 2)
CR =
zFp1

Onde CR € a taxa de corrosdo expressa pela perda de espessura por
tempo, sendo que M é a massa molar, z a valéncia, p1 a densidade do elemento

gue se dissolve (nesse caso o ferro) e F a constante de Faraday (96,485 C/mol).
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Figura 2.10 — Grafico combinado dos valores de dureza (HV) e densidade de
corrente de corrosdo (icor) para destacar como 0 recozimento e,
conseqguentemente, a microestrutura, afetam os parametros relacionados ao
desgaste e a corrosao. Adaptado de [17].

A Figura 2.10 demonstrou que a liga FessCrioNbsB19 pode exibir uma
elevada dureza e resisténcia a corrosdo na condicao totalmente vitrea. A
microestrutura nanocristalina é interessante da perspectiva do aumento da
dureza, porém, sua deficiéncia é a baixa resisténcia a corrosdo resultante. As
ligas microcristalinas de FessCrioNbsBig exibiram os valores mais baixos de
dureza e resisténcia a corrosdo em comparacdo com as microestruturas
totalmente vitreas ou vitreas/nanocristalinas.

As microestruturas cristalinas apresentaram boa resisténcia ao desgaste,
devido a grande fracdo de boretos (FeNbB, Fe2B) em matriz (Fe, Cr) — a, como

visto na Figura 2.11
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Figura 2.11 — (a) Micrografias de elétrons retroespalhados do lingote FessNbsB1g
e (b) o microconstituinte eutético [17].

Em uma pesquisa realizada por Coimbrao et al. [18], foi reportado que na
microestrutura do lingote da liga FessCrsMosNb4B16 héa a presencga de boretos e,
embora a resisténcia ao desgaste dessa liga ndo tenha sido analisada, os
estudos dos trabalhos citados anteriormente demonstram que a presenca
desses boretos é responsavel pelo aumento da resisténcia ao desgaste.

A Figura 2.12 mostra as imagens de MEV-BSE da microestrutura do

lingote e a Tabela 2.1 apresenta as composic¢des resultantes de cada regiao.
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Figura 2.12 — Imagem obtida por MEV-BSE, indicando as posi¢des onde foram
realizadas microanalises por EDS das regides identificadas em (a) e (b).
Adaptado de [18].

Tabela 2.1 — Microandlise por EDS dos pontos das regides identificadas
na Figura 2.11. Adaptado de [18].

Regido/Elemento Fe Cr Nb Mo
(%oat.)
1 47,39 16,09 14,07 22,45
2 46,45 17,98 13,43 22,14
3 47,24 17,79 13,28 21,69
4 47,19 16,95 13,61 22,24
5 47,52 17,82 13,06 21,59
6 90,09 8,38 0,04 1,49
7 90,18 8,23 0,16 1,44
8 79,43 7,96 6,75 5,86
9 64,52 12,71 9,43 13,34
10 63,42 12,44 9,25 14,89
11 64,98 11,87 8,67 14,48
12 83,10 12,97 1,68 2,25

Na Figura 2.12 (a), fases ricas em Nb e Mo indicaram boretos (regides
claras) que foram destacados nos pontos 1, 2, 3, 4 e 5 e as regides que
contornam os boretos foram indicadas pelos pontos 6 e 7, as quais
demonstraram alto teor de Fe com presenca de Cr. A Figura 2.12 (b) mostra os
campos indicados pelos pontos 8, 9, 10 e 11, representando as fases menores
gue estavam entre os boretos e a matriz, e a regido escura que corresponde a
analise por EDS realizado no ponto 12. Devido as limitagGes da técnica utilizada,
0 boro néo foi detectado.
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2.4 Revestimentos protetores produzidos por HVOF e HVAF

O processo ar-combustivel de alta velocidade (HVAF) baseia-se em jatos
supersonicos obtidos pela expanséo de produtos da combustéo entre o ar e um
combustivel (hidrogénio ou hidrocarbonetos) através de um bico convergente-
divergente. O material € alimentado em forma de p0, que é aquecido e acelerado
pelo fluxo de gas de alta velocidade [38]. As particulas sélidas em p6 sdo
aguecidas e aceleradas até velocidades extremas. No impacto com o substrato,
a energia cinética das particulas é convertida em energia térmica, que aquece
ainda mais as particulas e possibilita que estas fundam ou deformem o suficiente

para fazer parte do revestimento.

A Figura 2.13 apresenta um esquema de uma tocha HVAF (M3).

Camara de 3
Pré-cAmara Parede — Misturador

combustio ceramica de p6-gas

\ gasosa
T
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Figura 2.13 — Esquema de uma tocha de aspersdo HVAF M3. Adaptado
de [39].

Na tocha HVAF, modelo M3, uma mistura secundéria de ar e combustivel
é injetada na garganta do bico secundario para fornecer calor adicional ao
processo. O projeto da tocha M3 junto com capacidades de alta pressao e
substituicdo total de oxigénio com ar garante velocidades de particulas mais
altas, maior taxa de alimentacdo do po, temperaturas mais baixas e atmosfera
pouco oxidante, resultando em um meétodo alternativo promissor de fabricacéo

de revestimentos de alta qualidade [5].
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A alta velocidade das particulas (1000 — 1200 m/s) no processo HVAF
permite a producgédo de revestimentos muito densos e com baixa porosidade [40].
A baixa temperatura de pulverizacdo (entre 1000 e 1500 °C) e o curto tempo de
permanéncia das particulas devido as suas altas velocidades levam a uma
transformacao de fase minima da matéria-prima das particulas em voo. Além
desses fatores, em comparacdo com o processo Oxi-Combustivel de Alta
Velocidade (HVOF), a substituicdo do oxigénio puro no processo HVOF por ar
no processo HVAF reduz significativamente o teor de 6xidos nos revestimentos,
0 que também é desejavel para revestimentos de alto desempenho. Portanto, a
alta taxa de deposicao, eficiéncia e baixa temperatura de pulverizacao tornam o
processo HVAF confiavel para pulverizar revestimentos a base de ferro, densos
e isentos de Oxidos, atendendo aos requisitos industriais, como, por exemplo,
alta dureza, teor de 6xido proximo a zero e baixa porosidade [3,41].

A Tabela 2.2 demonstra uma comparacao entre 0os dois equipamentos de

aspersao térmica: HVOF e HVAF.

Tabela 2.2 — Comparacédo entre 0os equipamentos de aspersao térmica HVOF e
HVAF. Adaptado de [42].

Pistola Diamond-Jet (HVOF) M3 (HVAF)
Velocidade de particulas (m/s) 450-600 960-1300
Combustivel Hidrogénio Propano
Tipo de resfriamento Ar/agua Ar
Taxa de asperséo (para metais 5,4 23
duros, kg/h)
Taxa de aspersédo (Para p6 a 4,2 28

base de carbeto de tungsténio

(WC), kg/h)

Custo para aspergir 1 kg de pé $40,6 — 43,10 $2,75
a base de WC

Custo para aspergir 1 kg de p6 $31,70-33,70 $3,35

metalico
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Guo et. al. [43] estudaram a estrutura e a resisténcia a corrosao de
revestimentos a base de Fe depositados pelo processo HVAF e HVOF, onde
destacaram a possibilidade de diminuir o teor de 6xido usando o processo HVAF,
gue por sua vez resultou em maior resisténcia a corrosao por causa da presenca
de menos caminhos de difusdo para o eletrélito penetrar em direcao ao
substrato.

Os resultados obtidos da analise microestrutural (Figura 2.14) indicaram
gue a quantidade de oxigénio existente nos revestimentos HVOF e HVAF foi de
0,68% e 0,48%, respectivamente, o que indica menor nivel de oxidagdo do

revestimento HVAF.

(a) (b)

Figura 2.14 — Secdo transversal apresentando a microestrutura dos
revestimentos HVAF (a, c) e HVOF (b, d) [43].

Os revestimentos exibiram estrutura densa, com porosidade de 0,4% (em
area). Na Figura 2.14 — (d), o resultado de EDS indicou que 0s contornos
escuros contém, em sua maior parte, oxidos de Fe.

Ao comparar o revestimento produzido por HVAF com o produzido por

HVOF para o sistema Fes7.7CrisMn1.9M07.4W1.6B152C38Si2.4, 0 revestimento
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produzido por HVAF exibiu uma melhor resisténcia a corrosdo, conforme
indicado pela Figura 2.15 abaixo, demonstrando um maior potencial de corroséo
e de pitting, menor densidade de corrente passiva e regido passiva muito mais
ampla. O comportamento corrosivo dos revestimentos foi superior ao do

substrato.

1

.2
Substrato HVOF

-3

Densidade de corrente, log (I)(A/cm?)
&
1

-06 -04 02 00 02 04 06 08 10 1.2
Potencial, E/V vs SCE
Figura 2.15 — Curvas de polarizacdo de revestimentos produzidos por HVAF e
HVOF em comparacao com o substrato e a fita vitrea em solucao de 3,5 %p. de
NaCl. Adaptado de [43].

Os autores concluiram que o revestimento HVAF apresenta melhor
resisténcia a corrosdo devido ao menor nivel de oxigénio, sendo que o0s
contornos de 6xidos formados entre as particulas semi-fundidas no revestimento
HVOF podem se tornar canais de difusdo para os eletrélitos, o que afeta a
formacao de um filme passivo e leva a corrosao interna do revestimento.

Em um estudo realizado por Wang et. al. [44] pos vitreos atomizados a
gas do sistema Feas2.87Cri5.98M016.33C15.94Bs.ss foram depositados para formar
revestimentos metalicos vitreos por aspersao térmica (HVAF). Os estudos
microestruturais demonstraram que os revestimentos depositados apresentaram
natureza vitrea, estrutura densa em camadas e baixa porosidade. O carater
vitreo do revestimento é devido a alta TFV e a alta taxa de resfriamento do
processo HVAF. O revestimento HVAF a base de ferro apresentou maior
resisténcia a corrosdo em solugbes de NaOH e NaCl do que o ago inoxidavel
304.
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Sadeghimeresht et. al. [9] estudaram as caracteristicas microestruturais e
0 comportamento a corrosdo de revestimentos a base de Fe depositados por
HVAF e HVOF. Trés composicdes de pds a base de Fe foram utilizadas, sendo

FesoCri1Ni, Fe2sCri7NisMo1,sC e Fe1oCrsMo2C, e dois tamanhos de particulas,
sendo 20-36 pm e 20-53 pum. Os substratos utilizados foram acgos de baixo
carbono. As amostras foram nomeadas com letras (A, B e C) e numeros (1, 2 e
3 para revestimentos HVAF e 4 para o revestimento HVOF). Os revestimentos 1
e 4 foram depositados com particulas de tamanho 20-53 um, e os revestimentos
2 e 3 com particulas de tamanho 20-36 um. A Figura 2.16 apresenta a morfologia
dos revestimentos aspergidos.

f“_ =Dl W~
Figura 2.16 — SecgOes transversais demonstrando a microestrutura dos
revestimentos HVAF e HVOF [9].

Os resultados microestruturais indicaram que todos os revestimentos
apresentaram algum tipo de microestrutura lamelar que é mais visivel nos
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revestimentos da série 3, indicando que o menor tamanho de particula (20-36
pum) utilizado no processo HVAF gerou mais coesdo. Na série 4 (HVOF),
observou-se que o tamanho e quantidade de poros foram maiores que nas séries
depositadas por HVAF, de modo que 0s poros existentes nas regifes de
interface substrato/revestimento levam a uma menor adesao dos revestimentos.

A Figura 2.17 apresenta as curvas de polarizacdo das amostras em
solucado de 3,5% de NaCl a 25 °C.
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Figura 2.17 — Curvas de polarizacao potenciodinamica das amostras em solucéo
de 35% de NaCl a 25 °C [9].

Os revestimentos HVOF de série 4 (A4, B4 e C4), seguido pelos revestimentos
HVAF de série 1 (A1, B1 e C1) indicaram maior susceptibilidade & corroséo localizada
e uniforme, comparado aos revestimentos HVAF de série 2 e 3, que possuiram uma
superficie de menor rugosidade. A porosidade é outro fator importante que pode afetar
0 comportamento a corrosdao dos revestimentos aspergidos, sendo menor nos
revestimentos HVAF com menor tamanho de particula. A espessura dos revestimentos
também é importante para reduzir a taxa de penetracdo dos ions corrosivos por meio
dos defeitos dos revestimentos, de forma que revestimentos mais finos permitem que

os eletrélitos cheguem mais rapido ao substrato por meio dos defeitos do revestimento.
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As espessuras de todos os revestimentos ficaram na ordem de 300 — 400 ym para
reduzir a contribuicdo a corrosao.

No geral, os revestimentos HVAF apresentaram melhores resultados de
resisténcia a corrosao, porém, os revestimentos HVAF depositados com maior tamanho
de particula (20-53 pm), considerado impréprio para o processo HVAF, tiveram
resultados piores que os revestimentos HVAF de tamanho de particula menor (20-36
pMm), e também piores do que os revestimentos HVOF utilizando o tamanho maior de
particula (20-53 um). Os autores concluiram que os revestimentos de HVAF que
possuem meédio nivel de Cr como elemento formador da camada passiva e menor
tamanho de particula, podem ser eficientes como uma barreira protetora e podem
manter as excelentes propriedades de corrosédo para controlar a corroséo localizada.

Bolelli et. al. [45] investigaram a resisténcia ao desgaste de revestimentos Fe-
Cr-Ni-Si-B-C + WC-Co produzidos por HVAF e HVOF. Uma ligacéo interlamelar um
pouco mais fraca nos revestimentos pulverizados por HVAF resultaram em maiores
tendéncias ao surgimento de microfissuras durante o teste de desgaste por
deslizamento a seco em temperatura ambiente.

Caracteristicas e propriedades de desgaste de ligas FeNICrBC e FeNiCrMoBC
depositados por HVOF foram investigadas em um estudo realizado por Milanti et. al.
[46]. Neste trabalho, objetivou-se alcancar diferentes propriedades nos revestimentos
com a adicdo de Cr, Ni, B e Mo. Foram utilizados como referéncia revestimentos
convencionais a base de Ni e WC, também depositados por HVOF. O revestimento foi
depositado sobre um substrato de baixo carbono, onde os pés comerciais, atomizados
a gas, possuiam granulometria de: - 45 + 15 ym (FeNiCrBC) e — 40 + 20 um
(FeNiCrMoBC).A caracterizacdo microestrutural dos revestimentos € demonstrada na
Figura 2.18, indicando microestrutura densa e com porosidade inferior a 1% em
volume. O revestimento FeNiCrBC apresentou uma microestrutura composta por
lamelas, indicadas em “1” na Figura 2.18 (c), com a presenca de alguns precipitados
de grao fino, ricos em Cr e B, indicados por “2” na Figura 2.18 (c). A microestrutura do
revestimento FeNiCrMoBC apresentou maior quantidade de particulas caracterizadas
por precipitados de grao fino, indicados por “1” na Figura 2.18 (d) e baixo
desenvolvimento de particulas livres de precipitados, consistente com uma solugéao

soélida supersaturada ou fase vitrea, indicados por “2” na Figura 2.18 (d). Inferiu-se que



28

as particulas do po FeNiCrMoBC passaram por maior fusdo, devido ao fato de
possuirem menor granulometria e parametros com temperaturas mais elevadas
utilizados durante a deposicao.

Os autores verificaram que os revestimentos a base de Fe possuem um
coeficiente de atrito mais baixo e mais estavel, sendo que a formacédo de uma
incrustacao de 6xido contendo Mo durante o desgaste por deslizamento é eficaz
na reducdo da adesdao ao contra corpo, diminuindo o atrito e diminuindo a
flutuagéo do coeficiente de atrito. Além disso, constatou-se que os revestimentos
a base de Fe apresentaram menor taxa de desgaste por abrasdo em

comparacao com um revestimento de referéncia a base de Ni.

Figura 2.18 — SecgOes transversais apresentado a microestrutura dos

revestimentos produzidos por HVOF, FeNiCrBC (A, C) e FeNiCrMoBC (B, D)
[46].

Comparado ao processo HVOF, o HVAF é caracterizado por temperaturas
de chamas mais baixas (devido ao uso de ar em vez de oxigénio puro) e depende
principalmente do impacto no estado sélido de particulas aquecidas abaixo de

seu ponto de fusédo para atingirem e se achatarem no substrato durante sua
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deposicdo. Esses parametros devem limitar a alteracdo térmica do po da
matéria-prima, evitando fendmenos como oxidacdo e descarbonetacdo de
particulas. No entanto, como o achatamento das particulas ndo é auxiliado pela
formacdo de uma fase liquida durante o voo (como no processo HVOF), as
condi¢cBes de impacto devem ser cuidadosamente otimizadas para que haja uma
coesdéo interlamelar satisfatoria no revestimento resultante.

Portanto, a alta taxa de deposicao, eficiéncia e baixa temperatura de
pulverizagdo tornam o processo HVAF confiavel para pulverizar revestimentos a
base de ferro, densos e isentos de 6xidos, atendendo aos requisitos industriais,

como, por exemplo, alta dureza, teor de 6xido proximo a zero e baixa porosidade.
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3 MATERIAIS E METODOS

A Figura 3.1 demonstra o fluxograma da sequéncia de atividades
experimentais desenvolvidas durante o projeto de mestrado, de modo que as
cores na imagem representam a ordem dos acontecimentos. A caixa de texto da
cor azul corresponde aos experimentos iniciais, indicando a etapa de preparagao
da pré-liga e do revestimento. As caixas de textos alaranjadas representam a
segunda etapa do trabalho, correspondente a caracterizacdo dos pés e do
revestimento, assim como os ensaios de desgaste e corrosdo. As caixas verdes
apresentam a Ultima etapa do trabalho, as quais se referem a andlise e discussao

dos resultados.

MEV — Microscopia eletrénica de varredura
MET — Microscopia eletrénica de transmissao
DRX — Difracao de raios-X

MC — Microscopia Confocal

Figura 3.1 - Fluxograma da sequéncia de atividades experimentais
desenvolvidas durante o projeto de mestrado.

As etapas mencionadas serdo detalhadas nas se¢fes subsequentes.
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3.1 Selecdo daliga

Para atingir a composicéo desejada FessCrsMosNbsB1s %at., o lingote foi
preparado a partir de elementos metalicos de pureza comercial, onde os dados
desses elementos podem ser observados na Tabela 3.1 abaixo.

Tabela 3.1 — Composicéo elementar das ligas de pureza comercial que foram
utilizadas para a producéo do lingote (%at.).

Fe-B (Fornecedor: ACL Metais)

Elemento B Al Si C P Fe - -
Pureza 16,540 0,044 0,570 0,326 0,034 82,486 - -
(Yoat.)

Fe-Mo (Fornecedor: ACL Metais)

Elemento C S Fe Si Mo Cu P -
Pureza 0,0285 0,0288 34,692 2,230 62,580 0,340 0,100 -
(%oat.)

Fe-Nb (Fornecedor: ACL Metais)

Elemento C Si S P Al Nb Fe Ta
Pureza 01 11 <0,1 0,1 1,0 68,4 29,2 0,1
(Yoat.)

As massas de cada elemento utilizado na preparacdo do lingote estéo

listadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Elementos e massas das matérias-primas que foram utilizadas na
producgéo da liga FessCrsMoaNb4B1s %at.

Elementos (pureza comercial) Massa inicial da matéria-prima
(FessCrsMoaNb4B16 %0at.)

Fe-B 1140 g

Fe-Nb 609 g

Cr 454 g

Fe-Mo 668 g
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Fe eletrolitico 2727 ¢

TOTAL 5598 g

O lingote foi produzido por um forno de inducdo fabricado pela
Inductotherm, modelo Power-Trak 50-30 R, localizado no Laboratorio de
Fundicdo do DEMa/UFSCar, de modo que, para a fusdo da liga, todos os
elementos foram depositados no cadinho do forno de inducéo, exceto o Fe-B,
para evitar a perda excessiva de B. Um fluxo de argbnio e uma manta protetora
(I& de rocha) foram utilizadas sob os elementos que foram fundidos, com o
objetivo de reduzir a oxidacdo e aumentar a eficiéncia do processo. Apos a
completa fusdo e homogeneiza¢do do fundido, o material foi vazado em um
molde de grafite revestido com alumina, com temperatura de vazamento
préxima a 1350 °C. Apoés o resfriamento, a incrustacao de 6xidos foi removida
mecanicamente por esmerilhamento, para garantir um aspecto de acabamento

metalico. A carga resultante obtida do lingote foi de 4,19 kg.

3.2 POs metdlicos produzidos por Atomizacédo a Gas

Na etapa de atomizacdo, a temperatura de vazamento utilizada foi
determinada a partir da temperatura liquidus da liga reportada por Coimbréo et.
al. [18]. Os lingotes foram refundidos e atomizados no equipamento Gas
Atomiser HERMIGA 75/5VI (EAC) da marca PSI localizado no Laboratério de
Atomizacdo e Revestimento — DEMa/UFSCar. A Tabela 3.3 demonstra os

parametros empregados na etapa de atomizacao da liga.

Tabela 3.3 — Parametros utilizados no processo de atomizagdo a Gas.

Processo de atomizacgao a Gas

Equipamento Gas Atomiser HERMIGA 75/5VI
Peso inicial (lingote, KQ) 4,190
Cadinho Alumina

Gas utilizado Argbnio
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Diametro do bocal (mm) 2,5
Temperatura de vazamento (°C) 1400
Presséo de atomizacéo inicial (bar) 40
Presséo de alimentacdao inicial (bar) 120
Presséo de alimentacao final (bar) 75
Rendimento (%) 90

3.3 Producdo de revestimentos metalicos produzidos por ar-

combustivel de alta velocidade

O revestimento foi produzido com o0s pos FessCrsMoaNbaBis 32-53 um
sobre um aco de baixo carbono a partir do processo HVAF, através de uma
colaboragcédo com a Universidade de Concordia, Canada.

A Tabela 3.4 demonstra os parametros que foram empregados durante o

processo HVAF.

Tabela 3.4 — Parametros utilizados na producédo dos revestimentos por Ar-
combustivel de alta velocidade.

Pistola de pulverizagéo HVAF i7
Presséo de propileno (psi) 120
Presséo do ar (psi) 130
Pressao de N2 (psi) 40

N° de passes 30
Substrato SAE 1020
Velocidade de marcha (m/s) 1
Largura de sobreposicdo (mm) 3 30
Taxa de alimentac&o do po6 (g/min)

3.4 Caracterizagdo dos p0s, revestimento e ensaios de dureza
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Para a selecdo granulométrica, peneiras metalicas da marca Bronzinox,
limpas no equipamento de ultrassom Ultronique, modelo Ecosonics, disponivel
no Laboratério de Atomizacdo e Revestimento do DEMa-UFSCar, foram
empregadas. A faixa granulométrica adotada foi de 32-53 uym e, para o
peneiramento, foi utilizada a agitadora da marca Haver e Boecker, também
presente no Laboratorio de Atomizagdo e Revestimento do DEMa-UFSCar.

Os pos da faixa granulométrica 32-53 ym foram caracterizados por DRX
e DSC, de modo que os ensaios de DRX foram realizados no difratdbmetro da
marca Bruker D8 ADVANCE, com radiacdo Cu-Ka, localizado no Laboratério de
Caracterizacao Estrutural LCE/DEMa/UFSCar, com intervalo de 15° < 28 < 90°
por 60 minutos. Os ensaios de DSC foram realizados no calorimetro Netzsch
DSC 404, localizado no Laboratério de Andlises Térmicas e Termogravimétricas
LATTE/DEMa/UFSCar, na faixa de temperatura ambiente até 1000 °C a 20 K/min
em atmosfera de argonio.

Os pos foram espalhados em uma fita carbono para caracterizacao de
suas morfologias no MEV. Para analise da microestrutura dos p6s no MEV, as
amostras foram embutidas a frio em resina epoxi e lixadas empregando lixas
com particulas de carbeto de silicio, com granas 240, 320, 400, 600, 1200 e
2000. As amostras foram polidas utilizando alumina em suspensdo com
granulometria média de 1 ym. Para as analises, utilizou-se do microscopio
eletrénico de varredura FEI, modelo Inspect S 50, presente no Laboratério de
Caracterizacao Estrutural LCE/DEMa/UFSCar.

Os revestimentos produzidos por HVAF foram caracterizados por DRX,
MEV e MET. Ensaios de DRX e MEV foram efetuados nas amostras polidas,
empregando 0os mesmos equipamentos utilizados na caracterizacdo dos poés. As
analises microestruturais dos revestimentos foram efetuadas ap0s preparacao
metalografica, através do lixamento, empregando lixas com particulas de carbeto
de silicio, com granas 240, 320, 400, 600, 1200 e 2000, e polimento utilizando
alumina em suspensao com granulometria média de 1 ym. Para as analises das
secoOes transversais, as amostras com dimensdes de 20 mm x 20 mm foram
cortadas ao meio e embutidas a quente no Laboratério de Metalografia do
DEMa/UFSCar. Os ensaios de MET foram realizados no microscopio eletrénico
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de transmissdo FEI TECNAI 52 S-TWIN (LaBe) para revelar as caracteristicas

nanométricas do revestimento.

O teste de dureza (microdureza/Vickers) foi efetuado no topo do
revestimento e substrato polidos empregando o microdurdmetro Newage Testing
Instrument Model Auto-C.A.M.S. Computer-Assisted Microhardness System,
com carga de 500 g e 15 s, presente no Departamento de Engenharia de
Materiais — DEMa - UFSCar. Dez medidas em diferentes regibes foram

efetuadas para assegurar a reprodutibilidade.

A porosidade dos revestimentos foi medida através do software de anélise
de imagens ImageJ a partir de micrografias da secéo transversal obtidas por
estereomicroscoépio, localizado no Laboratério de Metais do DEMa/UFSCar.
Foram analisadas pelo menos cinco regides para cada amostra, na qual foi

extraido o valor médio.

3.5 Ensaios de desgaste e corrosao

Os ensaios tribologicos foram realizados com base na norma ASTM
G133-05 [47] em superficies polidas (Al2O3-um), em configuragao reciproca pino
sobre placa utilizando o equipamento Plint and Partners, modelo TE 67
COMPENDX do Laboratério de Desgaste do DEMa/UFSCar. Como contra corpo,
foi empregado um pino de alumina de 5,4 mm de diametro, com pureza
(Al203>99%), Ra de 0,12 + 0,03 e dureza de 1560 + 70 HVos.

Os experimentos de desgaste foram realizados utilizando uma carga de
25 N, distancia de deslizamento de 10 e 100 m, frequéncia 5 Hz, velocidade de
deslizamento 0,1 m/s, com umidade relativa (R.H.) 50 + 10% e temperatura
ambiente (25 + 5 °C), de modo que a Unica adaptacéo de parametro da norma
foi a realizacdo de um ensaio de deslizamento por uma distancia de 10 m, para
melhor avaliacdo do fenbmeno de desgaste sobre o revestimento. A perda de
volume e a rugosidade média (Ra) foram determinadas através de analises

topograficas 3D geradas a partir das superficies desgastadas e analisadas pelo
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microscopio confocal LEXT 3D Measuring LASER Microscopy OLS4100
Olympus. A taxa especifica de desgaste foi calculada utilizando a equacédo

abaixo:

k=_" 3)
FL
onde V (mm?3) é o volume total de material removido, F (N) é a carga

normal e L (m) é a distancia de deslizamento.

Uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos foi utilizada para
a realizacao dos ensaios de polarizacdo potenciodindmica, com contra eletrodo
de platina e eletrodo de referéncia de calomelano saturado. As superficies dos
eletrodos de trabalho foram preparadas através do lixamento gradual até grana
2000 seguido de polimentos utilizando suspensédo contendo particulas Al203 (1
pm). Os eletrodos de trabalho foram os revestimentos HVAF, o lingote e o
substrato. Um potenciostato Gamry 600+ foi utilizado para obtencéo dos dados,
localizado no Laboratério de Eletroquimica Aplicada do DEMa/UFSCar. Os
ensaios foram realizados em uma solucao naturalmente aerada contendo 35 g/L
de NaCl em temperaturas proximas a 25 °C. A solucao foi preparada usando
agua destilada e NaCl de alta pureza (>99%). Todas as analises de polarizacédo
potenciodindmica foram programadas para serem iniciadas apés 60 min em
potencial de circuito aberto, partindo-se de um potencial de 200 mV abaixo do
potencial de circuito aberto em sentido anddico até uma corrente limitada de 10
mA/cm?, empregando uma varredura direta e reversa de 1 mV/s. Os testes foram
repetidos trés vezes para garantir a reprodutibilidade dos resultados. ApGs os
ensaios de polarizacdo ciclica e de desgaste reciproco, as superficies das
amostras foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura, usando um
microscopio FEG Philips XL30 equipado com detector EDS Bruker x Flash 6-60,

disponivel no Laboratério de Caracterizacao Estrutural (LCE) do DEMa-UFSCar.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Producdo e caracterizacdo dos pos e do revestimento

O rendimento da atomizacao foi de aproximadamente 90%, ou seja, de
um lingote inicial de 4190 g, foram recolhidos 3773 g de pos. O restante do
material ficou aderido ao cadinho do sistema de atomizagdo. Os pés foram
separados por peneiramento e a faixa granulométrica utilizada para deposicéo
no revestimento foi de 32-53 um.

A Figura 4.1 apresenta a micrografia dos pos obtidos por atomizagédo a
gas. Verifica-se a presenca de particulas essencialmente esféricas e de
superficie lisa, no entanto, notam-se particulas-satélites, as quais podem afetar

a fluidez/escoabilidade do pé.

gm.

A Figura 4.2 demonstra os padrbées de DRX dos pos obtidos por
atomizacao a gas para as particulas 32-53 um, e do revestimento produzidos por

HVAF. O resultado de DRX dos p6s que foram utilizados na producédo do
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revestimento foi incluido para comparacao. A identificacdo das fases foi realizada
através dos softwares Vesta e Mercury, juntamente ao banco de dados
Crystallography Open Database, tendo também como referéncia os trabalhos
apresentados por Coimbréo et. al. [18] e Rodrigues [48], os quais utilizaram a
mesma composicao da liga presente neste trabalho. Ambos os padrées de DRX
indicaram a presenga de um halo em torno de 26 igual a 44°, sendo mais
evidente no revestimento, tipico de uma estrutura vitrea. Nota-se também a
existéncia de fases cristalinas nos padrbes de DRX apresentados, de modo que
essas fases foram indexadas como (Fe, Cr)—a, M2B-tetragonal e M3B2, onde na
fase M2B-tetragonal, M representa o elemento da liga: Fe, Cr, e na fase M3B2, M
representa o elemento da liga: Fe, Mo.

Comparando o padrdo de DRX dos pds com o do revestimento, nota-se
gue intensidade dos picos de difracdo das fases cristalinas do revestimento &
menor, ou seja, em comparacdo com o0s poés 32-53 um, o revestimento
apresentou um aumento de fase vitrea. Esse efeito possivelmente esta
relacionado com as taxas de resfriamento, que podem induzir uma maior
formacdo de fase vitrea no revestimento em comparacdo com 0s poés
precursores.

Os pos apresentam um pico cristalino referente as fases MsB2 e M2B em
torno de 26 igual a 38°. Ademais, nota-se que a intensidade dos picos cristalinos

nos padrées de DRX do revestimento e dos pds se assemelham.
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Figura 4.2 — Padrbes de DRX do revestimento produzido por HVAF da liga FeCr-
Mo-Nb-B e dos pés (32-53 uym) obtidos por atomizagéo a gas. M representa os
respectivos elementos metélicos da liga: Fe, Cr e Fe, Mo.

A Figura 4.3 mostra o termograma dos pos 32-53 um obtidos por
atomizacdo a gas e do revestimento HVAF, de modo que os estagios de

cristalizacao séo representados pelos picos exotérmicos P1, P2, P3, P4 e Ps.
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Figura 4.3 — Termograma DSC dos pés 32-53 um e do revestimento Fe-Cr-Mo-
Nb-B produzidos por atomizacdo a gas. Tgindica a temperatura de transicao
vitrea e Tx o inicio do primeiro evento de cristalizacdo, onde o intervalo de
estabilidade do liquido super-resfriado € ATx, a diferenca entre Tx e Tg.

A caracterizacdo por DSC permitiu a obtencdo de temperaturas
caracteristicas, tais como: Tg, Tx € ATx. A temperatura Tq (466 °C) aparece como
um pico endotérmico classificado como temperatura de transicdo vitrea. A
temperatura Tx (536 °C) indica o inicio do primeiro evento de cristalizagéo e ATx
demonstra o intervalo do liquido super-resfriado, representado pela diferenca
entre Tx e Tg, correspondendo a 70 °C. Quanto maior for o valor de ATx, maior
sera a estabilidade do liquido super-resfriado e, a partir disso, maior sera a
facilidade de vitrificagdo. Sendo assim, o valor obtido (70 °C) indica elevada TFV
da liga em questéao.

As imagens de MET abaixo foram realizadas para auxiliar na obtencao de

dados adicionais da estrutura do revestimento.
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(b)

Figura 4.4 — (a) Micrografia (MET) em campo claro para o revestimento HVAF e
(b) Selected area electron diffraction patterns (SAEDP).

A Figura 4.4 (a) demonstra a presenca de nanocristais embebidos em
uma matriz vitrea. Observa-se na Figura 4.4 (b) que o revestimento é composto
em sua maior parte por uma matriz vitrea juntamente com nanocristais de Fe2B
e MosB2, com o Cr podendo substituir parcialmente o Fe, e o Fe o Mo. A fase
Fea nao foi identificada por MET, porém, a analise de DRX (Figura 4.2) a
identificou, onde a auséncia dessa fase na analise de MET pode ser devido ao
fato de estarem heterogeneamente distribuida ao longo do revestimento.

A rugosidade da superficie € importante para protecdo contra corrosao, ja
gue uma menor rugosidade resulta em uma menor area superficial exposta a
corrosdo, 0 que pode levar a uma menor susceptibilidade a corrosao geral e
localizada [9]. Com o0 objetivo de quantificar a rugosidade do revestimento na
condicdo como produzido, foram calculados os valores de Ra (rugosidade
superficial média) a partir de perfis obtidos por microscopia confocal. A
rugosidade média (Ra) calculada para o revestimento foi de 7,8 £ 0,3, onde o
elevado valor é resultado dos pds parcialmente fundidos e principalmente ndo
fundidos que formam o revestimento [5,9].

A partir da analise de mapeamento quimico por EDS demonstrada na
Figura 4.5, no modo “linescan”, identificou-se na camada do revestimento a
presenca dos elementos quimicos Fe, Cr, Mo, Nb, Al, Si e O, porém, o elemento
B ndo pode ser detectado de modo confiavel com o detector EDS utilizado. O
resultado da analise de EDS é detalhando na Tabela 4.1. Os elementos

guimicos encontrados na camada do revestimento, com excecdo do Fe, ndo
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foram identificados no substrato, indicando baixa difuséo dos elementos Cr, Mo
e Nb do revestimento no substrato, de modo que essa baixa difusdo esta
associada a temperatura aplicada durante a produc¢do do revestimento, a qual
permitiu a fusdo parcial dos pds, mas sem induzir fusdo pronunciada na
superficie do substrato. Além disso, um baixo teor de O foi encontrado, o que
estd de acordo com revestimentos produzidos por HVAF, os quais possuem
baixos teores de 6xidos em relagdo ao processo HVOF, devido a substituicdo do
oxigénio puro no processo HVOF por ar no processo HVAF.

Substrato

2 e o : 100 pm

Figura 4.5 — Micrografia da secao transversal do revestimento da liga Fe-Cr-
MoNb-B. A linha amarela corresponde a andlise da distribuicdo dos elementos
no revestimento ao longo da linha. O detalhamento dessa distribuicdo esta
representado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Analise de mapeamento quimico por EDS realizada sobre o
revestimento, no modo “linescan”, demonstrando a variagao dos elementos ao
longo da linha amarela destacada na imagem acima

Elemento %at.

Fe 74,02
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Cr 9,55
Mo 6,35
Nb 3,29
Al 3,97
Si 2,82

A Figura 4.6 (a) demonstra a andlise da secdo transversal do
revestimento produzido por HVAF, destacando uma visdo geral da interface
substrato/revestimento. A espessura meédia do revestimento € de
aproximadamente 200 um, que esta ligeiramente abaixo dos valores reportados
pela literatura [5,9,40,43]. A reduzida espessura do revestimento pode estar
relacionada a baixa taxa de deposicdo dos pos que foi empregada durante o
processo (30 g/min). Para comprovar a alta versatilidade do processo HVAF,
Milanti et. al. [5] analisaram a influéncia dos parametros de processos
empregados durante a deposicdo dos revestimentos, afirmando que a eficiéncia
da deposicdo das camadas depende das taxas de alimentacao dos poés, que, por
sua vez, dependem da pressdo do ar durante o processo, de modo que, com
maiores taxas de deposicdo dos pos, maiores espessuras foram alcancadas. A
Tabela 4.2 demonstra a relagdo entre as taxas de deposicdo dos pds e as

espessuras alcancadas.

Tabela 4.2 — Relacdo entre taxa de alimentacdo dos pds e espessura dos
revestimentos. Adaptado de [5].

Amostra Taxa de alimentacéo do Espessura do
pé (g/min) revestimento (um)
1 75 265,9+7,0
2 140 321,1+94
3 75 2685+7,8
4 140 305,6 £11,6
5 75 218,4 +10,1
6 140 282,8 +8,0
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Quando se trata de taxas mais baixas de deposicéo, um ligeiro aumento
da pressao do ar parece ndo afetar a eficiéncia de deposicdo, e nao altera
significativamente a fusdo dos pds, porém, um aumento consideravel da pressao
do ar pode resultar em uma menor deposicdo dos pés, gerando particulas nédo
fundidas ou parcialmente fundidas (heterogeneidades) devido a fuséo
inadequada dos poés, sendo possivelmente um fator que resultou na alta
guantidade de heterogeneidades presentes no revestimento HVAF (Figura 4.6
(b) e (c)), pois como a taxa de deposi¢ao dos pds empregada durante o processo
foi baixa, as pressdes utilizadas nos combustiveis provavelmente foram acima
do ideal, resultando em alta fracdo de heterogeneidades, pois as particulas mais
grosseiras ndo absorveram energia o0 suficiente para se deformarem
completamente no substrato, sendo que, no processo HVAF, o achatamento
deficiente das particulas a base de Fe no impacto com o substrato
provavelmente explica o porqué da coesao entre essas particulas geralmente
serem menores que no processo HVOF [45].

Por outro lado, sabe-se que uma eficiéncia mais baixa de deposicdo é
encontrada em qualquer aumento da presséo do ar quando se trata de maiores
taxas de alimentacdo dos pés (140 g/min) [5]. Aparentemente, para elevadas
taxas de alimentacdo dos poOs, o aumento da pressdao do ar aumentou
simultaneamente a velocidade e diminuiu a temperatura das particulas, o que
parece ser desvantajoso para a eficiéncia da deposicao.

A densificacdo do revestimento, assim como a espessura e sua
microestrutura depende muito das particulas precursoras e dos parametros de
processo empregados. Portanto, para aumentar a espessura do revestimento,
maiores taxas de deposicdo dos pos poderiam ser empregadas. A diminuicdo da
pressdo do ar e, consequentemente, o0 aumento da temperatura da chama,
poderiam ser vantajosos para o melhor achatamento e compactacdo entre
splats, particulas nédo fundidas e particulas parcialmente fundidas, no entanto, o
aumento da temperatura durante o processo de deposi¢cao poderia resultar em
maiores superaquecimentos que provocariam a diminuicdo da vitrificacdo e

elevacao da oxidagao.
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Figura 4.6 — Imagens em BSE da secdo transversal do revestimento
FessCrsMosNbaB1s %at. produzido por HVAF utilizando pos atomizados (32-53
pum), revelando: (a) a espessura, porosidade (setas da cor laranja) e intersplats
nas interfaces das particulas nédo fundidas no revestimento (setas da cor roxa);
(b) particulas néo fundidas (regidao A) e (c) particulas ndo fundidas, parcialmente
fundidas e lamelas ricas em Fe, Cr (regido B).

O nivel de porosidade calculado foi de 5,9 + 0,8%, sendo acima dos
valores dos valores encontrados para revestimentos produzidos por HVAF, e
comparavel aos valores obtidos para revestimentos produzidos por HVOF [8,49—
52], de modo que as porosidades sao divididas em alguns tipos dependendo de
sua forma e posicao, sendo: i) na juncdo entre lamelas; ii) na matriz e iii) ao redor
de particulas nao fundidas ou parcialmente fundidas. O alto nivel de porosidade

estad relacionado as heterogeneidades presentes por todo o revestimento,
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gerando sitios preferenciais (intersplats) para a penetracdo de oxigénio e

arrancamento de particulas durante o desgaste.

4.2 Resisténcia a corrosao do revestimento produzido por HVAF

Com o objetivo de entender a resisténcia a corrosdo do revestimento
obtido por HVAF, ensaios de corrosdo foram realizados no revestimento e no
lingote.

A Figura 4.7 demonstra as curvas de polarizagdo potenciodinamica
anédica em meio rico em fons de cloreto (NaCl 35 g.L') para o revestimento,

substrato e lingote.

10" E—T T T T T T T T T T T T T
L[ 358.L*Nacl
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Figura 4.7 — Curvas de polarizagdo potenciodinamica em T = 25 °C para
amostras da composicao FessCrsMoaNbaB1e %at. Os valores de Ecorr € icorr fOram
determinados a partir da extrapolacdo de Tafel. As curvas do lingote e do
substrato foram incluidas por razées comparativas.

Os resultados das curvas de polarizacdo obtidas em meios &cidos e

basicos para o revestimento e lingote foram resumidos na Tabela 4.3.



49

Tabela 4.3 — Resultados eletroquimicos obtidos a partir de curvas de polarizacéo
potenciodinamica para o revestimento HVAF, lingote e o0 substrato.

pH=3.0 pH=8.0 pH=10.0
Ecorr (MV) icorr Ecorr (MV) icorr Ecorr (MV) icorr
VS. (LA/cm?) VS. (uA/cm?) VS. (LA/cm?)
SCE SCE SCE

Revestimento | -534 + 11 2,94 +0,06 | -494 + 20 2,12+0,02 | -490 + 24 1,92 £ 0,05

HVAF
Lingote -557 £ 5 5,01+0,09 | -546 +20 2,30+£0,04 | -565+16 3,42 £ 0,06
Substrato -832 £ 12 27+0,2 -714+£9 9,9+0,1 -716 £ 12 10.6 £0.2

O revestimento demonstrou resisténcia a corrosdo satisfatoria face ao
substrato e ao lingote, como demonstrado pelos valores mais elevados de Ecor
e baixos valores de icor (10° Alcm?). Um platd de passivacdo com baixa
densidade de corrente relacionada € observado. Nota-se que nao sao
observados picos de densidade de corrente de corroséo, indicando uma boa
estabilidade do filme passivo. O bom comportamento de ligas totalmente vitreas
a base de Fe-Cr face a corrosdo pode ser atribuido a superficie altamente reativa
dessas ligas, que resulta em uma rapida dissolucdo de elementos propensos a
corrosao (por exemplo, o Fe) e ao concomitante enriquecimento homogéneo de
elementos de liga resistentes a corrosao que permitem uma passivacao efetiva,
como o Cr [36]. Porém, resisténcia a corrosdo de ligas vitreas/nanocristalinas a
base de Fe-Cr satisfatorias séo reportadas [4,17,29], onde a adicdo de Nb e Mo
aumentou a temperatura de cristalizacdo dessas ligas, indicando que esses
elementos estabilizaram a fase vitrea e, além disso, a adicdo em pequenas
guantidades desses elementos séo suficientes para aumentar a resisténcia a
corrosdo uniforme e resisténcia a corrosao por pite.

A presenca de nanocristais precipitados na matriz vitrea tende a ser
prejudicial contra a resisténcia a corrosao, podendo resultar em pequenos picos
de densidade de corrente de corroséo e indicar uma desestabilizagéo do filme
passivo e inicio de corrosao por pite, no entanto, como a matriz dessas ligas séo
majoritariamente vitreas, 0os nanocristais nao formam uma rede percolada para
continuar a corrosao, de modo que, ap0s um inicio mais instavel das curvas de
polarizagdo, as amostras séo repassivadas, mantendo uma boa resisténcia a

Ccorrosao.
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Para a maior protecdo do substrato, os revestimentos por aspersao
térmica devem ser densos e isentos de defeitos (poros conectados ou
rachaduras) para evitar que 0s ions corrosivos penetrem através dos mesmos.
Como resultado, a corrosédo localizada, como corrosao por pitting pode ocorrer
autocataliticamente [50]. Porém, revestimentos a base de Fe isentos de defeitos
provavelmente ndo podem ser produzidos devido as caracteristicas inerentes ao
processo de aspersao térmica, como demonstrado na Figura 4.5. Como
exemplo, o teor de Cr de uma liga pode oxidar rapidamente durante a
pulverizacao, pois o Cr tem uma grande propensao a oxidacao, de modo que a
formacéo de 6xidos de Cr durante a deposicdo consome o Cr que poderia ser
utilizado posteriormente na prevencdo da corrosdo pela formacdo de uma
camada passiva e estavel. A espessura do revestimento também pode reduzir a
taxa de penetracdo de ions corrosivos através de defeitos [5], pois um
revestimento mais fino permite que o eletrélito atinja o substrato através dos
defeitos do revestimento e, apesar da baixa espessura do revestimento HVAF (~
200 um), os ensaios de corrosdo demonstraram elevada resisténcia a corrosao,
indicando que ndo houve zonas de deplecao de Cr devido a falta de Cr disponivel
gue poderiam ter sido consumidos durante a pulverizacao.

A Figura 4.8 (a) demonstra a analise de MEV realizada sobre a superficie
do revestimento pos ensaio de corrosdo, demonstrando grandes produtos de
corroséo ricos em Fe, Cr, Mo, O e Cl que estdo distribuidos heterogeneamente
sobre o revestimento, como demonstrado pela analise de EDS em area realizada
sobre a regiado indicado em “A” na Figura 4.8 (b). Tais produtos de corrosao nao
sdo protetores devido as suas caracteristicas porosas. Oxidos de Fe e/ou
compostos ricos em oxigénio, como hidroxidos Fe(OH)2 e oxihidroxidos FeOOH,
formados em meios acidos e basicos ndo sdo protetores e, consequentemente,
prejudicam a resisténcia a corrosao, formando ferrugem ao invés da camada

passiva [53].
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Figura 4.8 — (a) Imagens de MEV no modo BSE de um produto de corrosao no
revestimento FeesCrsMosNbsB1s %at. apds ensaio de corrosdo, (b) EDS da
regido A, (c) regiao “B” indicando cristais ricos em Fe, Cr, Mo e Nb dentro de
uma particula ndo fundida do revestimento pds ensaio de corrosao, (d) produtos
de corrosao e particulas ndo fundidas e (e, f) a superficie pds corroséo do lingote.

A Figura 4.8 (c) demonstra uma regido em que ocorreu a corrosao com
ocorréncia de elementos mais propensos a se dissolverem seletivamente, como
o Fe, onde nota-se cristais ricos em Fe, Cr, Mo e Nb em particulas néo fundidas
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no decorrer do processo de deposicdo, de modo que essas particulas estado
heterogeneamente distribuidas ao longo do revestimento, e a Tabela 4.4
demonstra o resultado obtido por EDS para os cristais indicados em “B”. Durante
a producao do revestimento, as particulas podem ser aceleradas contra uma
regido onde a temperatura ainda continua elevada, devido aos passes de
deposigao anteriores e, consequentemente, a taxa de resfriamento imposta pode
ser diminuida, de modo que a cristalizacdo seja permitida. Para particulas
parcialmente fundidas ou nao fundidas, a temperatura a qual sdo submetidas
devido as trocas térmicas com a chama podem ultrapassar a Tx, resultando na
cristalizacao.

A Figura 4.8 (d) demonstra a presenca de mais oxidos e particulas ndo
fundidas, onde nota-se novamente a regido em que ocorreu a dissolucdo dos
elementos mais propensos a dissolucéo seletiva. Nota-se que o ataque corrosivo
preferencial ocorre nas particulas contendo cristais, pois sdo interfaces mais
propensas a corroséo localizada e por pite [17].

A Figura 4.8 (e, f) mostra a superficie pos corrosdo do lingote, onde nota-
se a presenca de cristais embebidos na matriz, e o inicio de corrosao localizada
e por pite nos cristais, de modo que a cristalizacdo de ligas a base de Fe
prejudica severamente sua resisténcia a corrosdo, devido a formacéo de regides
empobrecidas em Cr, que sdo mais propensas a desencadear corrosao por pite
em ambientes ricos em cloretos [17].

Em relacdo aos demais elementos quimicos observados, como o Al e 0
Si, infere-se que estes provém da composicdo quimica da matéria-prima
utilizada, pois utilizou-se elementos de pureza comercial. Com relagéo as regioes
com maior intensidade de Al, possivelmente € devido aos debris (Al203)

abrasivos resultantes do polimento.

Tabela 4.4 — Analise de EDS dos cristais indicados em “B” na Figura 4.8.

Elemento %at.
Fe 60,74
Cr 9,74
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Mo 8,07
Nb 4,09
Si 2,17
Al 3,18
O 12,00

Os resultados obtidos indicaram uma boa resisténcia a corrosdo do
revestimento vitreo/nanocristalino FessCrsMoaNb4Bis (%at.) em meio &cido e
basico rico em cloreto face ao lingote e ao substrato. A natureza vitrea e a
presenca de elementos de liga resistentes a corrosao no revestimento (como Cr,
Nb e Mo) permitem a formacdo de um filme passivo e estavel, protegendo a

superficie ativa do substrato.

4.3 Resisténcia ao desgaste do revestimento produzido por HVAF

Objetivando-se analisar a resisténcia ao desgaste do revestimento
produzido por HVAF, alguns fatores foram investigados. Foram examinados
inicialmente os valores do coeficiente de atrito (COF) do revestimento, lingote e
substrato, sendo demonstrados na Figura 4.9. Observa-se valores em torno de
0,6 - 0,8 para as trés amostras, de modo que esses valores séo tipicos para agcos
deslizando contra uma pino de ceramica (pino de alumina) e na auséncia de
lubrificante [51].



54

Coeficiente de atrito (COF)

0,4 -
* HVAF
0.2 = Substrato
Lingote
0,0 4
1 M | M 1 1
1 1 1 I
0 20 40 60 80 100

Distancia (m)

Figura 4.9 — Média dos valores de coeficiente de atrito (COF) para o
revestimento HVAF. Os valores do lingote e do substrato adicionados para
comparagao.

A Figura 4.10 ilustra as topografias obtidas por microscopia confocal das
superficies desgastadas do revestimento e do substrato. Tanto o revestimento
guanto o substrato sofram submetidos ao ensaio de desgaste linearmente
reciproco de deslizamento, por uma distancia de 100 m (ASTM G133-05). Os
valores do volume desgastado para o revestimento, substrato e lingote foram,
respectivamente, 1,40 + 0,02 mm?, 1,30 + 0,18 mm? e 0,80 + 0,76 mm3. A partir
da analise topogréfica, nota-se que o lingote adquiriu uma trilha de desgaste
mais rasa, de modo que as ranhuras visiveis possam indicar locais em que

possivelmente ocorreram desgaste por delaminacéo.
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(b)

Figura 4.10 — Topografias das superficies desgastadas obtidas por microscopia
confocal: (a) revestimento, (b) substrato e (c) lingote.

A Figura 4.11 demonstra os resultados obtidos para a taxa especifica de
desgaste (k) calculada para distancia de deslizamento de 100 m, e microdureza
Vickers do revestimento, lingote e substrato. O substrato apresentou a menor
microdureza Vickers HVos (158 + 14), seguido do lingote (281 + 42) e do
revestimento (357 + 85). Entende-se que o valor obtido para o substrato esta de
acordo com o previsto, visto que 0 mesmo possui microestrutura refinada
composta por matriz ferritica e ausente de particulas duras. Ligas vitreas a base
de Fe séo reconhecidas como materiais duro [54], podendo ter valores de dureza
acima de 1000 HV, sendo entdo consideradas como ligas resistentes ao
desgaste, porém, a dureza do revestimento HVAF foi abaixo dos reportados pela

literatura para ligas ferrosas [38,49,55].
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Figura 4.11 — Taxa especifica de desgaste (k) obtida para trilha desgastada por
100 m e microdureza Vickers (HVo.:5) para o revestimento da liga Fe-Cr-Mo-NbB
produzido por HVAF, para o lingote e para o substrato.

Nota-se altos valores para a taxa especifica de desgaste (k) que estdo na
ordem de grandeza de 10* mmS3/N.m para as trés amostras, onde, para o
revestimento, aproxima-se de valores mais altos reportados pela literatura [45].
No entanto, a resisténcia ao desgaste por deslizamento e abrasdo nao pode ser
comparada com outros revestimentos produzidos por HVOF, cuja dureza
superior oferece maior protecdo contra arranhdes de contrapartes duras e
detritos [46].

Como explicado anteriormente, devido aos parametros de processo
empregados no processo de asperséao térmica HVAF, particulas ndo fundidas e
parcialmente fundidas foram encontradas por todo o revestimento, assim como
intersplats, regides susceptiveis ao desgaste por delaminacdo. A Figura 4.12
demonstra as caracteristicas de um intersplat ap6s o ensaio de desgaste
realizado para distdncia de 10 m, assim como a evidéncia do inicio da
delaminagéo, indicado pelo inicio do desprendimento do material apos o

desgaste [Figura 4.12 (a)]. O efeito da carga normal e da forca de atrito
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tangencial pode levar ao inicio de trincas em locais de defeitos, como poros e
intersplats [56], resultando em microfissuras que crescem, se conectam e se
propagam junto com os interplats a medida o deslizamento continua. Nota-se
também a presenca de incrustacéo de 6xidos provenientes do desgaste oxidativo
nos defeitos do revestimento (poros e intersplats). A Figura 4.12 (b) demonstra
a analise de EDS no modo “linescan” realizada sobre o intersplat e indicada pela
seta da cor verde, onde nota-se a distribuicdo dos principais elementos de liga,
com excecao do boro, pois devido as limitagdes da técnica utilizada, ndo pdde
ser detectado. O intersplat € rico em oxigénio, provavelmente devido ao desgaste
oxidativo que também esteve presente como mecanismo de desgaste. Além do

oxigénio, o intersplat contém Fe, Cr, Mo e Nb.
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Figura 4.12 — (a) Imagem de MEV em BSE da secdo transversal da trilha
desgastada por 10 m, destacando a zona do intersplat no revestimento e (b)

analise de EDS no modo “linescan” realizada sobre o intersplat e indicada pela
seta da cor preta.

Devido a consideravel fragdo de heterogeneidades e regides de
intersplats, o desgaste por delaminacao ocorreu no revestimento, de modo que
essas heterogeneidades, ao se desprenderem, possivelmente foram
incorporadas ao tribossistema como particulas abrasivas, devido a sua

microestrutura composta por boretos duros.
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A Figura 4.13 (a, c) apresenta as imagens de MEV em SE e BSE, junto
com as regides onde foram feitas analises de EDS das superficies desgastadas
por 100 m do revestimento e do substrato. Nota-se a presenca de ranhuras
indicadas pelas setas da cor laranja que se estendem ao longo da direcao de
deslizamento nas superficies desgastadas, de modo que tais ranhuras indicam
a ocorréncia do desgaste abrasivo. A Figura 4.13 (b) demonstra a superficie do
revestimento desgastada por 10 m para melhor quantificacdo dos fendmenos de
desgaste, onde nota-se a presenca de detritos consideravelmente mais finos que
descamaram e aderiram a superficie desgastada durante o processo de
deslizamento, induzindo o desgaste agravado por delaminacdo, assim como
ranhuras tipicas do desgaste abrasivo. Boretos duros do tipo M2B e M3B2 podem
estar associados ao mecanismo de desgaste abrasivo observado na superficie
desgastada do revestimento, sendo que esses bhoretos sdo eventualmente
removidos e incorporados ao tribossistema durante o ensaio, como também
indicado na Figura 4.13 (b), onde nota-se que as heterogeneidades contendo
boretos presentes no revestimento sdo destacadas durante o deslizamento e
incorporadas ao tribossistema, onde sdo compactadas para formar a camada de

atrito.
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Figura 4.13 — Imagens de MEV (SE e BSE) das superficies desgastadas por 100
m do revestimento e do substrato (a, ¢), de modo que as analises da superficie
do substrato foram adicionadas para comparacéo. As regides 1, 2, 3 e 4 indicam
os locais que foram submetidos ao mapeamento quimico por EDS, onde os
resultados estdo informados na Tabela 4.5, e (b) a superficie do revestimento
degastada por 10 m.

Andlises de EDS apresentadas na Tabela 4.5 complementam as
verificacdes sobre o desgaste, demonstrando a presenca de O e Fe na superficie

desgastada do revestimento e do substrato, indicando também a presenca de
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desgaste oxidativo, onde os Oxidos sao formados a partir de detritos que se
oxidaram com o desgaste entre o pino de alumina e o revestimento.

Particulas de 6xido podem agir como particulas abrasivas, dando origem
a “ranhuras” e, devido a esse motivo, nota-se uma maior remoc¢ao de material na
superficie do revestimento, de modo que a analise de EDS realizada dentro da
trilha de desgaste [marcacdes 1, 2 e 3 da Figura 4.13 (a)] do revestimento
confirma a presenca de Fe e O, assim como Al e Si, provenientes da matéria
prima de pureza comercial e do polimento com alumina, ndo informando a
presenca de outros elementos de liga do revestimento, como o Mo, Nb e Cr,
indicando que o desgaste estava ocorrendo no substrato e, para a regido 4 (fora
da trilha de desgaste), nota-se a presenca dos elementos composicionais do
revestimento e a auséncia de oxigénio.

Repara-se que a remocao do material advinda da formacédo de ranhuras
indica a ocorréncia de uma deformacdo plastica consideravel e danos a

superficie [51].

Tabela 4.5 — Resultados de EDS (%at.) das regides 1, 2, 3 e 4 da Figura 4.14.

Amostra | Regido Fe Cr Mo Nb Al Si O
1 49,95 - - - 0,37 5,35 44,33
HVAE 2 75,98 - - - 1,21 3,24 19,57
3 59,69 - - - 254 4,63 33,14

4 7501 958 6,16 321 3,07 2,96 -
Substrato 1 67,22 - - - 2,16 5,29 25,33
2 52,29 - - - 2,6 4,10 41,01

Para complementar, a Figura 4.14 mostra 0 mapeamento quimico por
EDS realizado na trilha de desgaste (100 m) do revestimento, onde nota-se a
presenca de alto teor de O na trilha de desgaste, assim como Fe e Nb, indicando
novamente o desgaste oxidativo. A medi¢cdo de boro ndo foi possivel devido a

limitacdo do equipamento utilizado.
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Figura 4.14 — Mapeamento quimico por EDS da trilha de desgaste de 100 m do
revestimento HVAF da liga Fe-Cr-Mo-Nb-B.

Portanto, devido aos mecanismos de desgaste reportados e a condi¢cao
do revestimento, o revestimento produzido por HVAF da liga FeesCrsMo4Nb4B1e
%at. ndo foi eficiente para o desgaste, de modo que para obter uma melhor
eficiéncia contra os mecanismos de desgaste, os parametros de processo
empregados na etapa de producéo do revestimento precisariam ser revisados e
ajustados, uma vez que 0 revestimento da liga com a mesma composicao
produzida por um diferente processo recobrimento (Fusédo Seletiva a LASER,
FSL) demonstrou excelentes propriedades contra o desgaste realizado pela
mesma norma (ASTM G133-05) [19,47].



62



63

5 CONCLUSOES

A caracterizacdo do revestimento FessCrsMosNb4Bis produzido por HVAF
a partir de pGs atomizados a gas permitiu as seguintes conclusoes:

A liga Fe-Cr-Mo-Nb-B apresentou uma alta tendéncia na formacéo de
vidro, caracterizada pelo consideravel intervalo do liquido super-resfriado (ATx=
70 °C), resultando em revestimento HVAF contendo maior fragéo de fase amorfa
gue os pos atomizados utilizados no processo

As fases cristalinas presentes tanto nos pdés como no revestimento, foram
identificadas como sendo o (Fe, Cr) — a, boretos M2B tetragonal e M3B:.

O revestimento produzido por HVAF demonstrou porosidades no limite
superior para o processo, 5,9% * 0,8 e dureza de 357 HVos. Observou-se a
presenca de particulas ndo fundidas e parcialmente fundidas ao longo de todo o
revestimento, indicando que ndo houve uma alta adesdo dos pés durante o
processo de deposicdo, gerando, portanto, regides susceptiveis ao
arrancamento das particulas por fenbmenos de desgaste e corrosdo, assim
como sitios preferenciais (intersplats) para a penetracao de cloretos através do
revestimento.

Devido aos mecanismos de desgaste detectados e estudados, assim
como o0s parametros de processo empregados durante a deposicdo do
revestimento produzido por HVAF, o0 mesmo n&do apresentou boas propriedades
face ao desgaste, exibindo uma taxa especifica de desgaste na ordem de 10
mm?3/N.m.

Os resultados de corrosdo obtidos indicaram uma boa resisténcia a
corrosao do revestimento vitreo/nanocristalino FessCrsMoaNb4B1s (%0at.) face ao
lingote e ao substrato em meios acidos e basicos ricos em cloretos, apesar da
presenca de particulas cristalinas. A natureza vitrea e a presenca de elementos
de liga resistentes a corroséo no revestimento (como o Cr, Nb e Mo) permitiram
a formacéo de um filme passivo, protegendo a superficie ativa do substrato de

modo satisfatorio.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

o Realizar a otimizacao de parametros do processo HVAF a fim de melhorar
a espessura e a adesdo das particulas como revestimento.

o Utilizar a mesma composicéo da liga estudada FessCrsMosNbsBis %at.
para criar um revestimento a partir de outro método de recobrimento, tal
como a técnica de aspersédo térmica HVOF, ou Fusédo Seletiva a LASER
(FSL), com o intuito de comparar a resisténcia a corrosao e ao desgaste
nas diferentes rotas de producao de revestimentos.

o Produzir fitas vitreas por melt-spinning, com o objetivo de comparar a
resisténcia ao desgaste e a corrosdo de fitas vitreas produzidas com
elementos de pureza comercial, em relagdo ao revestimento produzidos

com elementos de alta pureza.
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