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DEPOSITADOS POR ASPERSAO TERMICA A CHAMA". Apés a exposigdo, o discente foi arguido

. Nada mais havendo, foi lavrada a presente ata, que, apds lida e aprovada, foi assinada
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RESUMO

Nos ultimos anos, os aluminetos de ferro (FeAl) tém atraido consideravel atengédo devido
ao seu potencial para aplicacGes estruturais em elevadas temperaturas, seja por serem materiais
intermetalicos de baixo custo (ferro e aluminio sdo metais abundantes e produzidos em larga
escala), com uma densidade relativamente baixa (5,5 g/cm3), elevados pontos de fusdo, e
excelente resisténcia a corrosdo em atmosferas oxidantes e sulfetantes, seja por possuirem boas
propriedades mecanicas e estabilidade quimica em altas temperaturas. O presente trabalho
objetivou o estudo da formacédo de revestimentos de Fe-Al depositados por aspersdo térmica a
chama (flame spray), por meio de uma mistura de po6s elementares de ferro e aluminio, em trés
proporcdes diferentes (Fe - 20 wt.% Al, Fe - 25 wt.% Al e Fe - 30 wt.% Al), com ou sem refuséo
posterior, e com ou sem base de niquel. A caracterizacdo dos revestimentos foi realizada por
meio de microscopia Optica, microscopia eletrdnica de varredura, difracdo de raios X, ensaios de
microdureza e adesdo por tracdo. Apesar de ter havido grande oxidacdo dos pos, foi possivel
obter a sintese de FeAl,, FeAl e FeAls. A base de niquel auxiliou a obtencéo de revestimentos
mais aderentes, para baixos teores de aluminio. A refusdo posterior potencializou a oxidacdo dos
compostos, aumentando com isso a porosidade e prejudicando a aderéncia. Todavia, o efeito
combinado da base de Ni e da refusdo manual possibilitaram tanto o aumento de dureza como de

aderéncia do revestimento no substrato.

Palavras-chave: compostos intermetalicos, alumineto de ferro, aspersdo térmica, aspersdo a
chama



ABSTRACT

In last years, iron aluminides have drawn considerable attention due to their potential for
structural applications in elevated temperatures, being a low cost intermetallic compound (iron
and aluminum are abundant metals, extracted in large scale), with a relatively low density (5.5
g/cm3), high melting points, and outstanding corrosion resistant in oxidizing and sulfidizing
environments, and also providing excellent mechanical properties and chemical stability in high
temperatures. The present study aimed to evaluate the formation of thermally sprayed Fe-Al
coatings, using flame spray, with three different feed mixtures of elemental Fe and Al powders
(Fe-20%wt. Al; Fe-25%wt. Al; and Fe-30%wt. Al), with and without posterior remelting and the
application of a Ni bond coat. The posterior characterization was leaded through optical and
scanning electron microscopy, Xx-ray diffraction, Vickers microhardness and adhesion. Despite
the great feed powder oxidation, the synthesis of FeAl,, FeAl and FeAls; was reached. The nickel
bond coat provided more adherent coatings for lower aluminum percentage. The posterior
remelting favoured oxidation of the compounds, increasing thus porosity and harming adhesion.
However, the combined effect of the Ni bond coat and manual remelting was responsible for
increasing both coating hardness and adhesion to the substrate.

Keywords: intermetallic compounds, iron aluminide, thermal spray, flame spray
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1 INTRODUCAO

Os aluminetos de ferro (Fe-Al) sdo compostos intermetalicos que tem sido considerados
como potenciais substitutos aos acos inoxidaveis que estdo sujeitos a oxidagdo e corrosdo em
elevadas temperaturas. Esses intermetéalicos oferecem baixo custo dos materiais de base, e
resisténcia especifica mais elevada do que alguns desses acos inoxidaveis. Todavia, como
possuem dificil conformabilidade, diversas pesquisas tem estudado a deposicao de revestimentos
de aluminetos de ferro, a fim de contornar a sua inerente fragilidade & temperatura ambiente.

Os revestimentos de aluminetos de ferro foram submetidos a pesquisas em profundidade
nas Ultimas décadas, em virtude da possibilidade de utilizad-los em materiais menos resistentes,
devido ao seu alto teor de aluminio. Atualmente, a proposta de aplicacdo nao se restringe apenas
em ambientes que possuem corrosdo e em temperaturas elevadas, mas também para aplicacoes
em desgaste.

Processos convencionais de aspersdo térmica, dentre eles o processo de aspersdo a chama
(flame spray) séo os mais utilizados para a obtencdo de revestimentos tradicionais, como WC-Co
e NiCr. No entanto, pouco foi estudado em termos de deposicdo de aluminetos de ferro (FeAl), e
menos ainda sobre a obtencdo desses revestimentos por meio de uma mistura de pds elementares
de Fe e Al, razBes pela quais objetiva-se a depositar pos elementares para a formacdo desses

compostos intermetalicos.

1.1 Objetivo

O objetivo principal deste trabalno é analisar a viabilidade de revestimentos
intermetalicos de alumineto de ferro (FeAl), depositados por aspersao térmica a chama, por meio
de uma reacdo de sintese in-situ a partir dos pos elementares.

Em raz&o do baixo custo dos materiais do revestimento, espera-se obter, com 0s ensaios
realizados, revestimentos de Fe-Al de baixo custo, com baixa porosidade, satisfatéria adesdo e
valores de microdureza compativeis com as fases formadas, podendo ser obtidos com

alimentacédo de pds elementares de ferro e aluminio.
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1.2 Justificativa para a realizagéo deste trabalho

Os compostos intermetalicos tem sido estudados intensamente, tanto na forma de
materiais estruturais como na de revestimentos, por serem substitutos em potencial para as
superligas, em aplicacdes de elevadas temperaturas (usinas de carvao, turbinas de solo ou em
motores de aeronaves etc.). Isso se deve as suas excelentes propriedades, entre elas: elevado
ponto de fusdo, elevada condutividade térmica, baixa densidade (quando comparados com as
ligas a base de Fe e Ni), boa resisténcia especifica, e principalmente a excepcional resisténcia a
corrosdo e oxidacdo em elevadas temperaturas. Todavia, as principais desvantagens desse grupo
de compostos sdo a baixa ductilidade e resisténcia a fluéncia (GUILEMANY et al., 2006).

Os aluminetos de ferro sdo especialmente atrativos devido ao seu baixo custo e a
disponibilidade dos materiais elementares, bem como a sua excelente resisténcia a oxidacgéo e
sulfetacdo (melhor que qualquer outra liga a base de niquel ou ferro). Tal resisténcia e creditada a
formacdo de uma camada aderente de alumina na superficie, quando exposta ao ar ou a uma
atmosfera de oxigénio (GUILEMANY et al., 2006).

Todavia, a fabricacdo desses materiais por meio dos métodos convencionais apresenta
inimeros desafios, principalmente no que concerne a conformabilidade, em virtude de suas
propriedades intermediarias entre metais e ceramicas, devido ao seu ordenamento a longa
distancia, razdo pela qual muitas pesquisas tem sido empreendidas para sua aplicacdo em
revestimentos (GUILEMANY et al., 2006).

Esse outro caminho para o desenvolvimento dos intermetalicos, ou seja, a utilizacdode
suas propriedades excepcionais (resisténcia a oxidacdo, sulfetacdo, desgaste, entre outras), no
revestimento de materiais estruturais, pode ser uma solucdo para os problemas de inerente
fragilidade e dificil processamento (CINCA e GUILEMANY, 2012).

Os revestimentos de aspersdo térmica sdo realmente versateis como meios de protecdo dos
metais contra ambientes agressivos, oxidacdo e desgaste. Os materiais de revestimentos incluem
metais, ceramicas, polimeros ou combinacdes desses. Dependendo do material a ser aspergido,
uma ou outra técnica podera ser utilizada, e diversos parametros podem ser otimizados para
atingir a microestrutura e as propriedades desejadas (CINCA e GUILEMANY, 2012).
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Dentre esses processos, a aspersdo a chama é o mais utilizado atualmente na inddstria,
pela facilidade de aplicagdo e pelo custo mais reduzido do processo, permitindo a obtencéo de
diversos revestimentos (metalicos ou ndo metalicos) para as mais variadas aplicacoes.

Os processos de aspersdo térmica representam, assim, um meio com satisfatoria relagéo

custo-beneficio para aplicagdo de intermetélicos como revestimentos (TOTEMEIER et al., 2004).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica aqui apresentada compreende alguns assuntos principais
discutidos neste trabalho, como os compostos e intermetalicos, 0s revestimentos de alumineto de
ferro depositados por inimeros processos, em termos historicos e de avancos recentes, e 0

processo de aspersdo térmica.

2.1 Compostos intermetalicos

2.1.1 Definicao

Intermetalicos sdo compostos de metais que formam uma classe ampla de materiais, cujas
estruturas cristalinas sdo distintas daquelas dos seus metais constituintes, possuindo super-
reticulados com ordenamento a longa distancia (LI e GAO, 2008). Nesse grupo, também sao
inclusas as fases intermetalicas e as ligas ordenadas (SAUTHOFF, 1995).

Diferentemente das ligas de solucdo solida, os intermetdlicos formam compostos
estequiométricos (por exemplo, NiAl, NiszAl, TiAl, FeAl) e sua ligacdo é tipicamente uma
combinacdo das ligacbes metélicas, idnicas e/ou covalentes. Em termos de propriedades
mecanicas e fisicas, os intermetalicos ocupam uma posicdo entre metais e ceramicas. Como no
caso dos sélidos ibnicos e covalentes, ligacOes extremamente fortes existem entre 0s constituintes
distintos, que fazem com que os intermetalicos apresentem numeros de coordenacdo (NCs) e
densidades menores do que os metais, além de propriedades altamente direcionais, alta rigidez e
resisténcia mecanica, além de boa estabilidade a elevadas temperaturas e sob ataques quimicos
(WEAVER e STEVENSON, 2000; LI e GAO, 2008). Esses materiais, que possuem
intrinsecamente elevadas resisténcia e médulo de elasticidade, sdo frequentemente utilizados na
forma de precipitados para fortalecimento de ligas comerciais (como NizAl em superligas a base
de niquel), e sua reduzida densidade, bem como a elevada estabilidade microestrutural (devido ao
ordenamento dos super-reticulados, que diminui a mobilidade de discordancias e os processos de
difusdo) os tornam atrativos para uso em aplicacOes estruturais em elevadas temperaturas,
principalmente na inddstria aeroespacial (BIANCHI et al., 2002).

Exemplos de alguns compostos intermetalicos tipicos estdo ilustrados na Figura 1. Dos

mais de 25.000 compostos conhecidos, os esfor¢os de pesquisa focaram no desenvolvimento de
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ligas a base de NiAl, FeAl, NisAl, TiAl, e MoSi, para uso como ligas monoliticas em aplicacdes
estruturais (SAUTHOFF, 1995). Como no caso das ceramicas e vidros, as mesmas ligagdes que
dao aos intermetalicos elevada resisténcia, também concedem, para muitos, baixas ductilidade e

tenacidade a fratura em temperatura ambiente.

NiAl Ni;Al TiAl Ti,Al

Figura 1: Algumas estruturas de intermetalicos simples (SAUTHOFF, 1995 - adaptado)
2.1.2 Considerag0es gerais

Os intermetalicos formam-se, em virtude de as forcas de ligacdo entre os atomos
dessemelhantes serem maiores do que as que existem entre atomos semelhantes.
Consequentemente, formam estruturas cristalinas particulares, com distribuicbes ordenadas de
atomos, cada qual cercado por seus atomos dessemelhantes (SAUTHOFF, 1995). Exemplos de

estruturas simples sdo apresentados na Figura 2.
CCC

|

2oul2,
(Fe, Co, Ni)Al

21

®C

Figura 2: Algumas estruturas cristalinas dos intermetalicos, derivadas das estruturas CCC e CFC,
respectivamente (SAUTHOFF, 1989 - adaptado).
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A relagdo entre o tipo de estrutura e as propriedades dos atomos constituintes, todavia,
ndo é simples; dessa forma, varios critérios foram utilizados para correlacionar o tipo de estrutura
com o tipo de fase, a fim de prever a estrutura cristalina para uma determinada fase ou grupo de
fases (SAUTHOFF, 1995). Em assim sendo, ndo se pode esperar que todos os intermetalicos
apresentem ligacOes similares aos de seus metais constituintes.

Os intermetélicos ndo formam um grupo homogéneo de materiais. Ao invés disso, 0
termo intermetalicos comporta uma grande variedade de fases, que diferem drasticamente com
respeito a ligacdo, estruturas cristalinas e propriedades. Dessa forma, as propriedades dos
intermetalicos ndo podem ser discutidas geralmente com respeito a todos 0s compostos; podem
ser debatidas quando referentes a algum grupo especifico de intermetalicos.

Pode ser suposto que a estrutura cristalina particular de um intermetélico reflete de
alguma forma o carater e a resisténcia de sua ligacdo. Assim, a estrutura cristalina seria um bom
critério para a classificagdo das fases. Todavia, isso ndo significa que os intermetalicos com a
mesma estrutura cristalina sejam similares com respeito as ligagdes e as propriedades. Por
exemplo, a estrutura B2 é comum aos intermetalicos NiAl e ao sal puramente i6nico CsCl, e, no
caso dos silicetos de metais de transicdo com estrutura hexagonal C40, NbSi, é metélico
enquanto CrSi, € um semicondutor (NOWOTNY apud SAUTHOFF, 1995). Tendo em vista a
complexidade de classificacdo dos intermetalicos, geralmente agrupam-se de acordo com

critérios praticos, que se referem as similaridades de comportamento.

2.1.3 Notas histéricas

Os intermetalicos foram utilizados desde o inicio da metalurgia. Esses materiais
resultaram das ligas utilizadas com baixo ponto de fusdo, e suas aplicacbes se apoiaram na
excelente dureza e resisténcia ao desgaste, juntamente com as suas propriedades metalicas
(WESTBROOK apud SAUTHOFF, 1995). Em virtude de seu comportamento metélico, eles
puderam ser polidos, o que resultou tambem em aplicagdes com fins decorativos. Exemplos
notaveis sdo 0s revestimentos de bronze do antigo Egito, e os espelhos utilizados ndo somente
pelos chineses antigos, mas também por etruscos e romanos. Esses exemplos podem ser
encontrados na Tabela 1 (WESTBROOK apud SAUTHOFF, 1995).



Tabela 1: AplicacOes passadas e presentes dos compostos intermetalicos (SAUTHOFF, 1989 — adaptado)
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ARGl Material ou processo Fase Aplicacéo
(aprox.)
Revestimento de ferramentas de
2500 a.C Cementacéo CuzAs bronze, etc. (Egito, Anatolia, Gréa-
Bretanha
100 a.C Bronze amarelo CuZzn Moedas e pecas omamentais
(Roma)
Bonze com alto teor .
0 de estanho Cus;Sng Espelhos (China)
600 Amaélgama AgoHgs+ SngHg Restaurador dental (China)
1500 Amalgama CugHgs Restaurador dental (Alemanha)
1505 Amaélgama ShgHg Superficie de espelhos (Veneza)
1540 Metais para tipos SbSn Impressao
1910 Acutal (Cu,Mn);Al Faca de frutas (Alemanha)
: Liga magnética de alta
1921 Permalloy NigFe nermeabilidade
1926 Permendur FeCo(-2V) Liga magnética “mole”
1931 Alnico NiAl-Fe-Co Material de ima permanente
1935 Sendust Fes(Si,Al) Material de cabecote magnético
Cu-Zn-Al Cuzn-Al . L.
1938 Cu-Al-Ni (Cu,Ni)sAl Ligas de memoria de forma
1950 Revestlmentq de NiAl CoAl Revesternento superﬂmql para
Pack aluminide protecdo contra o ambiente
1956 Kanthal _S_uper, MoSi, Elementos d/e aquecimento
Mosilit elétrico
1961 Composto A15 NbsSn Supercondutores
1962 Nitinol NiTi Liga de memoria de forma
1967 Imés Co-Sm CosSm Imas permanentes

Intermetalicos foram utilizados no século passado primeira e majoritariamente para

aplicacdes como materiais funcionais. Certamente, as primeiras aplicacGes industriais se

basearam no comportamento magnético especial de algumas fases, e 0s desenvolvimentos

posteriores levaram, por exemplo, ao Sendust, detentor de propriedades magnéticas e de

resisténcia ao desgaste, excepcionais, justificadoras de sua ampla utilizacdo em cabecas
magnéticas de gravadores (SAUTHOFF, 1995).

Na segunda metade do século, outra aplicagdo importante resultou do desenvolvimento de

novos materiais supercondutores baseados nos compostos Al15, que sdo utilizados para imas

supercondutores. Um terceiro grupo de materiais funcionais, as ligas com memoria de forma,
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fizeram uso da transformacdo de fase martensitica e também encontraram diversas aplicacbes em
engenharia (SAUTHOFF, 1995).

Os intermetalicos ndo encontraram, no passado, aplicacbes como materiais estruturais
devido a sua fragilidade. A Unica notavel excecdo foi 0 uso continuo de amalgamas como
reconstituintes dentarios (WESTBROOK apud SAUTHOFF, 1995). Por outro lado, varios
intermetalicos foram utilizados como reforcos em segundas fases, nas ligas convencionais para
aplicacdes estruturais (WESTBROOK apud SAUTHOFF, 1995). Dessa forma, ficou claro que os
intermetalicos poderiam ser promissores para aplicacfes como materiais estruturais em altas
temperaturas devido a sua elevada dureza e estabilidade, e entdo muitas atividades foram
iniciadas no comeco da década de 1950, a fim de tornar mais claro esse potencial. Varias fases
promissoras foram identificadas, mas os respectivos desenvolvimentos dos materiais foram
prejudicados pelos problemas de fragilidade ainda ndo resolvidos, e entdo essas atividades se
extinguiram lentamente durante os anos de 1960 (SAUTHOFF, 1995).

Um fruto dessas atividades foi o desenvolvimento dos elementos de aquecimento elétrico
baseados em MoSi,, que apresentam elevada resisténcia a oxidacdo dessa fase em altas
temperaturas. Nesse contexto, 0s revestimentos superficiais devem ser mencionados, dado
haverem sido desenvolvidos no @mbito das superligas para proteger 0s materiais contra corrosao
em elevadas temperaturas, e que primariamente valem-se de intermetalicos como NiAl e CoAl
(NICHOLLS e STEPHENSON apud SAUTHOFF, 1995).

2.1.4 Os aluminetos como assunto de pesquisa

Os primeiros trabalhos intensivos e bem sucedidos a respeito do assunto foram baseados
nos aluminetos de titanio (TizAl e TiAl), tendo inicio no comeco da década de 1970, com estudos
fundamentais de deformacdo, apesar de o potencial dessas fases para aplicacdes em elevadas
temperaturas ja ter sido reconhecido durante a década de 1950 (SAUTHOFF, 1995).

Outros materiais também apropriados para aplicagdes estruturais foram baseados no
alumineto de niquel (NizAl), que é uma fase secundaria utilizada como reforgo em superligas, e
que também foi uma fase promissora durante a década de 1950 (LIU E STIEGLER apud
SAUTHOFF, 1995). Esse desenvolvimento teve um impacto enorme devido a deteccdo de um
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efeito de ductilizacdo, com pequenas adi¢cdes de boro, acarretando o surgimento de grandes
programas de pesquisas em intermetalicos e instigando o interesse geral (e ainda crescente)
nesses materiais. Mais e mais grupos de pesquisa comecaram a trabalhar com intermetalicos, e,
na maioria dos casos o NizAl foi selecionado como assunto de pesquisa (SAUTHOFF, 1995).

Nas Ultimas décadas, inumeras atividades de pesquisa estiveram presentes no
desenvolvimento dos intermetalicos estruturais para aplicacdes em altas temperaturas. Algumas
ligas baseadas em NizAl e em aluminetos de ferro estdo sendo utilizadas atualmente para
aplicacdes em dispositivos elétricos de fornos. Ha diversas aplicacbes em potencial que foram
identificadas para as ligas baseadas em TiAl nas industrias aeroespacial, automotiva e de geracao
de poténcia por turbinas. Testes recentes em componentes de motores com ligas a base de TiAl,
como pas de turbina de baixa pressdo, revelaram que ndo existem limitacdes sérias para as
aplicacdes na industria aeronautica desse tipo de ligas (YAMAGUCHI et al., 2000). A
comunidade automotiva esta buscando a qualificacdo e a introducéo de valvulas de exaustdo e de
rodas de turbinas de turboalimentadores feitos de ligas & base de TiAl, para aplicacdo em
motores. Na ultima década, as rodas de turbina dos turboalimentadores de TiAl comecaram a ser
utilizadas em carros comerciais. Dessa forma, esses aluminetos estruturais de altas temperaturas
estdo entrando a primeira fase das aplica¢Oes estruturais.

Dentre 0s inimeros materiais que formam a classe dos compostos intermetalicos, 0s
aluminetos de ferro (FesAl e FeAl) tem sido amplamente estudados em virtude do seu baixo
custo, baixa densidade, boa resisténcia ao desgaste, facilidade de fabricacdo e resisténcia a
oxidacdo e corrosdo. Essas vantagens levaram a identificacdo de muitos usos em potencial, como
elementos aquecedores, tubulacdes de trocadores de calor, filtros metalicos sinterizados,
componentes de valvulas, conversores cataliticos e componentes para aplicagdes em sais
fundidos (STOLOFF, 1998).

Apesar de a excelente resisténcia a corrosdo das ligas Fe-Al ter sido reconhecida
primeiramente na década de 1930, os estudos de comportamento mecénico tiveram inicio apenas
nas décadas de 1950 e 1960. Todavia, os maiores problemas que ainda impedem a viabilidade
comercial dos aluminetos de ferro sdo a baixa ductilidade e resisténcia ao impacto em baixas
temperaturas, e a resisténcia a fluéncia insatisfatéria em elevadas temperaturas (STOLOFF,
1998).
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Nos ultimos anos, a formacdo de ligas e a otimizacdo do processamento tem sido
empregados para controlar a estrutura cristalina ordenada, as caracteristicas microestruturais, a
estrutura dos contornos de gréos e a composicdo, a fim de superar o problema da fragilidade dos
intermetalicos. O projeto de ligas tem sido centrado primeiramente nos aluminetos de niquel,
ferro e titénio (LIU e STIEGLER, 1990). Esses materiais possuem um ndmero de propriedades
que os tornam atrativos para aplicacbes em elevadas temperaturas. Entre elas, estd o teor
suficiente de aluminio para formar, em ambientes oxidantes, filmes finos de alumina (Al,Os3) que,
muitas vezes, sdo compactos e protetores. Além disso, possuem densidade reduzida, pontos de
fusdo relativamente altos, e boas propriedades de resisténcia mecanica em elevadas temperaturas

(LIU e STIEGLER, 1990). Exemplos de outras propriedades estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades dos aluminetos de niquel, ferro e titanio (ASM)

Temperatura Densidade
Lica Estrutura critica de Ponto de fusdo do Modulo de
g cristalina ordenamento (Tm) [°C] material Young [GPa]
(Te) [°C] [g/cm?]
NipAl | 12 (CFC 1390 1390 7,50 179
ordenada)
nial | B2(cce 1640 1640 5,86 294
ordenada)
DO (CCC 540 1540 6,72 141
FesAl ordenada)
B2 (CCC 760 1540
ordenada)
FeAl B2 (CCC 1250 1250 5,56 261
ordenada)
TizAl DOso (HC 1100 1600 4,20 145
ordenada)
Tial | Wlo(tetragonal 1460 1460 3,91 176
ordenada)
D02
TiAl3 (tetragonal 1350 1350 3,40
ordenada)
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2.1.5 Aluminetos de ferro

Uma visdo geral das fases é dada pelo diagrama binario Fe-Al (Figura 3; Tabela 3). As
fases ricas em aluminio, com temperaturas de fusdo de aproximadamente 1150°C sdo
interessantes para as ligas de Al, razdo pela qual o foco sera voltado para as fases FesAl e FeAl, e

suas relacionadas.
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Figura 3: Diagrama Fe-Al (KATTNER e BURTON, 1992 - adaptado)



Tabela 3: Dados cristalograficos (KATTNER e BURTON, 1992)
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Corlr:ZZessigéo wt% Al
a-Fe 0 — 28 (aprox.)
v-Fe 0-0,6
FeAl 12,8 — 37 (aprox.)
FesAl 13 — 20 (aprox.)

€ 40 — 47 (aprox.)
FeAl, 48 — 49,4 (aprox.)
Fe,Als 53 -57
FeAls 58,5 -61,3 (aprox.)
Al 100
Fases metaestaveis
Fe,Alg 68,5
FeAls 74,3

Essas fases foram selecionadas para objetos de pesquisas em virtude de suas propriedades

fisicas, mecanicas e quimicas excepcionais. Sua estrutura esta apresentada na Figura 4.
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Figura 4: Estrutura dos aluminetos de ferro (LIU e STIEGLER, 1990).
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Aluminetos de ferro baseados em FesAl e FeAl sdo ligas intermetalicas ordenadas que
oferecem boa resisténcia a oxidagdo, excelente resisténcia a sulfetagdo, mesmo em elevadas
temperaturas, e custo potencialmente inferior, em comparagdo a muitos materiais estruturais para
aplicacdes em altas temperaturas. Essas resisténcias a oxidacdo e a sulfetacdo derivam da
habilidade dos aluminetos em formar uma cobertura altamente protetora de Al,O;. Ela
geralmente aumenta o teor de aluminio; os principais produtos séo a-Al,O3 e alguns vestigios de
oxidos de ferro quando os aluminetos sdo oxidados em temperaturas acima de 900°C. Além
disso, os aluminetos com mais de 30% de Al sdo muito resistentes a corrosdo em ambientes com
nitratos a 650 °C (VEDULA, 2000).

Esses intermetalicos possuem valores reduzidos de densidade, no intervalo de 5,4 a 6,7
glem®, que é cerca de 30% inferior & dos materiais estruturais para elevadas temperaturas
comercialmente disponiveis, como acos inoxidaveis e superligas, e oferecem maior resisténcia
especifica. Além disso, possuem o potencial para reduzir o uso de elementos estratégicos como o
cromo (Cr) em materiais de aplicacdes em altas temperaturas. Todavia, a ductilidade limitada a
temperatura ambiente, e uma queda brusca na resisténcia acima de 873 K tem sido os maiores
impedimentos a sua aceitacdo para aplicacdes estruturais (VEDULA, 2000).

A baixa ductilidade e grande tendéncia de fratura fragil em temperatura ambiente, bem
como o seu modo de fratura também depende da concentracdo de aluminio. Os aluminetos que
possuem menos de 40 at.% Al exibem principalmente fratura por clivagem transgranular,
enguanto aqueles com mais de 40% Al possuem essencialmente fratura intergranular fragil. O
modo de fratura também € sensivel a outros pardmetros como tamanho de grdo e impurezas
(VEDULA, 2000).

Estudos mostraram que a ductilidade adequada de engenharia (de 15 a 20%) pode ser
obtida, pelo menos nas ligas baseadas em FesAl, através do controle de composicdo e
microestrutura. Em virtude desses avangos, o interesse no uso de aluminetos de ferro para uma
ampla gama de aplicagGes tem sido renovado.

Aluminetos de ferro baseados em FeAl sdo mais dificeis de se considerar para aplicacdes
estruturais (quando comparado com as ligas a base de FezAl), em virtude do seu comportamento
mais fragil, que resulta do maior teor de aluminio. No entanto, a vantagem adicional na baixa

densidade levou a um grande nimero de pesquisas recentes nessas ligas também. Porém, antes
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das aplicacGes comerciais, € essencial possuir completo entendimento do seu processamento e
dos parametros de fabricagédo (VEDULA, 2000).

Sendo assim, foi descoberto que a ductilidade do FeAl com 40% de Al pode ser
substancialmente aprimorada por microadicdo de elementos de liga; o0 processo provavelmente
reduziu o tamanho de grdo, que por sua vez contribuiu para diminuir a tendéncia de fratura fragil
intergranular. A ductilidade dos aluminetos com até 30% Al aumenta com a temperatura de teste,
e atinge mais de 40% em 600°C. Aluminetos com mais de 35% Al apresentam um decréscimo na
ductilidade acima de 600°C e alcancam um minimo em uma temperatura proxima de 750°C.
Acredita-se que esse decréscimo seja causado por cavitacdo na regido de contorno de gréos,
quanto os aluminetos sdo testados sob tensdo (VEDULA, 2000).

Por mais de 40 anos, os aluminetos de ferro tém sido conhecidos por sua fragilidade a
temperaturas ambientes; todavia, a maior causa dessa fragilidade foi identificada ha ndo muito
tempo. Pesquisadores descobriram que os aluminetos sdo intrinsecamente ducteis; porém, a essa
baixa ductilidade observada nos testes em ar € devido a um efeito extrinseco — a fragilizacdo
ambiental. O limite de elasticidade ndo é sensivel ao ambiente, mas o limite de resisténcia a
tracdo é geralmente relacionado com a ductilidade, que depende fortemente do ambiente de teste.
Os aluminetos testados em ar possuiram uma ductilidade de 2 a 4%. FeAl testado em oxigénio
seco apresentou uma ductilidade de 17,6%, e o FesAl testado em vacuo e oxigénio seco
apresentou uma ductilidade de 12 a 13%. O teste com vapor d’agua confirmou a baixa
ductilidade encontrada nos testes em ar, indicando que este Gltimo é o agente fragilizador
(VEDULA, 2000).

A reagdo do vapor d’adgua com atomos de aluminio na ponta das trincas resulta na
formagéo de hidrogénio atdmico, que penetra no metal e causa a propagacdo. O fato de o limite
de escoamento ser insensivel a ductilidade e & mudanca do ambiente de teste torna a suposicao
consistente com os mecanismos de fragilizacdo por hidrogénio observados em outras ligas
intermetalicas ordenadas. Hidrogénio molecular causa muito menos fragilizagcdo nos aluminetos,
possivelmente em virtude de sua baixa atividade, quando comparada com o hidrogénio atdmico

produzido pela reagdo com o vapor d’agua (VEDULA, 2000).
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2.1.5.1 FesAl

O FesAl é formado, durante o resfriamento, pelas reacdes de ordenamento no estado
solido, que transformam a solucdo solida desordenada CCC, que é estavel acima de
aproximadamente 800°C, primeiro na fase estavel FeAl, com estrutura B2, entre 800 e 550°C, e
depois na fase FesAl, que apresenta estrutura DOs. A temperatura critica de ordenamento é muito
menor que a temperatura de fusdo, o que indica uma ligacdo mais fraca entre &tomos
dessemelhantes, se comparados com os aluminetos de niquel (SAUTHOFF, 1995).

Recentemente, uma fase transiente B3, foi observada durante o ordenamento. No lado rico
em ferro, no diagrama binario, hd um equilibro bifésico entre FesAl e a solucédo solida FeAl CCC,
que apresenta um ordenamento a curta distancia. No lado rico em aluminio, hd uma transicédo de
segunda ordem do FezAl com uma estrutura DO3, para 0 FeAl com uma estrutura B2, sem
equilibrio bifasico. A temperatura critica de ordenamento, que é préxima de 550°C no caso
binario, pode ser mudada para temperaturas mais altas em até 250°C pela adi¢do de um elemento
de liga, como Cr, Mo, Mn, Ti ou Si (SAUTHOFF, 1995).

2.1.5.1.1 Propriedades

O FesAl exibe uma excelente permissividade magnética, o que torna extremamente Util
como um material magnético. Esse comportamento ainda pode ser aprimorado pela substituicao
parcial de Al por Si, que ndo modifica a estrutura cristalina. Isso propiciou o desenvolvimento
das ligas Sendust, baseadas no intermetalico Fes(Al, Si) e que foram amplamente utilizadas como
materiais de cabecas magnéticas em gravadores (SAUTHOFF, 1995).

Aleém dessa aplicagdo como um material funcional, o FesAl esta sendo considerado para
aplicacdes estruturais, ja que ndo apenas mostra uma resisténcia mais elevada do que as ligas de
ferro correspondentes, mas também uma resisténcia a corrosdo mais elevada em meios oxidantes
e sulfetantes (SAUTHOFF, 1995). Alguns problemas para as aplicacdes sdo a baixa ductilidade a
temperatura ambiente e a queda de resisténcia acima da temperatura de ordenamento.

A ductilidade depende sensivelmente do processamento anterior, e a deformacéo pléstica
pode diminuir o grau de ordenamento a longa distdncia. Uma caracteristica especial é a
dependéncia anémala do limite de escoamento com a temperatura, que atinge um méaximo logo

abaixo da temperatura de ordenamento, atribuida a um decréscimo no ordenamento (desordem
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parcial). Todavia, 0s resultados mostraram que essa anomalia € uma resultante da dependéncia
complexa com a temperatura das mobilidades de discordancias. Deformacg&o pléstica do FesAl
sob condi¢bes experimentais especiais pode ocasionar pseudoelasticidade e efeito de memoria de
forma (SAUTHOFF, 1995).

Refinamento da estrutura dos gréos pelo processamento do material e adigdes de
elementos de liga mostraram-se bem Uteis para aumentar a ductilidade dos aluminetos FesAl.
Adicoes de diboreto de titanio (TiB;) nos pos de FesAl sdo muito efetivos na reducdo do tamanho
de gréo, e eles aumentam a ductilidade dos materiais recristalizados de 2% até 7%. O alivio de
tensbes que se segue a conformacdo a quente desses materiais resulta em ductilidades que
atingem 18%. A presenca das particulas de TiB, aumenta a temperatura de recristalizagdo de 650
para 1100°C, o que significa que os materiais conformados manterdo sua ductilidade a
temperatura ambiente até temperaturas proximas de 1000°C. Para esses materiais, a ductilidade é
bem elevada em temperaturas proximas de 600°C, e as técnicas convencionais de fabricacéo a
quente podem ser empregadas sem dificuldade (VEDULA, 2000).

As propriedades de resisténcia desses aluminetos também sao sensiveis a microestrutura e
a quantidade de aluminio. O limite de escoamento a temperatura ambiente decai abruptamente
com um aumento da porcentagem de aluminio acima de 25%. Essa queda é, como mencionado
anteriormente, um resultado do aumento da mobilidade das discordancias emparelhadas, e da
eliminacdo do fortalecimento de particulas da fase CCC desordenada. Adi¢des de TiB,, que
reduzem o tamanho de grdo do material recristalizado e estabilizam a estrutura conformada,
aumentam a resisténcia significativamente, mantendo-a inclusive em altas temperaturas
(VEDULA, 2000).

FesAl também ligado com Ni e Cr para aumentar a ductilidade. Boas combinacdes de
resisténcia e ductilidade foram obtidas com tratamentos termomecanicos, que resultaram em
grandes quantidades de fase B,. Se as condi¢Oes das ligas ultrapassam os limites de solubilidade,
ocorre a precipitacdo de segundas fases, como uma fase do tipo Heusler com uma estrutura
cubica L, ou uma fase de Laves com uma estrutura hexagonal Ci4, podendo ser utilizadas para
aumentar a resisténcia do FezAl (SAUTHOFF, 1995).

A ductilidade do FesAl é muito sensivel ao ambiente, ou seja, ele é sujeito a fragilizacdo
ambiental, que € devida a presenca de umidade na atmosfera. Mesmo baixas pressdes parciais de

vapor séo suficientes para a ocorréncia desse fendmeno. Esses efeitos ndo ocorrem somente para
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baixos teores de Al, onde o ordenamento a longa distancia DO3 ndo mais ocorre. Apesar dessas
desvantagens, esse alumineto de ferro é de grande interesse industrial, e pesquisas foram
iniciadas, concentrando-se na otimizacdo da composicao e nos tratamentos termomecanicos para
melhorar o comportamento mecanico (SAUTHOFF, 1995).

O projeto de uma liga de FesAl mostrou que a ductilidade do alumineto, preparada por
fundic&o e fabricada por laminagéo a quente pode ser substancialmente aprimorada pelo aumento
do teor de aluminio de 25 para 28 ou 30 at.%, e adicionando cromo em um nivel de 2 a 6%. O
aumento na concentracdo de aluminio decresce bruscamente o limite de escoamento do
alumineto. Esse efeito benéfico do cromo pode ser causado pela modificacdo da composicao
superficial, e reduzindo a reacdo entre o vapor de agua e os atomos de aluminio, ou seja,
reduzindo a fragilizacdo ambiental.

As propriedades mecanicas das ligas FesAl modificadas por cromo podem ser ainda
aprimoradas por tratamentos termomecanicos e adi¢do de elementos como molibdénio e nidbio.
Algumas dessas ligas apresentam uma ductilidade de mais de 15% & temperatura ambiente, e um
limite de escoamento préximo de 500 MPa a 600°C. Essas ligas dlcteis de FesAl sdo muito mais
resistentes que os acos austeniticos e ferriticos, como o aco inoxidavel 315 e o aco Fe-9Cr-1Mo.
Os elementos refratarios também melhoram as propriedades a fluéncia das ligas de FesAl
(VEDULA, 2000).

Esforcos substanciais foram empreendidos para fins de melhoria das propriedades em
elevadas temperaturas dos aluminetos FesAl, por adi¢cdes de elementos como titanio, molibdénio,
silicio, cromo, niquel, manganés, nidbio e tantalo. Entre esses elementos, titanio, molibdénio e
silicio foram os mais efetivos no fortalecimento dos aluminetos através de um efeito de
endurecimento por solugdo sélida.

A solubilidade do nidbio, do tantalo, do zircénio e do hafnio é baixa (<1%) nos
aluminetos de ferro, sendo que a adicdo de 1% ou 2% desses elementos melhora
substancialmente a resisténcia a temperatura ambiente e a elevadas temperaturas dos aluminetos
de ferro, por meio de um efeito de endurecimento de precipitacdo (por exemplo, precipitacdo de
particulas de L2; no FesAl contendo 2% Nb) (VEDULA, 2000).

Em relacdo ao processamento, foram estudados a metalurgia do pé e o lingotamento —
incluindo fusdo a arco (arc melting); refuséo a arco sob vacuo (vaccum-arc remelting); fusdo por

inducdo (induction melting) em ar e vacuo; e refuséo por eletroescoria (electroslag remelting) — f.
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Essas pesquisas apontam para as aplicacdes de sistemas de exaustdo automotivos e elementos de
aquecimento por resisténcia (SAUTHOFF, 1995).

Outras aplicagdes sdo discos de turbinas a vapor e tubos de superaquecedores em plantas
de poténcia, filtros de gases quentes em plantas de gasificacdo de carvdo, e equipamentos de
processamento quimico. A sintese por combustdo do FesAl, que foi utilizada para unir
compésitos de SiC, foi proposta para revestimento de agos estruturais, devido a resisténcia ao
desgaste e corrosdo do FesAl (SAUTHOFF, 1995).

2.1.5.2 FeAl

A fase FeAl é relacionada de uma maneira proxima ao alumineto de niquel NiAl, ja que
ambos apresentam a estrutura B, e completa miscibilidade mutua. Todavia, o FeAl se funde
incongruentemente’, ao contrario do NiAl, e essa temperatura de fusio é mais baixa, o que indica
menos estabilidade e menores forcas de ligacdo atémica. Deve-se notar que uma subdivisdo do
campo de existéncia para a fase B, no diagrama binario Fe-Al foi proposto de acordo com as
mudancas observadas nas propriedades fisicas. Todavia, essas mudancas ndao sdo relacionadas
com as mudangas nas simetrias dos cristais ou ordenamento atdmico, entdo o entendimento da
subdivisao do campo de fase B, é ainda incerto (SAUTHOFF, 1995).

2.1.5.2.1 Propriedades

Ao contrario do NiAl, o alumineto FeAl apresentou um aumento substancial na
resisténcia e na dureza quando se aproxima da composicao estequiométrica. Todavia, a causa
para esse comportamento distinto ndo é ainda muito bem compreendida (VEDULA, 2000). Foi
descoberto que a dureza a temperatura ambiente aumenta com 0 aumento de concentracdo de
vacancias, e essa aumenta com o acréscimo do teor de Al, através da composicdo estequiométrica
(SAUTHOFF, 1995).

! Fusdo incongruente é a propriedade exibida quando um sélido ndo se funde completamente, mas reage e é
decomposto para formar outro sélido, além do liquido.
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A ductilidade a tensdo em baixas temperaturas, bem como a ductilidade a compresséo do
FeAl policristalino é praticamente nula na composi¢do estequiométrica — o que, mais uma vez, é
um contraste ao NiAl — e aumenta com o decréscimo do teor de Al, ou seja, maior desvio da
estequiometria.

Deve ser enfatizado que os valores de ductilidade encontrados no FeAl fora da
estequiometria sdo obtidos apenas com espécimes recozidos, isso €, que a deformacgdo a baixas
temperaturas é precedida por recozimentos com taxas de resfriamento muito baixas. Esse
comportamento € devido provavelmente ao excesso de vacancias retidas, que aumentam a dureza
e a tensdo de escoamento, diminuindo a ductilidade, e que ndo se equilibram ap6s o0s
recozimentos em alta temperatura, com taxas de resfriamento normais (SAUTHOFF, 1995).

O equilibrio de vacancias parece ser um processo muito lento, e entdo o recozimento por
varias centenas de horas em uma temperatura de 400°C é recomendado para a obtencdo de
ductilidade significativa no FeAl fora da estequiometria (SAUTHOFF, 1995).

FeAl foi ligado com diversos elementos a fim de aprimorar o comportamento mecéanico.
A microadicao de B aumenta a resisténcia e a tenacidade do FeAl significativamente, enquanto a
temperatura de transicdo duictil-fragil é reduzida apenas levemente (SAUTHOFF, 1995). Esse
efeito benéfico do boro ndo é tdo draméatico como no FesAl, no entanto ainda é significativo. A
ductilidade dos aluminetos de ferro FeAl dopados com boro permanece baixa em virtude de as
ligas ainda serem fragilizadas pelo ambiente de teste (ar) (VEDULA, 2000).

Adicbes de boro também aumentam a resisténcia a elevadas temperaturas do FeAl,
especialmente em combinacdo com nidbio e zircdnio. Por exemplo, a taxa de fluéncia pode ser
reduzida em uma ordem de magnitude a 825 °C pela combinacdo de 0,1% Zr e 0,2% B. Medidas
da energia de ativagdo para a fluéncia indicam que as adi¢cGes atuam no retardamento dos
processos difusionais, ao invés de atuarem em reacdes de precipitacdo. Substituicdo parcial de
ferro por niquel melhora as propriedades a fluéncia da liga FeAl em altas temperaturas
(VEDULA, 2000).

O alumineto de ferro esta sujeito a fragilizacdo ambiental, ou seja, sua ductilidade
depende sensivelmente do ambiente de teste. Esse efeito de fragilizacdo é devido a dissolucédo de
hidrogénio nas pontas de trincas do FeAl, e é reduzido pelo aumento da taxa de deformacéo
acima de um determinado valor (SAUTHOFF, 1995).
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Propriedades mecénicas dos aluminetos de ferro foram caracterizadas como fungdes das
temperaturas de teste e da composi¢do das ligas em certo nimero de estudos. No geral, o limite
de elasticidade ndo é sensivel as temperaturas abaixo de 600 e 650°C; acima desse intervalo de
temperaturas, a resisténcia apresenta um decaimento agudo com a temperatura. Para materiais
com granulagBes intermedidrias e grosseiras, 0s aluminetos com menos de 40% Al,
aproximadamente, geralmente apresentam um leve aumento no limite de elasticidade com a
temperatura, alcancando um pico em temperaturas por volta de 550 a 650 °C (VEDULA, 2000).

Para os aluminetos com maiores concentragcdes de aluminio, o aumento no limite de
elasticidade é suprimido, possivelmente em virtude do escorregamento de contornos de grdo em
elevadas temperaturas (VEDULA, 2000).

Tendo em vistas as propriedades vantajosas encontradas, e a densidade comparativamente
baixa, FeAl é tomado como um material estrutural em potencial para aplicacbes em elevadas
temperaturas, e os desenvolvimentos de processamento utilizam lingotamento e metalurgia do po.
Os resultados publicados foram bem promissores, e as composi¢éo das ligas de FeAl mostraram
boa soldabilidade, e elevada resisténcia ao desgaste e corrosdo em ambientes agressivos
(SAUTHOFF, 1995),

Os aluminetos de ferro foram anteriormente excluidos da classe dos materiais estruturais
devido a sua fragilidade a temperatura ambiente, além da baixa resisténcia em temperaturas
elevadas. Pesquisas recentes e atividades de desenvolvimento demonstraram que uma ductilidade
adequada para fins de engenharia (10 a 15%) pode ser obtida através do controle da
microestrutura e da adicdo de elementos de liga. As resisténcias mecéanicas e a fluéncia dos
aluminetos foram substancialmente aprimoradas pela adicdo de elementos refratarios, que
resultaram em endurecimento por solucdo e refor¢os por particulas. As ligas de alumineto
desenvolvidas sdo mais resistentes que 0s acos austeniticos e ferriticos de baixa liga, em
temperatura ambiente e em elevadas temperaturas (na faixa de 700 a 800°C) (VEDULA, 2000).

Aplicacdes em potencial incluem sistemas de sais fundidos para separacdo quimica de ar,
sistemas de exaustdo automotivos, aquecedores de imersdo, trocadores de calor, vasos de
conversdo catalitica, sistemas de producdo quimica, sistemas de conversdo de carvdo, e outros.
Muitas inddstrias comegaram a preparar suas instalagbes a fim de comercializar ligas de
aluminetos de ferro. Todavia, idealmente deve-se compor uma base de dados (incluindo

informagdes sobre propriedades de resisténcia mecénica, fluéncia, tenacidade a fratura, fadiga de
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alto e baixo ciclo, crescimento de trinca, e médulo de elasticidade) dos aluminetos mais

promissores para aplicacGes especificas de engenharia (VEDULA, 2000).

2.2 Aspersao térmica

2.2.1 Definicéo

Aspersdo térmica é termo genérico para um grupo de processos utilizado para aplicar
revestimentos metalicos ou ndo metélicos (ASM INTERNATIONAL, 2004), através dos quais
particulas — fundidas, semifundidas ou solidas — sdo depositadas em um substrato
(PAWLOWSKI, 2008).

Esses processos sdo agrupados em trés grandes categorias: aspersao a chama, aspersao a
arco elétrico, e aspersdo a arco de plasma. Essas fontes de energia sdo utilizadas para aquecer o
material a ser depositado (usualmente em pds, arames ou barras) até um estado fundido ou
semifundido. As particulas aquecidas sdo entdo aceleradas e projetadas em direcdo a um substrato
preparado, sendo carregadas tanto por meio de gases do processo como jatos de atomizacao
(ASM INTERNATIONAL, 2004). Os revestimentos podem ser construidos apenas se as
particulas se deformarem no impacto com esse substrato, razdo pela qual os materiais de
alimentacdo sdo aquecidos e acelerados, conforme citado anteriormente (PAWLOWSKI, 2008).

Ao impacto, forma-se a ligacdo com a superficie; as particulas subsequentes causam o
aumento da espessura do revestimento, e o resultado final € a formagdo de uma estrutura lamelar.
Os splats® estdo sujeitos a altas taxas de resfriamento, tipicamente superiores a 10° K/s (para 0s
metais) (ASM INTERNATIONAL, 2004).

As técnicas de aspersao também podem ser classificadas segundo as demandas técnicas e
econdmicas, relacionadas com os revestimentos aspergidos. Essas demandas geram 0s €ixos ao
redor dos quais as novas técnicas estdo sendo desenvolvidas. Esses eixos sdo relacionados com as
técnicas caracterizadas pelos seguintes itens (PAWLOWSKI, 2008):

e Elevada energia cinética das particulas, em contato com jatos ou chamas de alta

velocidade, mas possuindo temperatura relativamente baixa. O tempo de voo é

2 particulas do material depositado, deformadas na superficie do substrato.
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curto e as particulas impactam o substrato sem estarem fundidas. As técnicas sao
adaptadas para aspergir materiais com ponto de fuséo relativamente baixo, que
modificam sua composi¢do quimica durante a aspersdo, como 0s carbetos (que
sofrem descarbonetacdo); ou fundem-se incongruentemente, formando as fases
menos interessantes do ponto de vista da aplicagdo, como multidxidos, por
exemplo, HA® ou YBCO*.

e Atmosfera controlada ao redor do jato ou chama. A atmosfera modifica a
composicdo quimica do jato ou suas propriedades fisicas, tais como, o nivel de
turbuléncia do caminho livre médio das espécies. Essas técnicas sdo adaptadas
para aspergir materiais que se oxidam facilmente, como Ti, Ta, NiAl, etc.;

e Alta produtividade com elevado rendimento do material aspergido. Os jatos ou
chamas nessas técnicas sdo usualmente mais volumosos com relagcdo aos outros;

e Aspersdo de revestimentos nanoestruturados, permitindo um tamanho de grdo
inferior a 100nm. Essa familia de técnicas produziu modificacBes nas técnicas
existentes, que mantém o tamanho de grdos (e eventualmente a espessura dos
revestimentos) pequeno. Essas técnicas usam pds muito finos (aglomerados ou
ndo) ou precursores como suspensdes liquidas, que se transformam, durante a

asperséo, no material desejado de revestimento.

A maior vantagem dos processos de aspersdo térmica é a extrema variedade de materiais
que podem ser depositados. Virtualmente, qualquer material passivel de se fundir sem
decomposicdo pode ser aspergido. Uma segunda grande vantagem é a possibilidade, na maior
parte dos processos, de depositar revestimentos sem transferéncia significativa de calor aos
substratos. Assim, materiais com altos pontos de fusdo, como tungsténio, podem ser aspergidos
em pecas usinadas e termicamente tratadas, sem modificar suas propriedades e sem distor¢des
térmicas excessivas. Uma terceira vantagem € a possibilidade, em muitos casos, de se remover e
recobrir revestimentos danificados, sem modificar as propriedades ou dimensdes do substrato
(ASM INTERNATIONAL, 2004).

Uma desvantagem é a dependéncia da ‘linha de visdo’ dos processos de aspersdo térmica.

Eles apenas podem recobrir aquilo que esta no alcance da tocha ou da pistola. Além disso,

* Hidroxiapatita
* Oxido de itrio, bario e cobre.
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também ha limitacdes quanto ao tamanho. E impossivel revestir cavidades pequenas e profundas,
as quais ndo é possivel ter acesso (ASM INTERNATIONAL, 2004).

2.2.2 Processos

Os membros da familia de processos de aspersdo térmica sdo tipicamente agrupados em
trés grandes categorias: spray a chama, spray a arco elétrico e spray a arco plasma, com um
numero de subdivisdes em cada categoria. Spray a frio (cold spray) é uma adicdo recente a
familia dos processos de aspersao térmica. Esse processo usualmente utiliza um pré-aquecimento
moderado, mas € largamente um processo que utiliza energia cinética.

A selecdo do método apropriado de aspersdo térmica é tipicamente determinada por
fatores como o material de revestimento desejado, os requerimentos de desempenho, o tamanho e

a portabilidade do substrato, e as questdes que envolvem o custo.

2.2.2.1 Processos a chama

2.2.2.1.1 Aspersdo a chama (flame spray)

A aspersdao a chama convencional foi o primeiro processo de aspersdao térmica a ser
desenvolvido (aproximadamente em 1910), e ainda se encontra em uso nos dias de hoje. As
tochas convencionais sofreram poucas mudancas desde a década de 1950 (ASM
INTERNATIONAL, 2004). A aspersdao a chama (flame spray) utiliza a energia quimica da
combustdo de gases combustiveis para gerar calor, podendo as temperaturas de chama alcancar
3000 e 3350 K (PAWLOWSKI, 2008).

Tochas oxiacetilénicas sdo as mais comuns, utilizando o acetileno como o combustivel
principal, em combinacdo com o oxigénio a fim de gerar as maiores temperaturas de combust&o.
A razéo entre 0s dois gases pode variar, quando se deseja obter uma atmosfera redutora (rica em
combustivel), ou uma atmosfera oxidante (rica em oxigénio). As vazles e pressdes dos gases
dependem especificamente do tipo de tocha (PAWLOWSKI, 2008).

Pds, arames ou bastdes sdo introduzidos axialmente através da parte posterior do bocal
para o interior da chama. Os materiais de alimentacdo sdo fundidos, e as goticulas sdo aceleradas

na direcdo da superficie do substrato pelo fluxo do gas em expansdo e dos jatos de ar (ASM
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INTERNATIONAL, 2004). Usualmente, a distancia de aspersdo se encontra no intervalo de 120
a 250 mm (PAWLOWSKI, 2008).

No processo de chama a pd, o material de alimentacdo € aspirado para a chama
(abastecida por oxigénio), fundido, e carregado pelos jatos (da chama e do ar) para o substrato
(Figura 5). A velocidade das particulas € relativamente baixa (menor que 100 m/s), e a adesdo
dos revestimentos € geralmente menor do que nos processos de alta velocidade. A porosidade
pode ser elevada, e a resisténcia coesiva é geralmente menor (ASM INTERNATIONAL, 2004).

Restri¢do de ar
(opcional)

Chama de combustio

de pressido

Reguladores | B H; Controles de vazio

(rotametro)

Oxigénio
e
acetileno

Figura 5: Sistema de asperséo a chama com p6 (ASM INTERNATIONAL, 2004 — adaptado)

Metais, ligas e ceramicas séo utilizados na maioria das aplicacfes, mas polimeros também
podem ser depositados. A granulometria recomendada se encontra no intervalo de 5 a 100 pm,
com preferéncia para os gréos esferoidais. Para obter-se maior eficiéncia na deposicao, deve-se
alimentar a tocha com pods contendo uma pequena distribuicdo de tamanho de particulas.
(PAWLOWSKI, 2008). A deposicdo ocorre a uma taxa de 50 a 100 g/min, exceto para 0s
materiais que possuem ponto de fusdo muito reduzido, permitindo a deposicdo em taxas
significativamente maiores (ASM INTERNATIONAL, 2004).
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Na aspersdo de chama com arame (com didmetro de 3 a 6 mm), a funcdo priméria da
chama é fundir o material de alimentacdo, através da combustdo de um gas em oxigénio. Um
fluxo de ar entdo atomiza o material fundido e o propele em direcdo ao substrato (ASM
INTERNATIONAL, 2004).

Usualmente, a taxa de aspersdo varia de 40 a 650 g/min. No que concerne aos arames,
podem ser depositados metais, como Mo, Zn, e Al ou ligas como bronze e aco inoxidavel, além
de ligas auto-fluxantes, etc. Para a alimentacdo em bastdes, geralmente sdo aspergidas ceramicas,
como Al,O3, Al,O3 + TiO,, TiO,, Cr,03, entre outras (PAWLOWSKI, 2008).

Uma vantagem significativa dos arames e bastes sobre os pos reside no fato que o grau
de fusdo é significativamente maior, produzindo revestimentos mais densos. Além disso, o ar
atomizante produz goticulas menores, que, por sua vez, resultam em revestimentos com menor
rugosidade (ASM INTERNATIONAL, 2004).

2.2.3 Aluminetos de ferro como revestimentos de asperséo térmica

Primeiramente, do conceito inerente de um composto intermetalico, em suas composicdes
estequiométricas e abaixo de certa temperatura critica (T¢), geralmente conhecida como a
temperatura critica de ordenamento, os atomos dos elementos individuais ocupam posicdes
preferenciais dentro do reticulo cristalino, levando a uma mudanca abrupta nas propriedades
mecanicas do material. A desordem completa pode ser atingida como um resultado de baixa
energia de ordenamento ou a intervencdo de algum tratamento externo, como elevada deformagéo
por moagem ou irradiacdo. Isso é especialmente importante para os aluminetos, que mostram um
ordenamento a longa distancia até o ponto de fusdo, e permanecem sob tal estado a menos que
algum dos tratamentos citados seja aplicado, ao contrario de outros sistemas como Cu-Au, que
exibem um ordenamento reversivel, com uma temperatura T, muito abaixo da temperatura de
fusdo (CINCA e GUILEMANY, 2012).

Além disso, alguns intermetalicos existem em um grande intervalo de composicdes, 0 que
implica que os desvios para qualquer lado da estequiometria precisa da razdo dos atomos,
necessitam de algum desordenamento ou da introducéo de vacéncias. Os aluminetos estudados a
seguir estdo nesse grupo, de tal forma que algumas variacbes na composi¢cdo, em relacdo a

férmula quimica, irdo implicar em desordem, ao invés da formacg&o de qualquer outra fase.
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Assim, é previsto que a composicdo da alimentacdo e as rotas de processamento dos pos
sejam particularmente importantes na aspersdo de intermetalicos, porque eles determinam a
estrutura cristalina inicial. As pesquisas, todavia, muitas vezes ndo 0s correlacionam
apropriadamente, dessa forma apenas provando uma melhoria das propriedades com vistas a
alguma aplicagdo especifica, sem considerar os estudos detalhados de ordem-desordem dos
intermetalicos. Sendo a aspersdo térmica uma tecnologia de ndo equilibrio, interesse especial
pode ser focado em como tal ordenamento é afetado pelo histérico térmico dos po6s dentro da
chama (CINCA e GUILEMANY, 2012).

2.2.3.1 Processos de deposicao de Fe-Al

2.2.3.1.1 High Velocity Oxy-Fuel (HVOF)

O processo de HVOF tem se tornado 0 mais comum dentre 0s de aspersdo térmica para a
producdo de revestimentos de aluminetos de ferro, devido a sua baixa porosidade resultante,
baixa oxidacdo e maiores tensdes residuais compressivas, quando comparado com outras
tecnologias.

Como no caso de materiais base, onde é feita a adicdo de um terceiro elemento, para
aplicacdes de resisténcia a corrosdao, em termos de aspersdo térmica convencional isso também
tem sido feito para os pds de alimentacdo, promovendo reducdo das taxas de oxidacdo, e a
melhoria da resisténcia ao lascamento (spallation), sem haver exposicdo aos ambientes
agressivos (CINCA e GUILEMANY, 2012).

Dessa forma, as composi¢des seguintes foram precisamente selecionada para fornecer
melhor desempenho do material, normalmente baseado nos intermetalicos de FesAl e FeAl: Fe-
28%Al-2%Cr (at.%) (TOTEMEIER et al., 2002; TOTEMEIER et al., 2003), Fe-40AlI-0,05Zr
(at.%)+50 ppm B + 1 wt% Y03 (CINCA et al., 2010; GUILEMANY et al., 2009;
GUILEMANY et al., 2008), Fe-12,5Al-2,93Ni-0,02B (wt.%) (BLACKFORD et al., 1998), Fe-
16,8Al-2,25Cr-0,03B-0,070 (wt.%) (LUER et al., 1999), Fe-24,1AI-0,5Mo0-0,1Zr (wt.%)
(TOTEMEIER et al., 2004), FeAl-xCeO, (WANG e YAN, 2006; XIAO e CHEN, 2006) e
Fed40AI-xWC (XIANG et al., 2009), em forma de pos.
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A adicdo de dispersoides de boro e itria possui um interesse especial, pelo efeito de
reforgo dos contornos de graos, bem como a melhoria da ductilidade a temperatura ambiente e a
resisténcia a fluéncia; além disso, a adicdo de Ce, bem como outros elementos reativos como Y,
Hf ou Zr, controla o crescimento de grdos em altas temperaturas e aumentam a resisténcia ao
desgaste e a corrosdo, devido a maior dureza, tenacidade, forca de ligacéo e resisténcia ao choque
térmico dos materiais (CINCA e GUILEMANY, 2012).

Além da composicdo do p6 de alimentacdo, a distribuicdo do tamanho de particulas é
também de grande importancia nos processos de aspersdo térmica. As distribuicdes de tamanho
de particula até 60 um foram testadas, produzidas tanto por atomizacdo a gas (TOTEMEIER et
al., 2002; WANG et al., 2006), como por atomizacdo a gas seguida de moagem mecanica
(CINCA et al., 2010; GUILEMANY et al., 2009; GUILEMANY et al., 2008). No que concerne
ao papel do tamanho de particula, as pequenas particulas podem se fundir mais facilmente,
preenchendo os vazios deixados pelas maiores; ainda, uma distribuicdo mais estreita ird fornecer
uma estrutura mais uniforme. A deposicéo de particulas abaixo de 25 pm e entre 25-45 pm, com
0s mesmos parametros de aspersdo, nao forneceu diferenca significativa (LUER et al., 1999);
todavia, estudos com particulas abaixo de 40 um, e entre 40 e 60 um produzem estruturas
completamente diferentes, sendo o uso de particulas maiores leva a um menor grau de fusdo de
particulas, e dessa forma, menor oxidacdo, o que é importante do ponto de vista da menor
deplecdo de aluminio (GUILEMANY et al., 2008).

Em termos de producdo dos pos, isso determina a morfologia, diretamente afetando a
fluidez. Além disso, o processo de moagem, geralmente conduzido apds a atomizacdo a gas,
induz nanocristalizacdo dos p6s, bem como desordenamento do reticulado cristalino original.
Deve-se prestar mais atengdo na estrutura de tamanhos de graos finos, e nenhuma referéncia na
literatura aparece no que concerne a como o ordenamento do reticulado cristalino pode afetar as
propriedades finais do material (GUILEMANY et al., 2008; GROSDIDIER et al., 2006).

Com respeito as caracteristicas estruturais, muitos parametros de aspersdo podem ser
modificados para obter a microestrutura adequada. Uma baixa razdo oxigénio/combustivel é
normalmente preferida, a fim de minimizar a oxidacdo, enquanto uma menor vazdo do gas
carregador ird fornecer menores velocidades de particula, e assim maiores tempos de voo
(permanéncia), e maior oxidacdo (MOSBAH et al., 2005). Foi observado um decréscimo no

conteddo de 6xidos e na porosidade do revestimento, quando a pressdo de cdmara aumentou
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(tanto no caso de FeszAl e FeAl), porque ela afeta diretamente a velocidade das particulas, e assim
0 grau de fusdo quando ela atinge o substrato; mas as temperaturas de particula para o FeAl
foram menores do que as do pd de FeszAl, provavelmente atribuidas a menor condutividade
térmica daquele (TOTEMEIER et al., 2002).

As estruturas de revestimento, no geral, resultam em caracteristicas similares: particulas
de FeAl ou FesAl fundidas ou ndo totalmente fundidas, mais ou menos empobrecidas de aluminio
dependendo das condicdes de aspersdo, cercadas por camadas de dxidos e também zonas ricas em
ferro nos contornos entre splats (CINCA e GUILEMANY, 2012). Foi obtida uma estrutura de
splats policristalina a partir do p6 esférico dendritico, enquanto nanogrdos foram retidos no po
moido de Fe40Al, como aspergido (BLACKFORD et al., 1998). Conclusdes similares foram
obtidas depositando 0 mesmo p6, mas em condicGes levemente diferentes; pequenos graos
equiaxiais foram descobertos em areas onde ndo havia ocorrido fusdo, enquanto gréos colunares,
que sdo tipicos dos processos de solidificacdo rédpida, foram visiveis nas regibes fundidas
(GUILEMANY et al., 2007; JI et al., 2007). Interessante notar que, como um resultado do
histérico téermico das particulas moidas dentro da chama, a fase final FeAl resulta como um
reticulado ordenado B,, presente em areas que atingiram o estado fundido, visto que as regides
ndo completamente fundidas exibem apenas algum ordenamento devido ao inicio do passo de
recristalizagéo.

No que tange as propriedades mecéanicas avaliadas para tais revestimentos, essas podem
ser aprimoradas através de uma mudanca nas condi¢des de aspersdo; por exemplo, a microdureza
pode ser aprimorada de 314 até 409 HV3q e de 350 até 520 HVsqo pelo aumento da velocidade de
particulas nos pés de FesAl (TOTEMEIER et al., 2002) e FeAl (XIANG et al., 2009) atomizados,
respectivamente. Além disso, o efeito do tamanho das particulas na microestrutura resultante foi
anteriormente discutido, mas resta saber como o tamanho dos gréos afeta o revestimento. Ele é
usualmente controlado em materiais base, a fim de melhorar a resisténcia a elevadas
temperaturas, e a sua reducdo pode também aumentar a ductilidade a temperatura ambiente.

Dessa forma, o refino do tamanho de grdos pode ser benéfico para as propriedades
mecanicas, apenas quando o processo de fabricacdo ndo envolver desordenamento do reticulado,
que pode ser deletério para as outras propriedades. Utilizando um pd6 nanocristalino, a
microdureza pode atingir aproximadamente 400 HVjp (JI et al., 2005) e 500 HVsp
(GUILEMANY et al., 2006) no estado como aspergido. O elevado nivel de deformacéo e a
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elevada superficie especifica dos contornos de gréos sdo as forgcas motoras para a recristalizagdo e
o reordenamento das particulas nanogranulares moidas. Dessa forma, a dureza diminui se ocorrer
a recristalizacdo da estrutura nanocristalina nas particulas moidas retidas, nesse estado como
aspergido (XU et al., 2004).

O comportamento & tensdo de seus revestimentos de alumineto de ferro, tanto a
temperatura ambiente, como a 700 °C também foi estudado (TOTEMEIER et al., 2002;
TOTEMEIER et al., 2003) concluindo que uma pequena quantidade de ductilidade foi exibida
nesses Ultimos experimentos, enquanto que todos realizados a temperatura ambiente
apresentaram fratura fragil.

Em termos de resisténcia ao desgaste, 0 comportamento abrasivo e erosivo é diretamente
influenciado pela dureza do revestimento, enquanto que a relacdo com a taxa de desgaste por
deslizamento é menos evidente. Todos os fatores comentados acima que influenciam a estrutura
do revestimento irdo determinar seu desempenho. Diferentes ensaios de erosdo e de desgaste,
deslizante e abrasivo, foram realizados (GUILEMANY et al., 2008) para dois revestimentos de
FeAl, variando-se o tamanho da particula (abaixo de 40 um e entre 40 e 60 um). O revestimento
mais duro exibiu a menor taxa de desgaste abrasivo, mas o comportamento de deslizamento a
seco ndo foi diretamente associado a dureza, e foi mais bem explicado pela dependéncia com os
diferentes mecanismos de desgaste, de acordo com a estrutura do revestimento; o uso de
particulas com granulometria mais grosseira ndo produziu delaminacdo, como no outro caso, e
coeficientes de atrito muito mais baixos foram atingidos. Mais ainda, na tentativa de avaliar a
influéncia do ordenamento no reticulado, o p6 moido desordenado original foi aquecido para
promover 0 ordenamento antes da asperséo, e 0 revestimento resultante exibiu um aumento de
dureza, e menor taxa de desgaste abrasivo.

O interesse adicional no FeAl para aplicacdo ao desgaste é a sua elevada resisténcia a
oxidacdo. Em condi¢bes um pouco diferentes, revestimentos de HVAS (High Velocity Arc
Sprayed) forneceram reduzidas taxas de desgaste e coeficientes de atrito, com o aumento da
temperatura (XU et al. apud CINCA e GUILEMANY, 2012); em estudos avancados, 0S mesmos
autores provaram uma maior melhoria quando da introdugdo de particulas cerdmicas (XU et al.,
2004), em uma tentativa de tornar esses revestimentos competitivos com os cermets de WC-Co

existentes, da mesma forma que ocorre em materiais base (MOSBAH et al., 2005; AHMADIAN
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et al., 2005). Além disso, melhorias na resisténcia a abrasdo e erosdo podem ser alcancadas pela
adicdo de CeO, (TESTANI et al. apud CINCA e GUILEMANY, 2012).

Tanto os aluminetos de ferro, bem como os outros aluminetos sdo considerados como
propicios para as aplicagdes em ambientes hostis. Assim, alguns autores focaram a sua pesquisa
no desempenho dos seus revestimentos em condi¢des corrosivas, oxidantes, carburantes e
sulfetantes (CINCA e GUILEMANY, 2012).

Devido ao elevado teor de Al, eles sdo bons candidatos para ligas formadoras de alumina.
Todavia, quando sdo expostos a temperaturas acima de 900°C, a formacéo de 0xidos transientes
se torna critica, também promovendo lascamento. A presenca de vazios na interface entre o metal
e 0 oxido é deletéria, ndo sendo capaz de prevenir oxidacdo posterior. Em alguns casos, a
presenca de elementos reativos como Cr, Y, Ce, podem induzir a nucleagdo de a-Al,O3, ou
mudancas na configuracdo da camada. Esses aspectos foram extensivamente investigados em
uma grande quantidade de corpos de prova, e 0 que se torna claro é que a resisténcia a oxidacdo
sera aprimorada a medida que a camada de 6xido for suficientemente compacta. Em temperaturas
mais elevadas, o desempenho em servico dos revestimentos aspergidos termicamente é
seriamente comprometido pelas resisténcia a oxidacdo, a trincas sob tensGes externas ou
induzidas termicamente, e a adesdo (CINCA e GUILEMANY, 2012).

A fim de maximizar o tempo de vida do revestimento, é usualmente desejavel minimizar a
porosidade do revestimento, ja que ela aumenta a area efetiva da superficie. Presumidamente
entdo, revestimentos de FeAl preparados com maiores velocidades de particula do spray
deveriam possuir maior resisténcia a oxidacdo do que aqueles aspergidos com velocidades
menores. A diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica do revestimento e do substrato
pode ser a razdo pela qual os revestimentos falham quando se aumenta a temperatura (CINCA e
GUILEMANY, 2012).

Apesar de ser dificil comparar os experimentos realizados para materiais base e
revestimentos, e devido a suas condigdes distintas (atmosferas e temperaturas), pode-se dizer que,
de acordo com resultados publicados, os revestimentos de FeAl apresentaram bom desempenho a
oxidacdo pelo menos até 900°C, dessa forma levando a possibilidade de utilizacdo de um
substrato desejado, e aprimorando sua resisténcia a corrosao.

O comportamento a sulfetacdo é também interessante, ja que simula um ambiente de

gases de combustao de carvao. Pela aspersdo de tamanhos de particulas um pouco menores, nota-



48

se maior penetracdo de enxofre, em comparacdo as particulas mais grosseiras (LIMA e
TREVISAN, 2002). A adicdo de 2-5 wt.%. CeO, é benéfica até mesmo no que concerne a
resisténcia a sulfetacdo (XIAO e CHEN, 2006).

Estudos provaram que nao apenas a resisténcia a corrosdo, mas a resisténcia ao desgaste €
aprimorada pela adigdo de elementos de terras raras, como o caso de FeAlCr(Y), onde o itrio
pode melhorar significativamente o seu desempenho em ambientes corrosivos e erosivos
(ZHANG e LI, 2000). Tais revestimentos foram até utilizados como revestimentos de ligacdo em
sistemas de barreiras térmicas (ZHU e MILLER, 1998).

2.2.3.1.2 Detonation gun

Pelo uso de pulsos discretos (explosfes) de misturas de gas combustivel e oxigénio, ao
invés de um jato continuo de revestimento como no HVOF, para fundir e propelir os materiais de
alimentacdo no formato de pds, as particulas podem atingir maiores velocidades com esse
processo. Otimizando as condi¢Bes pelas quais as particulas de pé se sujeitam a deformacéo
plastica sem fusdo, foram obtidos revestimentos semiordenados, similares aqueles de HVOF com
Oxidos de espinélio, alcancando valores de dureza proximos a 700 HV1go N0 ago e, ainda maior,
préximos de 800 e 900 HV19o em camadas intermediarias de NiAl e NiCr (SENDEROWSKI e
BOZAR, 2008; SENDEROWSKI e BOZAR, 2009).

Tais autores também tentaram correlacionar as propriedades finais com a estrutura do
intermetalico e as caracteristicas do revestimento, mas quando tentaram reduzir as tensbes por
meio de recozimento em 950°C por 10h, a estrutura e dureza se desestabilizaram. Concluiram,
entdo, afirmando que a dependéncia do grau de reforco e da estabilidade térmica do revestimento
de FeAl nas propriedades mecanicas do substrato pode se tornar uma ferramenta efetiva para

controlar as propriedades mecéanicas dos revestimentos.
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2.2.3.1.3 Atmospheric Plasma Spray (APS)

Visto que a fase ordenada é obtida nas areas fundidas, o fornecimento de maior
quantidade de calor provou que o APS é mais efetivo para o processo de ordenamento
(CORDIER-ROBERT et al., 2006). Revestimentos metalicos aspergidos por plasma sdo
geralmente muito mais complexos do que os de HVOF, ja que sdo caracterizados por maior
oxidacdo e porosidade, bem como com splats completamente fundidos, em sua maioria.

Similarmente, o revestimento atingiu valores préximos de 100 HV (pelo uso de um pé de
alimentacao irregular) com diferentes tochas, muito distante dos valores encontrados por HVOF
ou D-Gun (DAS apud CINCA e GUILEMANY, 2012).

FesAl foi também depositado, puro e com particulas de refor¢o: seu comportamento
térmico-mecanico e a distribuicdo de tensbes foram estudados, bem como as propriedades
mecanicas de revestimentos de compdsitos de FesAl-Al,Os, atingindo um méximo de dureza em
700 HV,00 (75 Wt.% Al,03) (ZHANG et al., 2003; YIN et al., 2004).

Quanto a sulfetacdo, um revestimento de FesAl como aspergido por APS propiciou
penetracdo direta do enxofre no substrato (LUER et al. apud CINCA e GUILEMANY, 2012).

2.2.3.1.4 Low Pressure Plasma Spray (LPPS)

Na tentativa de diminuir a oxidacdo do p6 de Fe40Al aspergido, uma atmosfera de
argonio foi utilizada para a aspersdo em plasma, também sendo favoravel pela preservacdo da
estrutura ordenada B, da alimentagdo. Dessa forma, a ndo existéncia de perdas de Al leva a um
desempenho satisfatério em altas temperaturas. Revestimentos de LPPS exibiram um
comportamento equivalente a amostra de material base, quando oxidados a 700, 800 e 900 °C, e
melhor do que aqueles obtidos em ar (MASAHASHI apud CINCA e GUILEMANY, 2012).

2.2.3.1.5 Arc Spray
Melhorias na resisténcia ao desgaste até temperaturas de 650 °C foram obtidas, pela

deposicdo de revestimentos compositos de FesAI/WC (TIAN et al. apud CINCA e
GUILEMANY, 2012).



50

2.2.3.1.6 Cold Gas Spray (CGS)

Sendo esta técnica baseada na plasticidade do material sem fusdo das particulas, o
objetivo principal é reter a estrutura do material de alimentacdo, bem como reduzir a oxidacao. Ja
que a aspersdo direta da fase FeAl é complexa, em virtude de sua baixa ductilidade, a moagem
por esferas dos pos elementares foi utilizada para atingir uma estrutura de Fe(Al) viavel para a
deposicdo; o revestimento resultante é entdo recozido a fim de se obter a liga ordenada. Todavia,
ndo foi possivel obter estruturas completamente homogéneas (WANG et al., 2008; WANG et al.,
2009).

Especialmente em CGS, a composic¢do inicial e as rotas de processamento podem ser
criticas. Considerando, primeiramente, a estequiometria exata (Fe- 50at.%Al) ou um teor de
aluminio um pouco diferente; pela variacdo da composicdo exata da formula, ndo é possivel
atingir o ordenamento perfeito. Isso torna possivel a melhoria da plasticidade do material,
facilitando sua asperséo (CINCA e GUILEMANY, 2012).

Considerando agora, por exemplo, um p6 de Fe40Al simplesmente atomizado, e 0 pd
reforcado com itria (previamente em HVOF, em muitos trabalhos), € possivel notar que o
primeiro, possuindo uma morfologia esférica, possuirda um comportamento completamente
diferente do segundo, que € irregular; além disso, o reforco ira diminuir a ductilidade do material,
tornando a adesdo de particulas mais dificil; mesmo se forem aderidas, a estrutura final do
revestimento sera diferente ja que, aspergindo o pé simplesmente moido, um revestimento
nanoestruturado poderia ser atingido, possuindo entdo propriedades mecanicas muito distintas
(CINCA e GUILEMANY, 2012).

2.3 Formacao de revestimentos

Os revestimentos sdo construidos a partir das particulas individuais que atingem o
substrato. Essas podem ser inteira ou parcialmente fundidas, ou solidas, no momento do impacto.
As solidas vdo rebater ou permanecer fracamente ligadas ao resto do revestimento. Tais
particulas ndo sdo desejaveis, em virtude de deteriorarem muitas das caracteristicas mecanicas
dos revestimentos. E devido a isso que a cuidadosa otimizacdo dos parametros de aspersdo deve

levar a eliminacdo, ou, a0 menos, a reducdo da presenca de particulas ndo fundidas no
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revestimento. No inicio da formacdo do revestimento, as particulas impactam diretamente o
substrato. O fenbmeno que ocorre nesse estagio determina a adesdo do revestimento no substrato.
As particulas fundidas se deformam, transformam-se em lamelas e solidificam em cristais
colunares ou equiaxiais de granulometria fina. A tocha de aspersao se move sobre o substrato, e a
primeira camada acaba sendo usualmente composta de 5 a 15 lamelas, dependendo dos
parametros de processamento, como: taxa de alimentagdo dos pds, distancia de aspersdo, tamanho
de particulas e velocidade linear da tocha (PAWLOWSKI, 2008).

O fenbmeno ocorrente dentro da camada gerada determina a estrutura e o tamanho dos
cristais, a formacédo de porosidades e de microtrincas. A tocha retorna apds um curto periodo de
tempo, dependendo do tamanho do corpo de prova, ao mesmo lugar. Enquanto isso, a superficie
da camada estd sujeita a acdo do ambiente, ou seja, oxidacdo (para metais e ligas) e/ou
resfriamento. Esse resfriamento leva a geracdo de tensdes residuais, que podem, eventualmente,
causar a trinca do revestimento (PAWLOWSKI, 2008).

Durante a aspersdo de uma camada do revestimento, a tocha também aquece a camada
previamente depositada por convecc¢do. Fluxos de calor adicionais resultam da solidificacdo das
particulas e seu resfriamento a temperatura de equilibrio. A espessura final do revestimento é
atingida em algumas dezenas até algumas centenas de passes da tocha sobre o substrato.
Posteriormente, o revestimento é resfriado a temperatura ambiente. Esse Ultimo estagio da
formacdo é crucial, em virtude da geracdo de tensdes térmicas, que muitas vezes causam

descolamento do revestimento inteiro em relacdo ao substrato (PAWLOWSKI, 2008).

2.3.1 Impacto das particulas

As particulas, no impacto com um substrato (ou com uma camada previamente depositada
do revestimento) se transformam em lamelas. Essa transformacdo € associada com 0S processos
de deformacdo e solidificacdo, sendo, por sua vez, dependente de fatores tais como
(PAWLOWSKI, 2008):

¢ Velocidade, tamanho e conteudo de fase das particulas (totalmente liquida, parcialmente
liquida etc.) no impacto;
e Propriedades do material da particula no estado liquido (viscosidade, tenséo superficial

etc.);
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e Molhabilidade das particulas liquidas, em relacdo ao substrato;
e Temperatura do substrato; e

¢ Rugosidade superficial

Os processos de solidificacdo e deformacdo ocorrem mais ou menos simultaneamente. A
temperatura na interface da particula com o substrato, durante o impacto, chamada de
temperatura de contato, influencia a adeséo da lamela e, consequentemente, do revestimento no
substrato. Os mecanismos de adesdo podem ser, mais provavelmente, ancoragem mecanica ou,
menos provavelmente, ligacbes metallirgicas. A temperatura das particulas, que pode
presentemente ser medida pela utilizacdo de sensores de alta velocidade e sensibilidade,
influencia significativamente na microestrutura dos revestimentos. Em primeiro lugar, sua
evolucdo com o tempo determina as taxas de solidificacdo e resfriamento do material, que, por
sua vez, influenciam a formacdo de fases cristalinas e o tamanho dos cristais (PAWLOWSKI,
2008).

2.3.2 Deformacao das particulas

A deformacdo das particulas, associada com a sua solidificacdo, € o problema
fundamental da aspersdo térmica. Esse problema é muito importante, devido as seguintes razées
(PAWLOWSKI, 2008):

e A deformacdo é independente da maneira pela qual uma particula em impacto foi
anteriormente acelerada e aquecida, ou seja, independente do método de aspersdo. O que
deve ser levado em conta é a velocidade no impacto, e o conteudo das fases de cada
particula (e, de certa forma, a distribuicdo de temperatura dentro das fases) no momento
de impacto.

e A microestrutura lamelar, caracteristica de revestimentos aspergidos termicamente, sem
tratamentos posteriores, resulta da deformacdo das particulas. Uma das primeiras
excecOes conhecida cientificamente vem de revestimentos aspergidos por suspensao e
solugéo (TOMASZEK et al., 2005). Esses revestimentos possuem uma microestrutura que
pode incluir grdos levemente deformados; graos ocos e outras caracteristicas, tendo sido

intensamente estudados.



e Finalmente, o desenvolvimento de ferramentas numéricas e experimentais permite

analisar profundamente os problemas relacionados a deformacdo. Consequentemente,

uma gama de dados tedricos e experimentais foi gerada na ultima década.

No estudo realizado por Doltsinis et al. (1998), pode-se observar, pela Figura 6 e pela

Tabela 4, abaixo apresentadas, que diversas situacGes podem ocorrer quando o splat sofre

impacto no substrato do revestimento:
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Figura 6: Diferentes situacdes ocorrentes no impacto do splat com o substrato (DOLTSINIS et al., 1998

— adaptado).




Tabela 4: Diferentes situacbes ocorrentes no impacto do splat com o substrato

(DOLTSINIS et al., 1998 — adaptado).

CASO REGRA

A O splat é formado na superficie. A forma da superficie logo abaixo
é mantida.

B A porosidade sob o splat abaixo da camada mais superior, na
regido de impacto, é martelada até a proxima camada. O poro é
destruido e o splat segue a superficie.

C O splat encontra um caminho sem saida, preenche o espaco
disponivel e entdo flui por sobre a superficie superior (mecanismo
de intertravamento).

O splat cobre a rugosidade criada por outros splats.

E O splat sofre uma queda vertical, escorrendo até encontrar a
superficie mais proxima.

F O splat fica curvado, quando se localiza na camada mais superior.

G A regido inferior contém um largo pico, no qual o splat é ‘furado’,
e ocorre 0 encurvamento em relagéo a esse pico.

H As particulas ndo fundidas formam hemisférios no revestimento.

I Assume-se que o hemisfério esta na ‘linha média’ da superficie, e
as cavidades inferiores sdo preenchidas.

J As particulas ndo fundidas ndo aderem a superficie do substrato.
No impacto, elas sofrem um rebatimento.

K As particulas ndo fundidas ndo aderem a outras particulas ndo
fundidas. Se elas as atingem, também sofrem rebatimento.

L Uma particular parcialmente fundida é dividida em duas partes: a

parte fundida segue as regras de A até G, e a ndo fundida segue as

regras |, Je K

54
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2.3.3 Mecanismos de adeséo

O mecanismo mais Obvio e comum de adesdo dos revestimentos aspergidos é a
ancoragem mecanica dos splats em irregularidades do substrato, como pode ser apresentado na
Figura 7. Essas irregularidades resultam do jateamento com areia ou de outros métodos de
preparacdo pre-aspersdo (LASZLO apud PAWLOWSKI, 2008). Na solidificagdo, o splat se une

ao substrato devido a forca resultante da contracao liquida.

Figura 7: llustragdo da ancoragem mecénica de splats em irregularidades da superficie do
substrato (PAWLOWSKI, 2008).

Deve-se notar, todavia, que o splat ndo entra em contato com o substrato em toda a sua
superficie. I1sso € mais evidente nos casos de lamelas do tipo flor, e também para os splats
semelhantes a panquecas, com arredondamentos (caso F). As zonas em contato sdo muitas vezes
chamadas de pontos de soldagem (KUDINOV apud PAWLOWSKI, 2008) ou zonas ativas
(STEFFENS et al., 1991a) e correspondem a uma pequena fracdo da area do splat (20-30%, na
opinido de McPherson e Cheang (1989)). Claramente, ha uma melhoria da adesdo dos
revestimentos, se a area da zona ativa aumenta, como, por exemplo, pela formacéo de splats de
tipo panqueca. Consequentemente, seguindo a teoria de Fukumoto et al. (2002), um acréscimo na
temperatura do substrato promoveria a formacdo de tal tipo de splat que, consequentemente,
deveria melhorar a ades&o. Isso foi, de fato, provado por Pershin et al. (2003) para revestimentos

de niquel depositados por aspersdo a plasma. Esses autores encontraram que um aumento da
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temperatura do substrato de 300 a 920K resulta em um aumento da tensdo de adesdo de 10 para
74 MPa, medido com o teste ASTM C633-79.
As areas das zonas ativas sdo reduzidas por (PAWLOWSKI, 2008):
o Oxidos em revestimentos de metais e suas ligas;
e Are/ou gés de trabalho dissolvido em particulas liquidas ‘em voo’; ou

e Poros contendo ar e/ou gases de trabalho retidos apos a solidificacdo (caso E).

A adicdo de um elemento desoxidante na alimentacdo inicial pode, pela reducdo do
conteddo de Oxidos, aumentar as areas das zonas ativas. Esse experimento foi conduzido e
provado para um revestimento de Ni + 5 wt% Al. O aluminio se torna mais facilmente oxidado
que o Ni, prevenindo-o entdo contra a oxidacdo. O pd foi aspergindo a plasma em ar, e 0
revestimento obtido realmente continha menos contetdo de oxidos, em relacdo aquele aspergido
com Ni puro. Além disso, os splats analisados estavam principalmente em formato de panqueca,
em comparacdo com as flores no depdsito de Ni (MCPHERSON e CHEANG, 1989).

Outra maneira de aumentar a zona ativa é a deposi¢cdo em uma atmosfera com baixo teor
de oxigénio (inerte ou com baixa pressdo). A aspersdo de baixa pressdo também reduz a
quantidade de gases de trabalho absorvidas pela particula liquida em voo. De fato, as interfaces
entre o substrato metélico e os revestimentos de metais e ligas aspergidos a vacuo ndo apresentam
poros. Por outro lado, os 6xidos podem se formar da oxidacdo do substrato que pode ter ocorrido
na formacdo da rugosidade. A aspersdo a plasma em vacuo oferece a possibilidade de limpar o
substrato pela acdo do arco. Outras técnicas de aspersdo ndo permitem que isso ocorra, € 0
substrato esta sempre levemente oxidado durante o tempo entre a formacdo de rugosidade e o
inicio da deposicdo (PAWLOWSKI, 2008). Os locais oxidados podem:

e Agir como pontos de ancoragem;
e Ser dissolvidos em lamelas liquidas como 0 mesmo 6xido; ou

e Reagir com outros 0xidos para formar um espinélio.

Dentro das zonas ativas, a adesdo pode ser realizada por um dos seguintes mecanismos
(PAWLOWSKI, 2008):
e Interacéo fisica;

e Interacdo metaldrgica; ou
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e Outros tipos de interacdes, como, por exemplo, epitaxia.

A epitaxia € um mecanismo particular que pode ocorrer se 0 material aspergido possuli
uma estrutura cristalina similar ou semelhante.

A interacdo fisica entre atomos da lamela e do substrato resultam da acao de forcas de van
der Waals (STEFFENS e MULLER apud PAWLOWSKI, 2008) e podem ocorrer apenas se ha
um contato proximo e constante. As superficies devem se aproximar a ponto de atingirem o
alcance do campo de atragdo dos &tomos, ou seja, menos de 1 nm. Os pré-requisitos para a
interacdo fisica entre as superficies em contato sao os seguintes (ZAAT, 1983):

e Limpeza das superficies;
e Ativacdo das superficies por deformacéo plastica, por exemplo; e

e Proximidade de contato.

A interacdo metallrgica pode ser causada por dois mecanismos:
e Difuséo; ou

e ReacOes quimicas entre as lamelas e o substrato.

A difusdo ocorre pela enorme concentracdo de vacancias geradas em lamelas solidificadas
rapidamente. A difusdo pode ser ativada por uma alta temperatura de contato. Isso foi
experimentalmente observado pela primeira vez por Kitahara e Hasui (1974), na interface entre
revestimento de molibdénio e tungsténio, aspergidos em um substrato de aluminio. Isso pode ser
explicado pelos elevados pontos de fusdo do molibdénio (T, = 2893K) e do tungsténio (T, =
3668K) que podem ter induzido uma elevada temperatura de contato na solidificacdo. Essa
temperatura de contato foi provavelmente mais elevada que o ponto de fusdo do substrato de
aluminio (T,=933 K). A temperatura de contato pode aumentar devido a reagdes exotérmicas
ocorrentes no impacto. Ingham (1975) discutiu as reacdes exotérmicas em dois tipos de pds de
Ni-Al (Al coberto por uma densa camada de Ni, e uma camada porosa de Al ao redor de um
nucleo de Ni) durante o voo das particulas dos pds. Essa reacdo resultou em uma formacéao de
NiAl ou NizAl. Sampath et al. (1987) indicaram que os componentes dos pos de Ni-Al reagiriam
(em voo, sob condigdes de voo de atmosfera aberta na aspersdo) com o oxigénio (para formar

NiO ou Al,03), em vez de reagirem entre si.



58

Em relacdo a reacdo quimica durante o impacto, sua probabilidade permanece pequena,
devido ao curto tempo de solidificagdo. A formacdo de um composto quimico entre materiais da
particula aspergida e do substrato pode também resultar em fortes ligagdes metalUrgicas. A
formacdo de muitas fases intermetalicas foi observada por Kitahara e Hasui (1974) enquanto
aspergiram diferentes metais em substratos de aluminio. Compostos intermetélicos, tais como
FeMo, Fe;Mo e Fe,W, Fe;Ws, foram formados em revestimentos de Mo e W, aspergidos por
plasma em ar atmosférico, em substratos de aco médio carbono. Similarmente, Zhuang et al.
apud Pawlowski (2008) registraram a formacao de uma fase intermetélica entre o revestimento de

Mo e um substrato de aco.

2.3.4 Ndo homogeneidade dos revestimentos

Os revestimentos ndo sdo homogéneos, em virtude de serem aspergidos com pds de
tamanhos diferentes. Além disso, as particulas de pos ndo séo idénticas na sua morfologia, nem
na composi¢cdo quimica e/ou fases. Por exemplo, p6s de crémia (Cr,03) contendo particulas que
sdo levemente reduzidas em relagdo ao dxido, irdo resultar em um revestimento possuindo
inclusbes de cromo metalico (Figura 8) (PAWLOWSKI, 2008).

1

Figura 8: Fotomicrografia dptica (em campo claro) de uma secgo transversal polida de um
revestimento de cromia aspergido por plasma em ar atmosférico (PAWLOWSKI,
2008).



59

Além disso, os alimentadores de p6s ndo fazem a conducdo dos pds de uma maneira
constante para a tocha. De maneira similar, nas técnicas de aspersdo que utilizam arames, as
particulas formadas na ponta do arame possuem tamanhos que variam de 5 a 200 pm (HOHLE et
al., 1983). O arco elétrico utilizado nos processos de aspersdo a plasma em ar, e aspersao a
plasma em vacuo move-se dentro do bocal, que resulta em instabilidades de velocidade e
temperatura da chama, em relacdo ao tempo. A injecdo radial de poés, associada com a
distribuicdo de tamanho das particulas, acaba também causando variacbes nas temperaturas e
velocidades de particulas em jatos e chamas.

Em virtude de todos esses fatores, as particulas que chegam ao substrato possuem
diferentes velocidades, podendo ser:

« fundidas;

« parcialmente fundidas; ou

« solidas.

As particulas solidas ou parcialmente fundidas ndo conseguem se adaptar
satisfatoriamente ao revestimento previamente depositado. Na verdade, contato com tais lamelas,
poros de poucos micrdmetros sdo gerados. A distribuicdo dos tamanhos de poros, desse modo, é
bimodal (Figura 9) e torna-se monomodal e centrada ao redor de 0,01-0,1 um, se 0s parametros
de aspersdo sdo otimizados de tal modo que ocorra a fusdo da maioria das particulas impactantes
(PAWLOWSKI, 2008).
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Figura 9: Distribuicdo dos tamanhos de poros em um revestimento de alumina aspergido
por detonation gun (BARTENEY, 1977 apud PAWLOWSKI, 2008 - adaptado)

Como observado por Bartenev apud Pawlowski (2008), em relagdo a distribui¢do bimodal
dos tamanhos de poros nos revestimentos de alumina aspergidos por detonation gun, pode-se

supor que tal distribuicdo é caracteristica para todos os revestimentos de aspersdo térmica.

2.4 Microestrutura dos revestimentos

Importantes caracteristicas do revestimento depositado por aspersdao térmica sdo
combinadas para determinar as propriedades de um revestimento, incluem a estrutura lamelar ou
de camadas de splats, particulas ndo fundidas ou resolidificadas que ficam presas no
revestimento, poros, inclusdes de oxidos, grdos, fases, trincas, e interfaces de unido. A Figura 10
ilustra esquematicamente as caracteristicas tipicas de um revestimento, e uma microestrutura

representativa de uma deposicéo por aspersdo térmica (ASM INTERNATIONAL, 2004).
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Figura 10: Microestrutura tipica do revestimento de aspersao térmica (ASM INTERNATIONAL, 2004 —
adaptado)

2.4.1 Splat

Splat € o termo dado a uma Unica particular/goticula que sofre impacto no substrato, ou
em uma camada previamente depositada. Muitos splats sobrepostos (ilustrados em secéo
transversal, na Figura 11) solidificam e aderem uns aos outros, para formar uma camada continua
de revestimento. Dessa forma, o splat é o bloco estrutural mais basico de constru¢do de um
revestimento de aspersd@o termica. Eles sdo criados quando as particulas fundidas e aceleradas
atingem uma superficie devidamente preparada. As goticulas fundidas, quando estdo proximas do
substrato, sdo geralmente esféricas, e no impacto com a superficie acabam por se deformar e
espalhar, preenchendo os intersticios do substrato. As goticulas se tornam achatadas, com uma
forma proxima de um disco, que, quando apresentadas em secao transversal, apos o polimento
(Figura 11). Nessas imagens, sO é possivel ver a borda dos splats, revelando a caracteristica de

estrutura lamelar do revestimento de aspersdo térmica (YANG et al., 2013).
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50 um
Figura 11: Liga a base de niquel aspergida a plasma (ASM INTERNATIONAL, 2004)

As Figuras 12 e 13 apresentam micrografias de um revestimento ceramico de 8 wt.% YSZ
(zirconia estabilizada com itria) e um revestimento de ago com baixo carbono aspergido por arco
elétrico, respectivamente. Deve-se notar que esses revestimentos exibem a estrutura lamelar
caracteristica. A estrutura de splats em microestruturas de revestimentos € indicativa do grau de
fusdo das particulas atingido no voo. Em revestimentos de aspersdo a arco elétrico, as
microestruturas lamelares sdo também tipicas, e indicam que as goticulas atomizadas ainda nao
solidificaram antes do impacto. O grau de fusdo na estrutura do revestimento, como indicado
pelas lamelas, determina preponderantemente a coesdo, porosidade, e as propriedades
subsequentes do revestimento (ASM INTERNATIONAL, 2004).



100 um
Figura 12: Zirconia estabilizada por itria aspergida a plasma em vicuo (ASM INTERNATIONAL, 2004)

100 um
Figura 13: Aco de baixo carbono aspergido a arco elétrico (ASM INTERNATIONAL, 2004)
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Os processos de aspersao térmica sao também caracterizados pela rapida solidificacdo. Na
medida em que as particulas relativamente pequenas sofrem impacto com a superficie, detentora
de uma massa muito maior, o calor é rapidamente liberado delas. As taxas de solidificacdo (para
metais) estdo no intervalo de 10° a 10® °C/s. Tais taxas elevadas de resfriamento produzem uma
ampla gama de estados dos materiais de amorfos a metaestaveis. Duas estruturas sdo geralmente
presentes dentro de um revestimento: estruturas de splat e intrasplat. Dentro dos splats, a
solidificacéo rapida proveniente da aspersao térmica cria tamanhos de grdo menores que 5 um, e
muitas vezes privam os materiais de atingir suas fases de equilibrio, resultando em propriedades
anisotrépicas dos revestimentos. Na maioria dos revestimentos de aspersdo térmica, as
propriedades nos planos paralelos a superficie do substrato sdo as mesmas. Todavia, no plano
perpendicular ao substrato, as propriedades podem variar significativamente das dos outros
planos. Além da possibilidade das inclusdes de oOxidos nos revestimentos, o0s rapidos
processamento térmico e solidificacdo nos revestimentos depositados por aspersao térmica levam
a uma homogeneidade de composi¢cdes que é representativo das composi¢des dos materiais de
alimentacdo (ASM INTERNATIONAL, 2004).

2.4.2 Stringers de 0xidos

Inclusdes de 6xidos (stringers) em revestimentos metalicos sdo geralmente vistas como
fases escuras e alongadas, que parecem cordas na secdo transversal do revestimento, paralelas ao
substrato. Os Oxidos sdo produzidos pela interacdo entre as particulas e a atmosfera, e/ou por
aquecimento da superficie do revestimento durante a deposicdo. A interacdo das particulas
quentes com o ambiente ao seu redor, usualmente ar atmosférico, leva a formacdo de filmes de
oxidos e/ou nitretos nas superficies das particulas. Tempos maiores de reacdo e temperaturas
mais elevadas das particulas aumentam a espessura das camadas de Oxidos ou nitretos nas
particulas, produzindo concentracfes mais elevadas de stringers dentro do revestimento. Na
medida em que as particulas se espalham no impacto, os filmes superficiais fraturam com o metal
fluente e acabam se incluindo no depdsito, conforme as goticulas véo se solidificando em splats
(Figuras 11 e 13).

Foi descoberto que essas inclusfes de 6xidos aumentam a dureza do revestimento, ja que

0s oxidos possuem durezas acima de 1000 DPH. Dessa forma, a mistura composita de metais e
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Oxidos metélicos torna-se mais dura do que o revestimento metalico por si s6. Esse aumento na

dureza pode levar a fragilizacdo dos revestimentos, ja que os oOxidos fraturam facilmente. Se

estiverem muito concentrados, podem interferir na coesao entre splats, levando a uma reduzida

resisténcia coesiva do revestimento. Inclusdes de éxidos ou nitretos sdo usualmente consideradas

deletérias as propriedades do revestimento. Todavia, em algumas aplicacGes, as inclusdes de

Oxidos sdo desejaveis, em virtude do aumento da resisténcia ao desgaste ou da menor
condutividade térmica (ASM INTERNATIONAL, 2004).

2.4.2.1 Minimizando inclusdes

Geralmente as inclusdes devem ser minimizadas. Alguns parametros que tendem a
minimizar as inclusdes sdo (ASM INTERNATIONAL, 2004):

Remocdo do ambiente reativo, através do uso de camaras de gases inertes;
Reducdo da temperatura média das particulas, pela reducdo da capacidade de
aquecimento dos jatos de aspersao;

Reducdo do tempo de permanéncia em voo das particulas pela minimizagdo das
distancias de aspersdo, ou pelo aumento da velocidade;

Reducdo da temperatura do substrato/revestimento, utilizando jatos de ar para
resfriamento, ou aumentando a velocidade do dispositivo de aspersdo térmica na
varredura da superficie (velocidade superficial), minimizando a oxidacdo na
superficie do revestimento; ou

Utilizacdo do tamanho de particulas apropriado para alimentacdo da pistola de
aspersao. Particulas maiores possuem uma menor razdo entre area superficial e

volume, o que minimiza o conteddo geral de oxidos.

2.4.3 Porosidade

Porosidade é outra caracteristica importante dos revestimentos, que influencia muito em

suas propriedades. Como as inclusfes de 6xidos, a porosidade pode muitas vezes ser desejavel.

Todavia, ela cria baixa coesdo do revestimento, e faz com que haja maiores taxas de desgaste e
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corrosdo. A porosidade é geralmente associada com um elevado nimero de particulas nédo
fundidas ou re-solidificadas, que ficam retidas no revestimento, como mostrado nas Figuras 14 e
15. Baixa coesédo entre splats e particulas contribui para a ocorréncia de fenbmenos prematuros
de trincamento, delaminacdo ou lascamento do revestimento (PAWLOWSKI, 2008). Porosidade
aberta pode interconectar até a superficie do revestimento, permitindo o ataque de elementos
corrosivos ou oxidantes no material base. Ela pode, portanto, promover um curto-circuito em
relacdo a inerente resisténcia a corrosdo de um revestimento. Para aqueles que visam a resisténcia
ao desgaste, detentores de elevada dureza, a porosidade reduz a dureza do revestimento e
contribui para acabamentos superficiais ndo satisfatorios, reduzindo a resisténcia ao desgaste
(ASM INTERNATIONAL, 2004).

10 pum
Particula solida/nao fundida

72224 Inclusdes de oxidos
- Porosidade

Figura 14: Defeitos tipicos de aspersdo térmica (ASM INTERNATIONAL, 2004 - adaptado)
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Figura 15: Estados do impacto das particulas responséveis pelas caracteristicas estruturais do revestimento
(ASM INTERNATIONAL, 2004 - adaptado)
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A porosidade em revestimentos para aplicacfes contra desgaste podem também levar a
geracdo de fragmentos de revestimento que se quebram e tornam-se agentes de corte abrasivo,
aumentando as taxas de desgaste do revestimento.

Em muitas aplicacdes, o acabamento superficial rugoso (sem nenhum processamento apds
a aspersao) tipico dos revestimentos de aspersao térmica deve ser usinado antes da aplicacdo em
servico. A retificacdo geralmente produz acabamentos abaixo de 1 um. Em algumas superficies
de rolamentos, os revestimentos devem ser brunidos até abaixo de 0,1 um, produzindo
acabamentos espelhados. A elevada porosidade dos revestimentos previne a obtengdo de tais
acabamentos, e resulta em pitting na superficie, e acabamentos nao uniformes. Além de reduzir a
coesdo dos revestimentos, e da protecdo a corrosdo, a porosidade pode muitas vezes nao ser
deletéria. Rolamentos impregnados com 6leos/graxas/lubrificantes sélidos podem ser produzidos
pela criacdo de 10 a 30% de porosidade do revestimento, no qual os lubrificantes podem se
infiltrar (ASM INTERNATIONAL, 2004).

A porosidade também é desejavel em revestimentos ceramicos de barreiras térmicas®,
amplamente utilizados em turbinas e motores a diesel. Os revestimentos de barreiras térmicas séo
geralmente compostos de dxidos ceramicos, que sdo inerentes isolantes térmicos; a incluséo de 8
a 15% de porosidade também aumenta as propriedades isolantes. A porosidade também pode
aumentar a resisténcia a choques e ciclos térmicos. Proteses para implantes médicos sdo outra

aplicacdo de revestimentos porosos, onde até 40% de porosidade € incluida intencionalmente. A

® Thermal Barrier Coatings (TBC)
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porosidade é utilizada em revestimentos para implantes, a fim de permitir o crescimento da

matéria Ossea dentro do revestimento (osteointegracdo), acelerando a cura do paciente e
reduzindo o tempo de recuperacdo (ASM INTERNATIONAL, 2004).

2.4.3.1 Fontes de porosidade no revestimento

Em virtude de a porosidade ser uma caracteristica microestrutural de grande importancia,

sua origem deve ser entendida e controlada. A porosidade pode originar do seguinte (ASM
INTERNATIONAL, 2004):

Retracdo do material no resfriamento, a partir do estado liquido;

Presenca de particulas nao fundidas, parcialmente fundidas ou re-solidificadas,
que ficam retidas no revestimento, levando a formacéo de vazios;

Sombreamento das particulas ndo fundidas criando vazios (a depender do processo
da linha de visdo) que ndo sdo preenchidos pelas goticulas que se espalham;

Baixa coesdo intrasplat, levando a separacéo de splats;

Baixa molhabilidade em superficies adjacentes, ou splats que podem resultar de
particulas resfriadas ou de lenta movimentacdo, ou de fenémenos de tensdo
superficial;

Trincas intrasplat ou intersplat;

Elevados angulos de deposicdo, que podem levar a obstrucdo do jato ou a
formacéo de rugas na superficie;

Rebatimento de particulas oriundas da colocacdo de mascaras ou ferramentas, que
permite que as particulas resfriem antes de sofrerem impacto na superficie do
revestimento;

Obstrucéo do jato por superficies adjacentes (mascaras); ou

Porosidade inerente ao processo de fabricagdo dos pos de alimentacéo.

Dessa lista, a fonte mais comum da porosidade do revestimento sdo as particulas ndo

fundidas, re-solidificadas ou retidas. Dependendo das temperaturas das particulas, as goticulas

que chegam podem cobrir o completo intervalo dos estados de liquido a solido. As particulas em

estado liquido fluem facilmente e preenchem a maioria dos vazios, como mostrado na Figura 17.
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As particulas sélidas, algumas das quais sdo refletidas da superficie sélida, podem aderir
localmente, ou ficarem presas as rugosidades do revestimento. Essas particulas ndo estdo muito
bem ligadas, nem em contato préximo com o splat abaixo, 0 que promove a criacao de vazios que
ndo estdo abertos a uma linha de visdo direta. Como mencionado anteriormente, a aspersao
térmica é dependente da linha de visdo; desse modo, as proximas particulas ndo poderdo
preencher os vazios adjacentes as particulas solidas retidas. 1sso € mostrado nas Figuras 12, 16 e
17. Em outros casos, mesmo no mesmo instante, algumas particulas parcialmente fundidas
podem se deformar e ser completamente densificadas, se houver liquido suficiente para preencher
os vazios que se formam ao redor da pequena quantidade de ndcleo sélido existente. E também
possivel que as particulas parcialmente fundidas ajam de maneira similar as particulas sélidas,
deixando vazios retidos ao redor de suas por¢des solidas (ASM INTERNATIONAL, 2004).

O angulo de incidéncia do jato de aspersdo € outra fonte de porosidade, devido a
obstrugdo do caminho do jato. A Figura 16 ilustra o tipo de obstrugdo geralmente associado com
revestimentos aspergidos em angulos abaixo de 45° a partir do angulo étimo de incidéncia
(normal). A porosidade decresce (ou seja, a densidade aumenta) na medida em que o angulo de
aspersdo se aproxima de 90°, isso €, normal a superficie sendo revestida. A Figura 16 mostra
como as protrusdes na superficie se acumulam e entdo obstruem os intersticios ou vazios
adjacentes e atrds das protrusGes. Essas protrusbes obstruem ainda mais o caminho,
particularmente quando o angulo de incidéncia € menor relativo a superficie, isso €, <90° (ASM
INTERNATIONAL, 2004).

Direcio de deposicdo das particulas

Sombreamento

Angulo de deposicio
& p\ ¢ de porosidade

L ]

Figura 16: Porosidade criada pelo sombreamento resultante de asperséo fora do eixo (ASM INTERNATIONAL
2004 - adaptado)
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O mascaramento, a presenca de ferramentas ou arestas, e raios de curvatura podem
também contribuir para porosidade localizada, como mostrado na Figura 17. Particulas mais frias
e solidas, que normalmente seriam expulsas da superficie pelo processo ou por jatos de ar
refrigerante podem ricochetear nos obstaculos e voltar para o revestimento. Essas particulas
solidas retidas levam a uma elevada, porém localizada porosidade. Uma notavel excecdo a essa
regra sdo 0s processos de elevada energia cinética, como, por exemplo HVOF. Nesses casos,
apesar de a eficiéncia de deposicdo (DE, deposition efficiency) diminuir a medida que o jato de
aspersdo € movido para fora do eixo, a qualidade do revestimento é mantida por uma ampla gama
de angulos de incidéncia. Com HVOF, bons revestimentos podem ser produzidos em angulos até
45° fora do eixo.

%\\ﬁ}\\\\\\\\\\w o ° 0 © Py \\&\\\\\:\\\\\\\\\ ﬁ
ascara oW Mascara
&\\\\\\\\\\\\\\\& \ i — _ Dy r % \\\\\\\\\\\\\\*&

Substrato

Figura 17: Porosidade criada pela interferéncia dos anteparos (ASM INTERNATIONAL, 2004 - adaptado)

A porosidade também pode ser causada por tensdes térmicas que resultam em retracdo
localizada no revestimento, ou por camadas de oxidagdo entre splats que se separam durante o
resfriamento. Nesses casos, as proximas particulas liquidas que atingem a superficie ndo podem
preencher os vazios, levando & porosidade. Oxidos podem causar porosidade em razdo da baixa
molhabilidade durante o espalhamento de splats, o que leva ao erguimento das bordas dos splats,
produzindo vazios. Tensdes residuais, causadas pela contracdo ou diferencas de coeficiente de
expansdo térmica, podem contribuir para esses efeitos locais de splats ou agir em mais larga

escala, levando a formacdo de macrotrincas ou trincamento intersplat do revestimento.
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Controle de porosidade é uma funcdo da distribuicdo do tamanho de particulas, 0 método
de manufatura do pd, o grau de fusdo das goticulas aspergidas, e o0 seu angulo de impacto. Com
esses fatores controlados, a porosidade do revestimento pode ser monitorada. A fusdo das
particulas é controlada por (ASM INTERNATIONAL, 2004):

e Temperatura do jato e distribuicdo de entalpia;

e Efetividade na transferéncia de calor entre o g&s e as particulas, além das
propriedades do gas/jato;

e Tamanho e distribuicdo do tamanho das particulas;

e Morfologia das particulas;

e Propriedades térmicas das particulas;

e Tempo de permanéncia em voo;

e DistribuicGes de trajetoria das particulas; ou

e Em caso de aspersdo por arco elétrico: tensdo, corrente, e vazdo do gas de

atomizacéo.

Esses fatores determinam o estado fundido das particulas no impacto, e o grau de
oxidacdo das particulas antes do impacto da préxima particula que, como anteriormente

discutido, controla os niveis finais de porosidade do revestimento.

2.5 Propriedades dos revestimentos depositados por asperséo térmica

Os revestimentos de aspersdao térmica sdo utilizados para um nimero cada vez mais

crescente de aplicacdes de superficie. Suas propriedades sdo usualmente expressas em termos de:

e Adesdo;

e Dureza;

e Resisténcia a corrosdo/oxidacao;

e Propriedades térmicas;

e Propriedades elétricas, como condutividade, resistividade, e resisténcia dielétrica;

e Propriedades dpticas e magnéticas, como absortividade e refletividade; ou

e Usinabilidade para acabamento.
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A importancia relativa dessas propriedades é baseada na fungdo proposta para o
revestimento. Como acima mencionado, as caracteristicas do revestimento como porosidade,
coesdo entre splats, e contetdo de 6xidos possuem importancia significativa nessas propriedades.

Adesdo do revestimento a um substrato e coesdo entre splats consecutivos sao afetadas,
em uma ordem aproximada, por (ASM INTERNATIONAL, 2004):

e TensOes residuais no revestimento;

e Fusdo e formacdo de ligas localizada nas superficies de contato entre particulas, e
entre o substrato e particulas adjacentes;

e Difusdo de elementos através dos contornos de splats;

e Forcas atrativas em nivel atdmico (forcas de van der Waals); e

e Travamento mecanico;

A resisténcia a adesdo do revestimento é controlada pela tensdo residual. Tipicamente,
mesmo quando a falha do revestimento parece ocorrer na interface com o substrato, material
residual do revestimento é encontrado aderido ao substrato. Falhas de revestimento adesiva e
coesiva sdo usualmente atribuidas as tensdes dentro da estrutura do revestimento. A maioria das
falhas ocorre na interface entre o revestimento e o substrato, em virtude de haver a maior
descontinuidade entre o sistema de materiais. Onde os materiais sdo compativeis e as superficies
adequadamente preparadas, a adesdo entre a primeira camada de splats e o substrato € muito
satisfatoria, devido aos fendbmenos anteriormente citados.

A formacdo de rugosidades na superficie é geralmente utilizada para aumentar a area
superficial, que aumenta a probabilidade de ocorréncia dessas interacdes favoraveis.

A ancoragem mecénica, como ilustrado na Figura 18, foi visto historicamente como o
mecanismo principal de adesdo dos revestimentos de aspersdo térmica. Ele tem sua parte na
adesdo e na coesdo, quando as superficies revestidas possuem certas caracteristicas que permitem
o material fundido fluir e preencher as reentrancias, ou quando a pega possui reentrancias, como
eixos. Nesse caso, a ligacdo entre as particulas incidentes e a superficie & estabelecida
principalmente atraves do impacto dessas particulas, que fluem e se solidificam ao redor das
asperezas da superficie do substrato. Essas reentrancias podem ser formadas por jateamento
abrasivo ou outras técnicas de preparacdo mecanica da superficie, ou por irregularidades
induzidas por processo na superficie do revestimento (ASM INTERNATIONAL, 2004).
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Figura 18: Intertravamento de particulas do revestimento (ASM INTERNATIONAL,
2004 - adaptado)

Oxidos, poeira e/ou dleos no substrato usualmente interferem com a formagcéo de splats, e
irdo reduzir ou evitar a adesdo local. O grau de adesdo do revestimento determina sua
confiabilidade sob tensbes térmicas ou mecanicas. Desse modo, a preparacdo da superficie, a
limpeza e a formagdo de rugosidades sdo passos muito importantes antes do processo de
aspersdo. A adesdo do revestimento continua sendo uma das principais fontes de falha do
revestimento. Muitas falhas resultam da falta de atencdo com o projeto do substrato, incorreta
selecdo de materiais, e inadequado projeto dos passos de processamento (ASM
INTERNATIONAL, 2004).

Apds a deposicdo da camada inicial do revestimento, que esta em contato direto com o
substrato, os splats da proxima camada irdo se unir através do que é denominado “coesdo”, a
medida que as novas goticulas sofrem impacto nas particulas previamente solidificadas. A coesdo
é simplesmente a adesdo entre particulas de splat. A resisténcia do revestimento é determinada
por sua resisténcia coesiva (controlada por muitos dos mesmos fatores de unido relacionados com
0 substrato e o revestimento), mas também é influenciada por porosidades, inclusdo de 6xidos, e
particulas ndo fundidas dentro do revestimento. Particulas ndo fundidas diminuem a area de
contato entre splats, que faz com que haja a reducdo na coeséo das particulas e a reducdo local da
transferéncia de calor, levando a ndo homogeneidades locais do revestimento. Falhas coesivas
locais, causadas por baixa adesdo do revestimento, trincas térmicas e baixa molhabilidade entre

particulas, acabam determinado a resisténcia e as propriedades fisicas do revestimento. Apesar de
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revestimentos de aspersdo térmica exibirem limitada ductilidade ou tenacidade, eles possuem
intrinsecamente elevada resisténcia, e muitas vezes exibem elevados valores de dureza.

O comportamento do revestimento € ultimamente a média de todas as caracteristicas e
propriedades estruturais locais. Porosidade, inclusGes de oxidos, contato coesivo entre splats, e
varias inclusdes de fase contribuem para as macropropriedades do revestimento, e dessa forma,
definem sua adequacéo para uma dada aplicacdo (ASM INTERNATIONAL, 2004).

2.6 Operac0es dos revestimentos

As operacdes do revestimento e os parametros/variaveis do processo descritos a seguir
incluem (ASM INTERNATIONAL, 2004):
e Padréo de asperséo;
e Crescimento do revestimento;
e Variagdes do processo;
e Controle de temperatura do substrato/revestimento;
e Movimento da tocha e do substrato; e

e Eficiéncia de deposicéo.
2.6.1 Padréo de aspersao

O padrdo de aspersdo, seu desenvolvimento, suas configuracdo e variacbes Ssdo
fundamentais para entender os revestimentos de aspersdo térmica. Independente do material de
alimentacdo ou do equipamento utilizados, todos o0s processos de aspersdo envolvem
goticulas/particulas fundidas (ou semifundidas), que percorrem a determinada velocidade um
fluxo de gés, e sofrem impacto em um substrato para formar o revestimento. A trajetoria,
tamanho, temperatura e o grau de fusdo das particulas em qualquer momento no tempo, dentro do
fluxo de gas constituem o padréo de aspersao.

A Figura 19 apresenta as trajetérias das particulas em um jato de plasma. Enquanto ha
particulas entrando no fluxo do gas radialmente, elas poderiam bem ser introduzidas ao longo da
linha central do jato, ou ser geradas por atomizagdo, como a aspersdo a arco elétrico utilizando

arames.
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Figura 19: Trajetdria das particulas em um fluxo de asperséo a plasma (ASM INTERNATIONAL, 2004 —
adaptado)

Algumas particulas percorrem a linha central do jato, outras se localizam em uma posicao
intermedidria, e outras sdo levadas pela parte periférica do jato. Particulas finas nessa periferia
podem, de fato, nunca entrar no jato principal, e as particulas mais grosseiras podem fluir através
do jato e tomar uma posicdo mais exterior, do lado oposto do seu ponto de injecdo. Com o
impacto no substrato, particulas de todas as posi¢Ges do jato de gas sdo depositadas virtualmente
ao mesmo tempo, formando o que é chamado de padrdo de aspersdo (ASM INTERNATIONAL,
2004).

A Figura 20 mostra o padrdo de aspersd@o em seccdo transversal. Em uma vista planar,
paralela ao substrato, o padrdo de aspersao € circular ou oval. Os dep6sitos mais rapidos e mais
densos irdo se acumular no centro do jato, por onde a maioria das particulas é levada e onde
ocorre a maior parte da fusdo. Movendo-se radialmente para fora do centro (onde menos
particulas estdo presentes, e onde elas tendem a ser mais grosseiras e talvez semifundidas),
combinado com um impacto em angulos menores que 90°, resulta em aumento da porosidade.
Nos pontos periféricos do jato, as particulas mais finas oxidam prontamente devido ao ar retido
da atmosfera ao redor, e de depdsitos como sujeita. Pequenas particulas oxidam rapidamente,
muitas vezes completamente, para formar a maior fonte de inclusGes de dxidos nos revestimentos
aspergidos (ASM INTERNATIONAL, 2004).
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Figura 20: Padrdo de aspersdo (ASM INTERNATIONAL, 2004 - adaptado)

O fendmeno de padréo de aspersdo descrito e mostrado nas Figuras 19 e 20 se aplicam a
todos o0s processos de aspersao térmica. Variaveis de entradas comuns a cada processo — como
tipo de gas, densidade e velocidade, energia térmica, distribuicdo de tamanho de particulas,
gravidade especifica, e vazdo dos gases carregadores de pds — podem, todavia, se combinarem
para mudar a distribuicdo de porosidade, particulas ndo fundidas, e 6xidos, de uma maneira
quantitativa. O tamanho e a geometria gerais do padrdo de aspersdo também podem variar

durante os processos.

2.6.2 Crescimento do revestimento

2.6.2.1 Microestrutura tipica de um revestimento

Na medida em que as particulas dentro de um padrédo de aspersao tipico se deslocam sobre
um substrato sendo revestido, tanto areas boas e densas como detritos encontrados na periferia do
padrdo sdo depositados durante cada passe. ApOs muitos passes, o resultado final € um

revestimento tal como o mostrado na Figura 21. Essa figura contém cada um dos tipos de
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particula e outros fendmenos normalmente encontrados no padrdo de aspersdo: porosidade,
particulas ndo fundidas, Oxidos, detritos/sujeira, e pequenas particulas periféricas distribuidas a
partir da interface do substrato através da largura e espessura do revestimento (ASM
INTERNATIONAL, 2004).
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Figura 21: Microestrutura tipica de um revestimento, contendo: (a) particulas ndo fundidas; (b) 6xidos;
(c) detritos (particulados); (d) particulas finas (ASM INTERNATIONAL, 2004 - adaptado).

2.6.2.2 Efeito da geometria da peca no crescimento do revestimento.

Detritos e dxidos periféricos sdo reduzidos quando a aspersao é realizada em pequenas
areas. Esse efeito é ilustrado na Figura 22a. O didmetro do eixo é menor do que o diametro do
padrdo de aspersdo; consequentemente, metade dos detritos periféricos ndo atinge o substrato e
nunca é depositada. A area alvo maior, mostrada na Figura 22b, todavia, captura o padrdo de

aspersao inteiro no substrato, quando percorre a sua superficie em sentido horizontal ou vertical.
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(a) (b)

Figura 22: Influéncia da geometria da peca na deposicéo do revestimento (ASM
INTERNATIONAL, 2004 - adaptado)

2.6.2.3 Dispositivos de resfriamento a ar para minimizacao de detritos.

A fim de se aspergir em grandes areas, um dispositivo auxiliar de resfriamento a ar pode
ser acoplado a tocha de aspersdo, de forma que um fluxo de ar comprimido afaste os detritos
periféricos da superficie do substrato com o avanco do jato de aspersao transversal. A Figura 23
mostra um desses dispositivos posicionado para aspergir um eixo de grandes dimensées. Os
detritos sdo expelidos da superficie antes que tenham aderéncia e se comportem como material de
aspersao, sendo incorporados permanentemente no revestimento. Quando superficies planas estdo
sendo revestidas, como mostrado na Figura 22b, resfriadores a ar devem ser posicionados dos
dois lados do jato de asperséo, a fim de auxiliar na remocéo de detritos. Esses resfriadores sdo
usualmente ajustados para anteceder e suceder a tocha de aspersdo ao longo da direcéo
transversal. Enquanto o ar é utilizado para expelir os detritos soltos da superficie, ele ajuda a
resfria-la (ASM INTERNATIONAL, 2004).
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Restriamento a ar

Figura 23: Posicionamento de um dispositivo de resfriamento a ar (ASM INTERNATIONAL
2004 - adaptado)

2.6.2.4 Relacdo entre fusdo de particulas e estrutura do revestimento.

Além dos efeitos das particulas periféricas influindo no padrdo de aspersdo, deve-se
atentar para as particulas do jato central de aspersao, e como as varia¢des no grau de fusdo afetam
a estrutura do revestimento. Particulas no centro do padrdo de aspersdo podem incluir um ou
todos dos seguintes estados, quando acontece o impacto (ASM INTERNATIONAL, 2004):

« Totalmente fundidas, ou logo acima da temperatura de fusdo do material,

 Superaquecidas, muito acima da temperatura de fusdo e talvez perto do ponto de
vaporizacao;

« Semifundidas, com o exterior liquido, mas o nucleo ainda sélido; ou

« Fundida, e depois ressolidificada no percurso antes do impacto.

Particulas completamente fundidas na temperatura de fusdo, ou logo acima dela,
aproximam-se do substrato, sofrem impacto, fluem, e se achatam (Figura 24). O material da
particula se espalha e resfria rapidamente a medida que o calor é conduzido para o substrato. A

morfologia lamelar classica dos splats é entdo atingida (Figura 24b). A espessura da particula
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lamelar depende de sua velocidade, da tensdo superficial do substrato, do tamanho inicial da
particula, e da temperatura do substrato. Particulas superaquecidas podem se achatar no impacto,
emitindo espalhamentos de pequenas particulas — geralmente esféricas — que acabam no
revestimento como satélites ou detritos (Figura 24c). Os detritos formados desse modo sao
diferentes daqueles produzidos no jato, ja que se alojam no revestimento, no primeiro obstaculo
que encontrar, ap6s o espalhamento, e ndo podem ser removidos pelo jato de ar. O
superaguecimento € uma condicdo que geralmente deve ser evitada. Particulas que séo
ressolidificadas durante o trajeto do gas, apos serem fundidas, podem ndo ser depositadas; se o
forem, podem aparecer como particulas ndo fundidas, mas com camadas de 6xidos claramente
discerniveis nas superficies da particula (Figura 24a) (ASM INTERNATIONAL, 2004).
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Figura 24: O efeito do grau de fus@o da particula antes ou durante o impacto na forma e estrutura do revestimento.
(ASM INTERNATIONAL, 2004 - adaptado)

Revestimentos aspergidos devem ser examinados metalograficamente em segdes
transversais, para que esse efeito possa ser apreciado. E muito aconselhavel conhecer a
morfologia original das particulas de pé antes de dar inicio a aspersao, a fim de avaliar com mais
precisdo 0 que é ou ndo uma particula ndo fundida. As microestruturas das particulas sédo

usualmente distintas, e refletem seu histérico de processamento térmico.
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2.6.2.5 VariagOes do processo

Os parametros controlaveis para cada um dos principais tipos de processos térmicos sao
diferentes, mas todos compartilham alguns fundamentos. A conversao de material de alimentagéo
(pbs, arames ou barras) em revestimentos requer (PAWLOWSKI, 2008):

* Energia em forma de calor para fuséo

« Um fluxo de gas para atomizacdo e/ou aceleracdo de particulas para propeli-las na

direcdo do substrato

Quando a energia de entrada, menos a energia dos gases de resfriamento (tais como 0s
gases carregadores ou de atomizacdo), € suficiente para fundir o material de entrada, e o fluxo de
gas e suficiente para propelir as particulas fundidas e semifundidas para o substrato, entdo um
balango apropriado é atingido, para ser criado um revestimento de aspersdo térmica. O controle
da energia térmica de entrada afeta diretamente as seguintes varidveis de saida (ASM
INTERNATIONAL, 2004):

» Temperaturas da chama, do plasma ou do jato;

* Velocidades da chama, do plasma ou do jato;

 Temperatura, velocidade e trajetdria das particulas; e

 Temperatura do deposito.

Cada variavel afeta a formacdo do padrdo de aspersdo e 0 aguecimento das particulas de
uma forma diferente. No geral, revestimentos aspergidos a arco com pds ou arames sdo gerados
com elevada entrada térmica e baixa velocidade de particulas. Esses revestimentos tendem a
exibir elevado teor de dxidos, um grande numero de particulas esféricas e espalhadas, e
porosidade relativamente alta. Revestimentos aspergidos a plasma tendem superagquecer muitas
particulas, e o espalhamento de particulas menores (splashing) € sempre evidente. Como um
resultado da maior velocidade das particulas, elas tendem a ser mais achatadas do que nos
revestimentos aspergidos por combustdo. Os revestimentos resultantes sdo também mais densos,
com menor teor de porosidade. Sistemas com velocidade muito mais elevada (como D-Gun e
HVOF), combinada com baixos niveis de energia térmica de entrada, irdo tipicamente produzir

revestimentos muito densos e sem splashing, ndo atingidos por outros processos. Além disso,
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além dos parametros de entrada da aspersao, que controlam o padrdo de aspersao, 0 aguecimento
e a velocidade das particulas, o controle da temperatura do substrato e do movimento relativo
entre a tocha e o substrato sdo criticos para produzir os revestimentos desejados (ASM
INTERNATIONAL, 2004).

2.6.2.6 Controle de temperatura do revestimento/substrato

Quando o pré-aquecimento do substrato foi completado, e a aspersdo tem inicio, é
necessario controlar a temperatura do revestimento aspergido e do substrato, a fim de evitar

degradacéo do substrato, oxidagéo e deformacdes (expansdes e contracdes).

2.6.2.6.1 Degradacao do substrato

Para aqueles materiais suscetiveis de mudancas fisicas em elevadas temperaturas, um
dano irreparavel pode ser ocasionado quando a temperatura ndo é controlada. Propriedades
fisicas, como dureza, por exemplo, estabelecidas durante o tratamento térmico sdo as passiveis de

mudancgas.

2.6.2.6.2 Oxidagao

Camadas de revestimento depositadas e suscetiveis de alcancar elevadas temperaturas
durante a aspersdo irdo se oxidar, e adquirir uma coloracdo mais escura. Oxidos superficiais
formados irdo deixar um plano enfraquecido no revestimento, e podem levar a delaminagdo sob
tensdo. A temperatura de oxidacdo critica para cada material varia; todavia, manter as
temperaturas superficiais entre 150 e 205°C, no maximo, € uma boa regra geral quando se
asperge em ar atmosférico (ASM INTERNATIONAL, 2004).

2.6.2.6.3 Expansao/contragao

Revestimentos aspergidos tendem a contrair-se com o resfriamento, exercendo

consideravel tensdo de cisalhamento no substrato, levando a empenamentos e possiveis
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descolamentos (Figura 25). Materiais do substrato que possuem elevado coeficiente de expanséo
térmica, aos quais é permitido expandir-se devido as elevadas temperaturas durante o processo,
irdo sofrer maior descolamento na interface entre o substrato e o revestimento (ASM
INTERNATIONAL, 2004).

Antes da aspersdo

Ap0s a aspersdo

Figura 25: Efeito da contracdo do revestimento nas tens6es de cisalhamento interfaciais (ASM INTERNATIONAL
2004 - adaptado)

A técnica normal para resolver o sobreaquecimento do substrato e do revestimento € o uso
de resfriadores a ar. Quando apropriadamente posicionados, com o ar frio dirigido de modo a ndo
perturbar o material sob acdo da linha de centro do jato de aspersdo, as temperaturas do substrato
e do revestimento séo facilmente controladas (Figura 23). Ar resfriado direcionado ao substrato
durante a aspersdo ndo apenas remove detritos superficiais, mas também pode ser utilizado para
controlar a temperatura. O diéxido de carbono liquido, ou mesmo o nitrogénio liquido podem ser
utilizado quando condicBes extremas de resfriamento sdo requeridas. Quando a aspersdo ocorre
em ambientes de gas inerte (com escudos ou camaras fechadas), o gas inerte, ao invés do ar, deve
ser utilizado para remover os detritos e controlar a temperatura (ASM INTERNATIONAL,
2004).
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2.6.2.7 Movimentacao da tocha e do substrato

A aspersdo térmica é um processo de linha de visdo, dependente da orientacdo do jato e
dos obstaculos no caminho. Dessa forma, para uma deposicdo 6tima dos revestimentos, a area
alvo do substrato deve ser normal ao jato de aspersdao. O objetivo fundamental da movimentacgao
da tocha e do substrato, durante a deposi¢do, é disponibilizar a &rea alvo ao jato de aspersdo de
um modo estacionario, consistente e passivel de repeticdo, mantendo o mesmo angulo de
aspersdo, a distancia de aspersdo, e 0 movimento relativo. 1sso pode ser simples, no caso de a
peca estar em rotacdo, enquanto a tocha permanece estatica, ou também movimentando
horizontalmente a uma velocidade fixa (PAWLOWSKI, 2008).

2.6.2.8 Variaveis de controle de movimento

Movimento relativo da tocha (padrdo de aspersao) e da area alvo (substrato) é critico para
a formacédo de camadas de deposicdo continuas e cumulativas. As variaveis criticas no controle

do movimento sdo apresentadas a seguir.

2.6.2.8.1 Distancia de aspersao

Uma vez que a distancia de aspersdo é estabelecida, deve ser mantida constante por toda a
operacdo, nao importando os movimentos que facam a peca e a tocha. O controle da distancia de
aspersao garante que, essencialmente, 0 mesmo revestimento sera depositado através de toda a
area alvo, e por toda a espessura (PAWLOWSKI, 2008).

2.6.2.8.2 Padrao de aspersao normal ao substrato

A aspersdo no sentido normal ao substrato é desejavel, mas independentemente do angulo
escolhido, deve ser mantido constante por toda a operagdo de aspersdo, ndo importando os
movimentos da peca e da tocha. Tipicamente, uma variacdo de 90° £ 20° é aceitavel, caso seja
necessaria (ASM INTERNATIONAL, 2004).
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2.6.2.8.3 Consumo de alimentacéo (taxa de aspersao)

Essa variavel estabelece a taxa de deposicdo do revestimento a medida que o padréo de
aspersdo percorre 0 substrato. Se a taxa de deposicdo varia durante 0 processo, a espessura do
revestimento ndo serd uniforme, e as propriedades do revestimento irdo variar. A taxa de aspersdo
deve ser balanceada com a energia de entrada, a fim de se atingir as propriedades 6timas do
revestimento. Uma mudanca na taxa de aspersdo, para uma mesma energia de entrada, podera
afetar a fusdo e o impacto das particulas, o contetdo de 6xidos, porosidade, adeséo e eficiéncia de

deposicao.

2.6.2.8.4 Movimento da peca e da tocha de aspersao

Movimento simultaneo da peca e da tocha deve ser administrado para que uma espessura
constante do revestimento seja mantida apds cada camada aplicada no substrato alvo. Como uma
regra geral, 25 um de espessura do revestimento devem ser aplicados por passe; dessa forma, um
revestimento com 250 um de espessura ira requerer 10 passes. A espessura escolhida do passe
pode variar, e muitas vezes, tem que se adaptar ao tipo de pd, tamanho do componente, e 0
processo de aspersao utilizado. Por exemplo, menos que 12,5 pm/passe é utilizado para
revestimentos contra desgaste, e até 125 um/passe é utilizado para revestimentos abrasiveis
pOrosos e zinco aspergido a arco por meio de arame.

A fim de se determinar a velocidade da peca em relacdo ao movimento da tocha, deve-se
considerar que cada passe da tocha sobre a superficie deixa uma camada de revestimento
depositada. Uma espessura de camada constante resulta quando o padrdo de aspersdo é
depositado de maneira uniforme na superficie alvo. Ajustando o movimento relativo da tocha e
do substrato, de modo que o padrdo de aspersdo é aproximadamente metade do diametro do
padrdo de aspersdo, para cada passe sobre a area alvo, fard& com que haja uma sobreposicao
desses padrdes para produzir uma camada continua.

Um ciclo pela superficie do substrato completa uma camada, e mdltiplas camadas
resultam na espessura desejada. Em uma superficie plana, isso pode ser realizado pelo
movimento da tocha em uma superficie estacionaria. Apos a tocha ser transladada na direcéo X,

através da superficie, € deslocada na direcdo y (também no sentido da superficie) para o passe
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adjacente, e continuamente a fim de se cobrir a &rea superficial total do substrato. Para uma peca
em rotagdo (como quando pretende se revestir um eixo), a tocha deve ser movida continuamente
em uma direcdo x ou Yy, ao longo do eixo, de modo que para cada revolucdo do substrato, a tocha
consegue depositar metade do didametro do padrdo de aspersdo. Se as velocidades do substrato e
da tocha sdo selecionadas impropriamente, o revestimento pode apresentar uma espessura muito
reduzida, ou muito elevada (ASM INTERNATIONAL, 2004).

2.6.3 Eficiéncia de deposicao

Cada uma das variaveis discutidas, quando combinadas com os parametros do processo de
aspersdo térmica e a geometria do substrato, influenciam diretamente a taxa de deposicdo e a
qualidade do revestimento. Eficiéncia de deposicdo é uma medida ideal da porcentagem de
particulas introduzida no jato de aspersdo que realmente sdo depositadas em um substrato plano
sem consideracdes de sobreposicao.

A sobreposicdo € eliminada pela manutencdo da tocha de aspersdo normal a superficie do
substrato, em movimento circular, sem permitir que o padrdo de aspersdo se mova para fora das
arestas. A eficiéncia de deposi¢cdo somente é util na medida em que serve para otimizar os
parametros do processo. Uma elevada eficiéncia € desejavel, ja que garante que o revestimento
depositado em condicdes ideais reflete a intencdo de projeto do p6 inicial. Baixa eficiéncia de
deposicdo sugere que alguma porcdo do po de alimentacdo ndo esta sendo depositada. Essa
porcdo pode consistir de particulas com granulometria maior ou menor do que o ideal, ou mesmo
uma mistura das duas. Isso também leva a prejuizos econdmicos, que fazem com que o custo e 0
tempo de operacdo do equipamento sejam muito elevados para produzir um revestimento
espesso.

Quando a geometria do substrato, o tamanho e a sobreposicdo sdo levados em conta, a
eficiéncia ideal diminui substancialmente, mostrando a eficiéncia de deposicdo real. Esse valor é
denominado eficiéncia alvo, e deve ser utilizado para estimar os requerimentos de custos e
consumo de pds (ASM INTERNATIONAL, 2004).



3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido baseado numa metodologia de experimentacao, para assim
verificar e analisar os diversos parametros envolvidos. Uma série de ensaios preliminares foi

realizada para determinacdo das melhores condicdes de deposigéo.

3.1 Plano de ensaios

A intencdo de estudar os revestimentos de Fe-Al, depositados por aspersdo térmica a
chama (flame spray), dentro da composi¢do onde a formacdo do alumineto de ferro FeAl seria

possivel, resultou na seguinte configuracdo dos experimentos, apresentada na Tabela 5.

Tabela 5: Plano de ensaios

Grupo | Processo | Condicéo Composicao Base de Ni | Refuséo Simbolo
01 Cco1 Fe-20 wt. % Al Fe20Al
02 C02 Fe-20 wt. % Al Fe20Al-R
. 03 C03 Fe-20 wt. % Al Fe20Al-N
04 Co04 Fe-20 wt. % Al Fe20AI-RN
01 C05 Fe-25 wt. % Al Fe25Al
02 C06 Fe-25 wt. % Al Fe25AI-R
” 03 co7 Fe-25 wt. % Al Fe25Al-N
04 Co8 Fe-25 wt. % Al Fe25AI1-RN
01 C09 Fe-30 wt. % Al Fe30Al
02 C10 Fe-30 wt. % Al Fe30AI-R
” 03 C11 Fe-30 wt. % Al Fe30AIl-N
04 C12 Fe-30 wt. % Al Fe30AI-RN
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A utilizacdo da base de Niquel, em metade dos casos, foi motivada pela capacidade de
prover uma camada intermediaria, depositada antes do revestimento de Fe-Al, que
proporcionasse uma aderéncia mais satisfatoria, ja que o intermetalico FeAl é um material de
elevada dureza, e poderia ocasionar descolamento e lascamento do revestimento, quando em
servico, e na caracterizacdo (teste de aderéncia), devido a sua incompatibilidade com um material
com dureza significativamente menor (AISI 1020). Além disso, ha a possibilidade de constatar a
reatividade do aluminio com a camada de niquel, previamente depositada, que reagem
vigorosamente em uma reacdo exotérmica, em contraste com a sua reatividade com o ferro, com
o0 qual é juntamente aspergido.

Em relacdo a refusdo por chama posterior (caldeamento), busca-se manter uma
homogeneidade das fases do revestimento, fazendo com que haja uma maior uniformidade pela

continuidade das reac6es das fases metaestaveis, nas fases mais estaveis (FesAl e FeAl).

3.2 Corpos de prova

Os corpos de prova selecionados para o trabalho foram chapas de aco AISI 1020, com
dimensdes de 150 mm x 25 mm x 12,7 mm. A escolha do material se justifica por duas razdes: a
primeira, a de ser um material acessivel, com boa tenacidade e trabalhabilidade, no qual se
pretendeu depositar um revestimento de baixo custo, que atenda as necessidades de servico. As
dimens@es, notadamente a espessura, foram tais que permitissem um recobrimento adequado,
sem que houvesse empenamento devido as distorgdes térmicas inerentes do processo. As tensdes
residuais, no caso de uma chapa com espessura menor, poderiam danificar — ou mesmo destacar —
o0 revestimento. Um exemplo de corpo de prova esta apresentado na Figura 26, onde é possivel
ver a superficie na qual foram depositados os revestimentos (150 mm x 25 mm). Seis corpos de

prova foram utilizados para cada condigéo de ensaio.
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Figura 26: Corpo de prova AlSI 1020 (150 mm x 25 mm x 12,7 mm)

3.3 Deposicao dos revestimentos

Os revestimentos foram depositados pela empresa Usinatécnica Pecas e Equipamentos
Ltda, parceira da Eutectic Castolin, onde foram realizados os ensaios preliminares e adotadas as
condi¢des de ensaio. Para cada uma das 12 condigdes, 6 corpos de prova foram revestidos
simultaneamente, resultando em um total de 72 corpos de prova. Para fazer o revestimento,
procurou-se manter a deposi¢do uniforme por toda a amostra, com movimentos alternados da
tocha, tanto em sentido transversal, com deslocamento longitudinal, como em sentido
longitudinal, com deslocamento transversal.

O equipamento utilizado para aspersdo a chama (flame spray) foi o Eutectic SuperJet,
apresentado na Figura 27.
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Figura 27: Tocha de aspersdo SuperJet (EUTECTIC CASTOLIN)

Os componentes da tocha de asperséao sao:
e A: Bocal datocha;
e B: Conjunto da ponta rotativo e intercambiavel;
e C: Injetor de pos;
e D: Valvula de alimentacdo dos pds;
e E: Mddulo dos p6s Eutalloy;

e F: Alavanca de controle de alimentacdo dos pos;

G: Misturador de gas;

H: Escudo de protecdo térmica;

I: Gatilho de desligamento rapido;

J: Valvula de acetileno;

K: Vélvula de oxigénio.

Os parametros de asperséo utilizados na deposicao foram:
e Taxa de deposic¢do da mistura de p6s (g/min) com a lanca utilizada (C5): de 4,0 a
6,0 kg/h = 65,0 a 100 g/min;
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Tempo e rotacdo da mistura (no torno/eixo giratério): 20 RPM, no minimo 15
minutos;

Distancia (stand-off) de aspersdo em cada etapa: 70mm para pulverizacdo e
deposicédo; 25mm para caldeamento e aquecimento;

Vazdo e pressao dos gases (oxigénio, acetileno): 4,0 bar (O;) e 1,0 bar (acetileno);
P6 de aluminio Alcoa 101 (23-48 um, 99,5 % Al, atomizado a ar);

P6 de ferro Hoganas NF-325 (<45 um, 99,8% Fe, po6 de ferro esponja reduzido por
H2);

Os procedimentos para aspersdo dos revestimentos foram:

1. Preparacdo dos corpos de prova: criagdo da rugosidade com jateamento abrasivo

de 6xido de aluminio (30s por peca);

. Aguecimento do substrato até aproximadamente 200°C (30s por peca);

Pulverizagdo de uma camada de 0,1 a 0,2 mm de revestimento para proteger, e
voltar a aquecer o substrato até aproximadamente 500 °C (10s por pega);

. Chegando a temperatura, é feita a aplicacdo do pé até a espessura desejada (1min

por peca, aproximadamente).

Esse procedimento foi realizado para cada um dos quatro casos. As particularidades

Com caldeamento e sem niquel: Apds atingir a camada definida, a peca foi
aquecida até aproximadamente 1000 °C, até a fusdo da liga aplicada
(aproximadamente 30s por peca);

Sem caldeamento e sem niquel: O procedimento se encerra na etapa 4;

Com caldeamento e com niquel: Procedimento seguido até a etapa 3, utilizando o
po de niquel (PE 8418). Posteriormente, foi aplicada mistura de pds do estudo (Fe
+ Al) até atingir a camada requerida (etapa 4) (Imin por peca). Apos atingir a
camada definida, o revestimento foi aquecido até aproximadamente 1000 °C, até a
fuséo da liga aplicada (30s por peca);

Sem caldeamento e com niquel: O procedimento foi seguido até a etapa 3,

utilizando o pd de niquel (PE 8418). Posteriormente, a mistura de pds do estudo
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(Fe + Al) foi aplicada, até atingir a camada requerida (etapa 4) (aproximadamente
1 min por peca, 200 a 500 pm).

Para fins ilustrativos, a Figura 28 apresenta uma imagem do momento de deposicao de um

dos revestimentos:

Figura 28: Deposi¢éo dos revestimentos de Fe-Al

3.4 Caracterizagao

3.4.1 Microscopia dptica e Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A analise de microscopia optica da secdo transversal foi realizada no Laboratdrio de
Materiais da Faculdade de Engenharia de Bauru (FEB/UNESP), em um equipamento Olympus
BX1, com camera Leica EC3 e software Leica Application Suite — LAS, utilizando as fotografias
em campo claro.

Para tanto, as amostras foram cortadas em uma serra policorte e embutidas em baquelite
com o equipamento Teclago EM30D. A seguir, foram lixadas com lixas d’agua de granulometria
progressivamente mais fina: 80, 120, 220, 320, 400, 500, 600 e 1000, dos fabricantes Norton e
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3M, sendo posteriormente polidas com pasta de alumina 1 pum na méaquina politriz Struers AP2,
durante 4 minutos. Por fim, foram atacadas com Nital 2% e depois secadas, ap6s a limpeza com
alcool etilico (CALIXTO, 2010).

As fotomicrografias de MEV foram obtidas, ap6s a remoc¢do manual do embutimento de
baquelite, na Central de Analises Quimicas Instrumentais do Instituto de Quimica de So Carlos
(CAQI/IQSC/USP), em um equipamento ZEISS LEO 440, operando com feixe de elétrons de
15kV. Imagens obtidas com elétrons retroespalhados foram obtidas utilizando o detector Four
Quadrant Backscattered Electron Detector Type 400. Andlise de Energia Dispersiva (EDS) foi
realizada em um equipamento EDX Link Analytical, (Isis System Series 200), com detector de
SiLi Pentafet, janela ultrafina ATW Il (Atmosphere Thin Window), de resolugcdo de 133eV a
5,9keV, acoplado ao Microscépio Eletronico LEO 440. Utilizou-se padrdo de Co para calibracéo,
feixe de elétrons de 15 kV, distancia focal de 19 mm, dead time de ~30%, corrente de 2,82A e |
probe de 950pA.

3.4.2 Difracéo de raios X

A difracdo de raios X foi realizada em amostras cortadas, no Instituto de Fisica de S&o
Carlos (IFSC), da Universidade de Sdo Paulo (USP), para verificar as fases encontradas no
revestimento . O equipamento utilizado foi um difratbmetro Rigaku Rotaflex RU200B, com
Camara Multipurpose - Gonibémetro Horizontal. As seguintes especificacbes foram usadas.
Anodo de Cu com comprimento de onda 1.542A, Tens&o 40 kV e 80 mA, velocidade 2°/min,
passo 0,02 e 26/6 de 40° a 110°. A utilizacdo de um angulo rasante permite que se estude
camadas finas de revestimento, sem interferéncia significativa do material do substrato na anélise

do espectro.

3.4.3 Microdureza Vickers (HV)

As medidas de microdureza foram realizadas no Laboratorio de Materiais da Faculdade de
Engenharia de Bauru (FEB/UNESP), em um equipamento Mitutoyo Microwizhard. Para tanto, as

amostras foram cortadas em uma serra policorte, polidas com lixas de granulometria
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progressivamente mais fina (80, 120, 220, 320, 400, 500, 600 e 1000), e posteriormente polidas
com alumina 1 pm na méaquina politriz, durante 4 minutos. A seguir, foram atacadas com Nital
2% e depois secadas, apos a limpeza com alcool.

As primeiras tentativas de medir-se a microdureza foram realizadas com uma carga de
100g no indentador. Todavia, os valores obtidos ndo revelaram uma dureza do revestimento
coerente com as fases de intermetélicos e dxidos, em razdo de o excesso de carga estar cobrindo
regides porosas. Na maioria das medidas, o valor encontrado era muito inferior ao do substrato
(AISI 1020), que ja possui dureza relativamente baixa. A solucdo foi reduzir a carga do
indentador para 20g, a partir da qual foi possivel obter valores compativeis com a literatura, sem
prejudicar a leitura por um tamanho menor da impresséo.

Para cada condicdo de ensaios, foram colhidos 50 valores de microdureza Vickers, em
diversos pontos da profundidade do revestimento, em sua secdo transversal, até chegar-se ao
substrato, a partir de onde foi possivel constatar tanto a mudanca na fase e morfologia dos graos,
como uma dureza sensivelmente menor. Um ajuste polinomial de grau 2 foi posteriormente
realizado no software MATLAB, a fim de tornar possivel a construcdo dos graficos referentes a
cada condicdo, e a observacdo da tendéncia dos valores de microdureza em relacdo a

profundidade do revestimento.

3.4.4 Adesdo a tracdo

Para os ensaios de tracdo, realizados na empresa Ogramac Metalizacdo, foi utilizado um
equipamento de ensaio que permita a medicdo da tracdo em modo sobrecabeca, permitindo o
autoalinhamento do pino-garra em relacdo a superficie. Utiliza forca motriz hidraulica ou
pneumatica, atendendo aos requisitos da norma ASTM D 4541.

Os dispositivos de fixacdo (pinos) foram colados a superficie revestida com adesivo
adequado. Apds a secagem e cura da cola, os pinos foram tracionados pelo equipamento até o
rompimento do revestimento, e o valor da tensdo de tracdo registrado. Para cada condicdo de

ensaio, seis medidas foram coletadas. Na Figura 29, é possivel observar uma fotografia do ensaio.



Figura 29: Ensaio de adesdo
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Microscopia Optica

4.1.1 Grupo 01 (Fe - 20 wt.% Al): condicdes C01 a C04

A seguir, sdo apresentadas as imagens capturadas no microscopio 6ptico, para as
condicdes de CO1 a C04 (Fe — 20wt. % Al), tais quais permitam a clara visualizacdo do
revestimento como um todo, e dos detalhes pertinentes.

A Figura 30 apresenta a microscopia Optica para a condi¢do C01 (Fe20Al).
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Figura 30: Fotomlcrografla optlca do revestlmento depositado na condlgao COl

Nota-se que a condi¢do CO1 mostrou-se de certa forma homogénea, quando observada na
fotomicrografia Optica. Pode-se observar a formacdo da rugosidade devida ao jateamento
abrasivo do substrato (representado pela parte clara da figura), e a aderéncia do revestimento
(parte escura) nessas irregularidades. Observa-se também, na Figura 30, que o revestimento nao

aparenta grandes porosidades ou descontinuidades ao longo de sua espessura, oriundos da
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deposicdo manual, o que pode ter sido auxiliado pelo menor teor de aluminio na mistura
depositada.
A Figura 31 apresenta a microscopia Optica para a condi¢cdo C02 (Fe20Al-R).

.:. < : VoA

N >"A " 1l
{ ('}-"« DN et . 2

YA, TR, W N AN ¢ A4\ 5 0 ot . PAN,

A A 0 AT 20 S Au\' (S $ il RS- DA ‘_7:‘--;.. rai

X \ e TGVt = je 5 W 28 2o Vo , B w P 2=
Figura 31: Fotomicrografia 6ptica do revestimento depositado na condi¢do C02

o

Observando a micrografia dptica, percebe-se que a refusdo propiciou maior formagédo de
Oxidos (regides com a tonalidade mais clara), também resultando em um revestimento com
alguns vazios (partes mais escuras da Figura 31). A oxidacdo, por sua vez, tende a aumentar 0s
valores de dureza do revestimento, bem como prejudicar a adesdo e a coesao.

Uma heterogeneidade no revestimento, em termos dos compostos formados, torna-se mais
evidente com a refusdo. Percebe-se que a diferenca nas tonalidades € indicativa da formacéo de
diversas fases intermetalicas com composicdes diferentes, bem como a presenca de particulas ndo
fundidas.

A Figura 32 apresenta a microscopia optica para a condi¢do C03 (Fe20Al-N).
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Figura 32: Fotomlcrografla optlca do revestimento depositado na condicdo CO3

A partir da Figura 32, é possivel observar que a base de Ni ndo estd claramente visivel

como uma camada sob o revestimento, em virtude de ter sido depositada com espessura mais

reduzida.

Nota-se, também, que ha certa heterogeneidade das fases, na profundidade onde so6

deveria haver Ni, havendo mistura da mistura de fases com a mistura Fe-Al, e seus respectivos

oxidos. Isso é devido a menor coesdo entre os splats da base de niquel, pela pouca espessura

depositada, ndo sendo possivel detecta-la na presente ampliacéo.

A Figura 33 apresenta a microscopia Optica para a condi¢do C04 (Fe20AI-RN).
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Figura 33: Fotomicrografia Optica do revestimento depositado na condi¢do C04

Pode-se observar que houve a mistura da base de Ni (regibes mais claras que o substrato)
no interior do revestimento, provavelmente causada por uma baixa espessura da primeira camada,
ou pela elevada temperatura da regido devido a refusdo posterior, suficiente para fundir o niquel
(Figura 33).

RegiBes mais escuras no revestimento representam vazios, e as regifes escuras na
interface entre o revestimento e o substrato representam ferro ndo fundido. Isso provavelmente
implicaria em um desempenho no que concerne a adesdo, ja que haveria incompatibilidade entre

as fases do revestimento/base com os vazios, e também com o ferro elementar ndo fundido.
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4.1.2 Grupo 02 (Fe - 25 wt.% Al): condic¢des C05 a C08

A seguir, sdo apresentadas as imagens capturadas no microscopio Optico, para as
condicdes de C05 a C8 (Fe — 25wt. % Al), tais quais permitam a clara visualizagdo do
revestimento como um todo, e dos detalhes pertinentes.

A Figura 34 apresenta a microscopia Optica para a condi¢do C05 (Fe25Al).
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Para a condicdo CO05, pode-se observar que o maior teor de aluminio provocou um
aumento da coloracdo mais clara do revestimento, que significa a presenca de mais 0xidos
formados (como serd demonstrado pelos resultados de microdureza, apresentados adiante). Nota-
se que o revestimento € bastante heterogéneo, em termos de fases, e a presenca dessas tonalidades
claras (O0xidos) sdo uma constante ao longo de toda a espessura do revestimento. Muito do
aluminio presente da composicdo da mistura transforma-se em alumina, o que prejudica a adesao

e a coesdo do revestimento, em vista da incompatibilidade dos valores de dureza entre esse
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composto, os intermetalicos formados (aluminetos de ferro, nos diversos tons de cinza) e do
material do substrato (AISI 1020).

Proximo ao substrato, pode-se notar o efeito do jateamento abrasivo nas irregularidades
da superficie, além de uma heterogeneidade de fases nessa interface, que pode acabar sendo
deletéria para a adeséo do revestimento no substrato.

A Figura 35 apresenta a microscopia Optica para a condi¢do C06 (Fe25Al-R).
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Figufa'3§: F‘ot;);nicrografia Optica do revestiméntb depo'sitado na condigéo C'06) | "

Tem-se que, para a condi¢do C06, hd um revestimento consideravelmente mais poroso do
que a condicdo CO5 (Fe25Al), possivelmente devido a refusdo, que propicia a formacdo de
oxidos, tanto de ferro como aluminio.

A coloracdo mais clara indica a presenca de 6xidos de aluminio e ferro, dispersos pela
matriz do revestimento, enquanto os tons mais escuros indicam a formacdo de intermetalicos Fe-
Al. A linha escura na Figura 35, na interface entre o revestimento e o substrato, indicativo de
vazios, pode conter dxidos, prejudiciais em termos de adesdo, bem como no desempenho em

Servigo.
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A Figura 36 apresenta a microscopia Optica para a condi¢do C07 (Fe25AlI-N).

Descontinuidade

j Base de Ni

.Ao,—%"‘

I 0
J T gz -
\)\t‘ ¥ %9 “/ u l;y' ’+ Y;‘}.
D 4 2 a9 A b B - e e & -y i\
N ,h(‘( Yor R - 3y s 2 ‘k‘- < ~'v~- ] e -
e 5 ‘\‘Q . b2 “"5’ o T % f— v .—‘Y 04 Y.

Tem-se que, para a condi¢cdo CO7 foi possivel obter um revestimento relativamente pouco
poroso, com alguns vazios aparecendo apenas na base de Ni. Nota-se que as tonalidades mais
claras representam a formacédo de éxidos (tanto de aluminio como de ferro), o que seria esperado
de um revestimento com um maior teor de aluminio, quando comparado com C03 (Fe20Al-N)
(Figura 32).

O processo manual esta sujeito a irregularidades, como pode ser visto na Figura 36. A
aspersao do revestimento de Fe-Al pode ndo ter recoberto toda a superficie do substrato, o que é
deletério em termos de adesdo. Todavia, um descolamento também pode ter sido causado pela
maior fragilidade oriunda do maior teor de aluminio.

Algumas descontinuidades aparecem na interface entre o substrato e a base de Ni, mas, ao
longo do comprimento, percebe-se que a base teve boa aderéncia na superficie da amostra,

enquanto o revestimento de Fe-Al aparenta possuir muito mais poros na interface com a base.
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A Figura 37 apresenta a microscopia Optica para a condi¢do C08 (Fe25AI-RN).
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Figura 37: Fotomicrografia éptica do revestimento depositado na condigdo C08
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Nota-se que, para a condicdo C08 o revestimento possui uma coloracdo mais clara (Figura
37), indicativo da formacdo de 6xidos, resultante do teor de aluminio e auxiliada pela refusao
manual posterior. Também é possivel observar certa porosidade, inerente ao processo de aspersdo
a chama, e também induzida pela refusdo manual posterior.

A aplicacdo da base de Ni também propiciou, ao longo da sua espessura, a formacdo de
porosidades, que sdo deletérias do ponto de vista da coesdo e da adesdo do revestimento. Esses
vazios tambem podem ser induzidos pela refusdo posterior do revestimento, ou ser oriundos do

processo de deposicdo, afetando negativamente a aderéncia ao substrato.
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4.1.3 Grupo 03 (Fe - 30 wt.% Al): condi¢des C09 a C12

A seguir, sdo apresentadas as imagens capturadas no microscopio Optico, para as
condicdes de C09 a C12 (Fe — 30wt. % Al), tais quais permitam a clara visualizacdo do
revestimento como um todo, e dos detalhes pertinentes.

A Figura 38 apresenta a microscopia Optica para a condi¢do C09 (Fe30Al).
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Figura 38: Fotomicrografia dptica do revestimento depbsitado na condicdo C09

Para o revestimento depositado com a condi¢cdo C09, nota-se a grande variagcdo nas
tonalidades acinzentadas presentes na Figura 38. Ao mesmo tempo em que 0 maior teor de
aluminio propicia maior formacdo de déxidos de aluminio, ha também maior probabilidade de
haver sintese junto ao ferro.

De maneira geral, o revestimento apresenta-se com espessura uniforme ao longo do seu
comprimento, havendo apenas a presenca esporadica, segundo a Figura 38, de locais onde ha
vazios (regibes mais escuras no interior do revestimento). Na interface com o metal base, nota-se

a continuidade do revestimento na amostra, favorecendo a aderéncia.
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A Figura 39 apresenta a microscopia Optica para a condi¢do C10 (Fe30AI-R).
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Figura 39: Fotomicrografia éptica do revésti‘mento depositédo para na condicdo C10 »

Para o revestimento depositado com a condi¢do C10, nota-se um grande numero de poros
ao longo da espessura do revestimento, identificados pelas regides mais escuras. A coloracao
mais escura indica a formacdo de Oxidos, propiciada pela refusdo posterior, j& que eleva a
temperatura do revestimento por um determinado intervalo de tempo.

Proxima ao substrato, uma linha escura indicativa da formacdo de vazios, que podem estar
preenchidos por éxidos, ou mesmo impurezas, prejudica a resisténcia a adesdo do revestimento.
Além disso, as descontinuidades das fases dentro do revestimento, visiveis na Figura 41 pela
diversidade de tons ao longo do corpo de prova, acabar fragilizando-o, prejudicando também a

coesao.
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A Figura 40 apresenta a microscopia Optica para a condi¢do C11 (Fe30AI-N).
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» Figura 40: Fotomicrografia ptica do .revéstimento depositado na condigéo Cl1

A condigdo C11 proporcionou um revestimento bem heterogéneo, como 0s anteriores,
mas com a presenca de um nivel de porosidades maior, quando comparado a condicdo CO7
(Fe25AI-N), devido provavelmente ao maior teor de aluminio, que tende a se oxidar e
transformar-se em alumina (Figura 40). Todavia, a auséncia da refusdo tende a diminuir a
formacéo de vazios, oriundos da oxidacao pela elevada entrada térmica.

J& na base de Ni, tem-se a presenca de alguns vazios, representados pelas regifes mais
escuras. Isso prejudica a adesdo com o substrato, para aqueles em contato com o metal base, e a
coesdo entre fases, para os vazios dentro do splat.

A Figura 41 apresenta a microscopia optica para a condi¢do C12 (Fe30AI-RN).
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Na condi¢cdo C12, pode-se notar que o revestimento apresentou-se um pouco mais poroso
(Figura 41), na parte em que existe a mistura Fe-Al, sendo os poros as regides escuras. Além
disso, mais uma vez é possivel observar o crescimento de grdos do substrato, devido as elevadas
temperaturas.

A presenca de alguns vazios, tanto na base de Ni quanto no revestimento podem
prejudicar a coesdo entre fases, e, consequentemente, a resisténcia a adesdo. Nota-se que ha uma
continuidade na linha que une a base de Ni ao substrato, 0 que mostra que a aderéncia devera ser

bem maior do que quando ha a presenca de vazios nessa interface.



4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
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4.2.1 Grupo 01 (Fe - 20 wt.% Al): condicdes C01 a C04

A seguir, sdo apresentadas as imagens capturadas no microscopio eletrénico de varredura,

para as condicGes de C01 a C04 (Fe — 20wt. % Al), tais quais permitam a clara visualizacdo do

revestimento como um todo, e dos detalhes pertinentes. A diferenca nas escalas, em relagdo a

microscopia Optica, deve-se a utilizacdo de corpos de prova diferentes dos daquela analise.

As Figuras 42 e 43 apresentam as fotomicrografias eletronicas de varredura para a
condicdo CO1 (Fe20Al).
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Figura 42: Fotomicrografia eletrdnica de varredura do revestimento depositado na condi¢do C01
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Figura 43: Fotomicrografia eletrdnica de varredura do revestimento depositado na condi¢éo C01

Nota-se que a condicdo CO1 mostrou-se de certa forma homogénea (Figura 42), ao longo
do comprimento da amostra. Pode-se observar a formacdo da rugosidade devida ao jateamento
abrasivo do substrato, e a aderéncia do revestimento nessas irregularidades (Figura 43).

Foi constatado, através de um exame de EDS pontual, que as particulas mais escuras
correspondem aos elementos de peso atbmico menor (Al e O, no caso). Conforme a tonalidade
vai se tornando mais clara, tende-se a encontrar elementos mais pesados, como o Fe (para a
presente situagcdo). Na Figura 42, a tonalidade mais clara, na regido inferior, representa o
substrato, e 0s tons intermedidrios na parte superior podem ser divididos em compostos
intermetalicos (mais escuros) e 6xidos (mais claros).

Observa-se também que o revestimento ndo aparenta grandes porosidades ou
descontinuidades ao longo de sua espessura, em razdo do teor de aluminio relativamente baixo
(Figura 42) para as condigdes experimentais. Além disso, 0s corpos mais escuros proximos ao
revestimento (Figura 43) podem indicar a presenca de ferro ndo fundido, em razdo do préprio
processo de aspersdo a chama nao possuir elevada temperatura em toda a chama.

As Figuras 44 e 45 apresentam as fotomicrografias eletronicas de varredura para a
condicdo C02 (Fe20Al-R).
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Nota-se, observando as fotomicrografias do microscépio eletrénico de varredura, que a
refusdo propiciou maior formacéo de microporosidades (Figura 44). As tonalidades proximas do
cinza escuro também representam oOxidos, formados a partir do aluminio ou ferro elementares
(Figura 45).

Uma heterogeneidade no revestimento, em termos dos compostos formados, torna-se mais
evidente com a refusdo. Claramente é possivel distinguir a formagdo de intermetalicos Fe-Al, os
compostos com alto teor de aluminio (mais escuros), e onde ha maior concentracdo de ferro (mais
claros). A tendéncia, com o aumento da oxidacdo, é ter um revestimento de coloracdo mais
escura. Essa presenca de Oxidos tende a aumentar os valores de dureza do revestimento, bem
como diminuir a adesdo e a coesdo, em vista da incompatibilidade dos materiais mais duros
(6xidos) com os relativamente menos duros (fases intermetalicas e substrato de aco com baixo
teor de carbono).

As Figuras 46 e 47 apresentam as fotomicrografias eletronicas de varredura para a
condicdo C03 (Fe20Al-N).

/ i/ Base de Ni

Crescimento de graos

Figura 46: Fotomicrografia eletrénica de varredura do revestimento depositado na condi¢do C03
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Mistura da base de Ni com

o revestimento de Fe-Al

Figura 47: Fotomlcrografla eletrdnica de varredura do revéétlmento deposnado na condlgao C03 —

A partir das figuras acima, é possivel observar que a base de Ni ndo foi depositada com
espessura muito consideravel (Figura 46), mas pode ser vista como a regido mais clara logo
acima do substrato, antes do revestimento. Nota-se que ha certa heterogeneidade das fases, na
profundidade onde s6 haveria Ni, havendo mistura da mistura de fases com a mistura Fe-Al, e
seus respectivos oxidos.

Pode-se observar também, que houve grande formacdo de Oxidos de aluminio, que
apresentam a cor mais escura, e de intermetalicos Fe-Al, que estdo representados pela tonalidade
um pouco mais clara. E provavel que, de acordo com as Figuras 46 e 47, as regides mais claras
gue o revestimento sejam a base de Ni que se misturou na matriz do revestimento. 1sso pode ter
se dado com uma pequena camada de Ni depositada, que foi aquecida acima de seu ponto de
fusdo, durante a deposicdo da mistura Fe-Al, e vai se misturar aos compostos intermetalicos e
Oxidos formados logo acima. Esse fator pode ter sido prejudicial em termos da adesdo do
revestimento, ja que as heterogeneidades prejudicam a coesdo entre as fases proximas ao

substrato, e consequentemente, acabam interferindo negativamente na aderéncia.
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As Figuras 48 e 49 apresentam as fotomicrografias eletronicas de varredura para a
condigdo C04 (Fe20Al-RN).
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Figura 48: Fotomicrografia eletrdnica de varredura do revestimento depositado na condi¢do C04
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Figura 49: Fotomicrografia eletrdnica de varredura do revestimento depositado na condi¢do C04
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Pode-se observar que houve a mistura da base (regiGes mais claras que o substrato) no
interior do revestimento, causada por uma baixa espessura dessa primeira camada, durante a
deposicdo manual, ou pela elevada temperatura da regido devido a refusdo (Figura 49), suficiente
para a fusdo do niquel.

Além disso, nota-se, nas proximidades do substrato, uma linha de coloracdo mais escura,
que pode representar a formacao de 6xidos nessa regido de certa porosidade. 1sso implica em um
desempenho pior no que concerne a adesdo, ja que a elevada dureza dos 6xidos de aluminio e
ferro prejudicaria a adesao do revestimento, e a coesao das fases.

A formacdo de intermetélicos é representada pelos tons acinzentados, nos quais 0 maior
teor de aluminio tende a fornecer tons mais escuros, enquanto que o ferro contribui na presenga
de splats com tons mais claros.

A Figura 48 mostra que houve crescimento de grdos nas proximidades da superficie,
provavelmente em decorréncia da refusdo manual. Além disso, nota-se que as irregularidades
oriundas da formacdo de rugosidade contribuiram na formagdo de um revestimento com

espessura ndo uniforme, ao longo de seu comprimento.

4.2.2 Grupo 02 (Fe - 25 wt.% Al): condi¢des C05 a C08

A seguir, sdo apresentadas as imagens capturadas no microscépio eletrénico de varredura,
para as condicdes de C05 a C8 (Fe — 25wt. % Al), tais quais permitam a clara visualizacdo do
revestimento como um todo, e dos detalhes pertinentes.

As Figuras 50 e 51 apresentam as fotomicrografias eletrénicas de varredura para a
condicdo CO05 (Fe25Al).
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Figufa 50: Fotomicrografia eletronica de varredura do revestimentd depositado na céndigéo C05

SN

; — ‘. : o &:.5 £
@ Particula nio fundida

Encruamento do substrato

N i IS K G gy s
o R A - g N N A, \;.L/ W=

Figura 51: Fotomicroéraﬁé‘eietr'(inica de varredura do revestimento depositado na cond‘igéo CO05
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Para a condicdo C05, pode-se observar que o maior teor de aluminio provocou um
escurecimento da coloracdo do revestimento, que pode significar a presenca de mais 0xidos
(principalmente de aluminio) formados. Nota-se, na Figura 50, que o revestimento é bastante
heterogéneo em suas fases, e a presenca dessas tonalidades escuras (6xidos) é uma constante ao
longo de toda a espessura.

Proximo ao substrato (Figura 51), pode-se notar o efeito do jateamento abrasivo nas
irregularidades da superficie, além de uma heterogeneidade de fases nessa interface, que pode
acabar sendo deletéria para a adesdo do revestimento no substrato. Além disso, também é nitida a
presenca de particulas ndo fundidas, em virtude de ndo ter havido deformacéo considervel sob a
forma de splats, mas sim conservacdo do formato original dos pos aspergidos.

As Figuras 52 e 53 apresentam as fotomicrografias eletronicas de varredura para a
condicdo C06 (Fe25Al-R).

Figura 52: Fotomicrografia eletrdnica de varredura do revestimento depositado na condi¢do C06
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d Particula ndo fundida

Figura 53 Fotomicrografia eletronica de varredura do revestimento depositado na condigdo C06

Tem-se que, para a condicdo C06, ha um revestimento consideravelmente mais poroso do
que a condicdo C05 (Fe25Al) (Figuras 50 e 51) devido a refusdo, que propicia a formacao de
Oxidos de ferro como aluminio, pela elevada entrada térmica, podendo inclusive favorecer a
inclusdo de vazios.

A coloragdo mais escura indica a presencga de o0xidos de aluminio e ferro, dispersos pela
matriz do revestimento, enquanto os tons mais claros indicam a formacéo de intermetalicos Fe-
Al. A linha escura na Figura 53, que separa o revestimento do substrato, representa a formacéo de
vazios, contaminados ou oxidados. Em ambos 0s casos, a sua presenca e deletéria em termos de
adesdo, podendo prejudicar a operagdo do revestimento em servico.

As Figuras 54 e 55 apresentam as fotomicrografias eletronicas de varredura para a
condigdo CO7 (Fe25Al-N).
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Figura 54: Fotomicrografia eletrénica de varredura do revestimento depositado na condigéo C07
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Tem-se que, para a condigdo CO7, foi possivel obter um revestimento ndo muito poroso,
com alguns vazios aparecendo principalmente na base de Ni (Figura 55). Nota-se que o tom mais
escuro pode representar a maior formacéo de oxidos (tanto de aluminio como de ferro), o que
seria esperado de um revestimento com um maior teor de aluminio, quando comparado com C03
(Fe20AI-N) (Figuras 46 e 47).

Algumas descontinuidades aparecem na interface entre o substrato e a base de Ni (Figura
55), mas, ao longo do comprimento, percebe-se que a base teve boa aderéncia na superficie da
amostra (Figura 54), enquanto o revestimento de Fe-Al aparenta possuir muito mais poros na
interface com a base (Figura 55).

As Figuras 56 e 57 apresentam as fotomicrografias eletronicas de varredura para a
condicdo C08 (Fe25AI-RN).
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Figura 57: Fotomicrografia eletrdnica de varredura do revestimento depositado na condi¢do C08

Nota-se que, para a condicdo C08, o revestimento possui uma coloracdo mais escura
(Figura 56), o que é indicativo da maior formacdo de 6xidos (de aluminio e ferro), bem como a
formacdo de intermetalicos pode ser representada pelas regifes de coloracdo cinza mais claro.

Também ¢é possivel observar certa porosidade, inerente ao processo de aspersdo a chama,
induzida pela refusdo manual posterior, que propicia a formacdo de 6xidos no interior do
revestimento (Figura 56). A aplicacdo da base de Ni também propiciou, ao longo de sua
espessura, a formacao de porosidades, que sdo deletérias do ponto de vista da coesao e da adesao
do revestimento. Esses vazios podem ser induzidos pela refusé@o posterior do revestimento, ou ser

oriundos do processo de deposicao (Figura 57).
4.2.3 Grupo 03 (Fe - 30 wt.% Al): condi¢des C09 a C12
A seguir, sdo apresentadas as imagens capturadas no microscépio eletrénico de varredura,

para as condi¢des de C09 a C12 (Fe — 30wt. % Al), tais quais permitam a clara visualiza¢do do

revestimento como um todo, e dos detalhes pertinentes.
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As Figuras 58 e 59 apresentam as fotomicrografias eletronicas de varredura para a
condigéo C09 (Fe30Al).

Predominancia de Fe

Predominancia de Ale O

Figura 58: Fotomicrografia eletrdnica de varredura do revestimento depdsitado na condigéo C09
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Figfjra 59: thomicrografia eletronica de varredura do revestimento depositado na‘condigéo C09
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Para o revestimento depositado com a condi¢cdo C09, nota-se a grande variagcdo nas
tonalidades acinzentadas presentes nas Figuras 58 e 59. Ao mesmo tempo em que 0 maior teor de
aluminio propicia maior formacéo de 6xidos, ha também maior probabilidade de haver reacdo de
sintese junto ao ferro, formando aluminetos. Os tons mais escuros representam compostos com
predominancia de aluminio, enquanto os tons mais claros vdo demonstrando a presenca do
elemento Fe na formacgdo de intermetalicos intermediarios, ou mesmo a presenca de Oxidos de
ferro em tons de cinza mais escuro, oriundos da oxida¢do durante a asperséo (Figura 58).

Nota-se que o revestimento possui uma linha escura entre 0 revestimento e o substrato,
encruado devido ao jateamento abrasivo. Essa tonalidade indica a presencga de vazios, que podem
estar contaminados ou oxidados. Em ambos os casos, hd um prejuizo para a adesdo, ja que 0s
aluminetos de ferro possuem elevada dureza (e consequente fragilidade), estando em contato com
0 substrato (de baixa dureza).

As Figuras 60 e 61 apresentam as fotomicrografias eletronicas de varredura para a
condicdo C10 (Fe30AI-R).

VIR

Figura 60: Fotomicrografia eletronica de varredura do revestimento depositado na condi¢do C10
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Figura 61: Fotomicrografia'eletrénica de varredura do revestimento dépd§itado

Para o revestimento depositado com a condi¢do C10, nota-se um grande ndmero de poros
ao longo da espessura do revestimento (Figura 60).

Proxima ao substrato (Figura 61), a linha escura pode representar a formacdo de vazios,
que sofreram contaminacgdo por material estranho, ou mesmo oxidacdo, o que acarreta a perda da
resisténcia & adesdo do revestimento. Além disso, as descontinuidades das fases dentro do
revestimento podem acabar fragilizando-o, prejudicando também a coeséo.

De certa forma, a deposi¢do mostrou-se homogénea ao longo do comprimento da amostra
(Figura 60). Contudo, a elevada quantidade de poros, e a grande formacdo de éxidos podem
indicar a formacdo de um revestimento com maior dureza, devido ao maior teor de aluminio, e
menos aderente, consequéncia da porosidade e da formacédo de 6xidos.

As Figuras 62 e 63 apresentam as fotomicrografias eletronicas de varredura para a
condigdo C11 (Fe30AI-N).
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Figura 63: Fotomicrografia eletrdnica de varredura do revestimento depositado na condicédo C11
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A condigdo C11 proporcionou um revestimento bem heterogéneo, como os anteriores,
mas com a presenca de um nivel de porosidades ainda maior (Figura 62), quando comparado a
condicdo CO7 (Fe25AI-N) (Figuras 54 e 55), devido ao maior teor de aluminio, que tende a se
oxidar, transformando-se em alumina. Todavia, a auséncia da refusdo tende a diminuir a
formacéo de vazios.

O teor mais escuro das fases do revestimento, predominante em toda a sua espessura,
indica a presenca de oxidos (de alumino ou ferro), enquanto os tons mais acinzentados vao
representando compostos intermetalicos, objetivo do presente trabalho (Figura 62). O niquel,
material da base, aparece em uma tonalidade mais clara, devido ao maior peso atbmico.

Em relacdo a adesdo, nota-se que a base de niquel também apresenta certa porosidade
(Figura 63), 0 que pode ser deletério para a coesdo e adesdo do revestimento. Mesmo assim, 0s
splats conformaram-se de maneira adequada na superficie do substrato, seguindo o perfil de
rugosidades do jateamento abrasivo.

As Figuras 64 e 65 apresentam as fotomicrografias eletronicas de varredura para a
condicdo C12 (Fe30AI-RN).

Descontinuidades
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Figura 64: Fotomicrografia eletrénica de varredura do revestimento depositado na condigdo C12
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Figura 65: Fotomicrografia eletrdnica de varredura do revestimento depositado na condigdo C12

Na condicdo C12, pode-se notar que o revestimento apresentou-se um pouco mais poroso
(Figura 64), na parte em que existe a mistura Fe-Al (cinza escuro). Além disso, mais uma vez é
possivel observar o crescimento de graos no substrato, devido ao processo de refusdo posterior do
corpo de prova.

Nota-se que a base de Ni, presente em detalhe na Figura 65, nos trechos mais claros, foi
capaz de preencher as reentrancias oriundas do processo de jateamento abrasivo, anterior ao
processo de deposicao, propiciando elevada aderéncia ao revestimento. Apesar de muitos splats
se encontrarem ainda no formato esferoidal, pode-se perceber que houve boa coesdo na camada
de Ni, e adesdo satisfatoria entre essa e 0 revestimento (Figura 65).

A tonalidade acinzentada e homogénea do revestimento indica a presenca de oxidos e
intermetalicos em grande quantidade, provavelmente devido ao processo de refusdo, que permite

sua formacdo devido a grande entrada térmica do processo (Figura 64).
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4.3 Difracgdo de raios X

4.3.1 Grupo 01 (Fe - 20 wt.% Al): condic¢des C01 a C04

A seguir, sdo apresentados os espectros de difracdo, para as condi¢es de CO1 a C04 (Fe —
20wt. % Al), e suas respectivas distribuicdes de fase, tais quais permitam a clara visualiza¢do dos
compostos (6xidos, intermetalicos) formados durante e ap6s a deposicéo.

A Figura 66 apresenta o espectro de difracdo de raios X para a condi¢cdo C01 (Fe20Al).
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Figura 66: Espectro de difragdo de raios X para a condi¢do o C01 (Fe20Al), com distribuicdo quantitativa das
fases e compostos.

Pode-se observar que houve grande formacdo do composto intermetalico Fe;Aly3, também
denominado FeAls, através da sintese decorrente da fusdo dos elementos (Fe e Al) durante a
aspersdo. Além disso, uma parte do pé de aluminio reagiu com o oxigénio, presente no gas de
aspersdo e no ar, formando o 6xido de aluminio (Al,O3), e uma parte do ferro também acabou se
oxidando, formando assim wustita (FeO) e magnetita (Fe30y).

Em relacdo ao nitreto de aluminio, tem-se que sua sintese pode ter-se dado pela
combustdo em ar dos pds de aluminio. Assim, ndo havendo completa oxidagdo, pode também
ocorrer formagéo de nitretos (GROMOV e VERESHCHAGIN, 2004).

A Figura 67 apresenta o espectro de difragdo de raios X para a condi¢cdo C02 (Fe20Al-R).
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Figura 67: Espectro de difracdo de raios X para a condicdo C02 (Fe20AlI-R), com distribuicdo quantitativa
das fases e compostos.

Para a condi¢do C02, que fez uso da refusdo posterior, tem-se que houve o inicio da
formacdo de alumineto de ferro FeAl, além da formacdo massiva de Fe;Aly3 (FeAls), previamente
observada para a condi¢do C01 (Fe20Al) (Figura 66). A oxidacao dos pos elementares de Fe e Al
manteve-se para essa condigdo, havendo formacdo de compostos como wustita (FeO), magnetita
(FesO4) e alumina (Al,O3). Observa-se também, a presenca de um pico de ferro puro (Fe) ndo
fundido, bem como tragos de nitreto de aluminio, resultantes da combustao.

A Figura 68 apresenta o espectro de difracdo de raios X para a condicdo C03 (Fe20Al-N).
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Figura 68: Espectro de difracdo de raios X para a condigdo C03 (Fe20Al-N), com distribuicdo quantitativa
das fases e compostos.

Pode-se observar a presenca de corindon (Al,O3), com picos de intensidade elevada, e
outros compostos com menor intensidade, como hematita (Fe,O3), magnetita (FesO,) e alumina
nitrosa ((NO),Al,,034), resultante da oxidagdo dos compostos elementares.

Apesar de a condicdo de ensaio ter utilizado base de Ni, ndo houve deteccdo de nenhum
composto que envolvesse esse elemento. Na Figura 32, da microscopia éptica, nota-se que nao
houve uma deposicéo eficiente da camada, havendo uma descontinuidade da base de Ni ao longo
da espessura. Isso pode justificar a auséncia de deteccdo dos compostos de niquel. Além disso,
nota-se também que ha ferro elementar, indicativo de uma oxidacdo apenas superficial das
particulas, ou mesmo de um aglomerado de particulas.

A Figura 69 apresenta o espectro de difracdo de raios X para a condicdo C04 (Fe20Al-
RN).
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Figura 69: Espectro de difracdo de raios X para a condigdo C04 (Fe20Al-RN), com distribuicdo
quantitativa das fases e compostos.

A condicdo C04, que fez uso da refusdo posterior e da base de niquel, apresenta 0s
mesmos compostos anteriores (Figura 68), com destaque a formacao do alumineto de ferro FeAly,
e os produtos de oxidacdao como corindon (Al,O3), com picos de grande intensidade, e dureza
maior que 0s outros compostos como: hematita (Fe,O3), alumina nitrosa ((NO),Al»,034) €
magnetita (Fe3O,4), presentes em quantidade muito mais reduzida.

Mais uma vez, ndo houve o rastreamento de nenhum composto formado por niquel, em
virtude de a base de Ni ndo estar muito bem uniforme ao longo do comprimento da amostra,

como demonstra a microscopia éptica, na Figura 33.

4.3.2 Grupo 02 (Fe - 25 wt.% Al): condi¢des C05 a C08

A seguir, sdo apresentados os espectros de difragéo, para as condi¢des de C05 a C08 (Fe —
25wt. % Al), e suas respectivas distribuicOes de fase, tais quais permitam a clara visualizagdo dos
compostos (0xidos, intermetalicos) formados durante e ap6s a deposicéo.

A Figura 70 apresenta o espectro de difragdo de raios X para a condi¢cdo C05 (Fe25Al).
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Figura 70: Espectro de difragdo de raios X para a condi¢gdo C05 (Fe25Al), com distribuicdo quantitativa das
fases e compostos.

Nota-se que na condicdo CO5 houve maior formacdo de dxidos (principalmente alumina).
O maior teor de aluminio, metal mais reativo que o ferro, favorece a formacdo desses compostos,
e torna o revestimento mais fragil e poroso (a maneira dos materiais ceramicos). Todavia, nota-se
que, para essa leitura da difracdo de raios X, ndo foi possivel encontrar compostos intermetalicos
de Fe-Al, o que pode significar que uma camada de 6xidos de espessura consideravel foi formada
préximo a superficie do revestimento, ja que o teor de aluminio utilizado foi maior.

A Figura 71 apresenta o espectro de difragdo de raios X para a condi¢cdo C06 (Fe25Al-R).
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Figura 71: Espectro de difracdo de raios X para a condi¢cdo C06 (Fe25AI-R), com distribui¢do quantitativa
das fases e compostos.

Como é possivel observar, a condicdo C06 permite a formada de 6xidos de aluminio e
ferro, representados pelos compostos corindon (Al,O3), hematita (Fe,O3), alumina nitrosa
((NO2)AIl»034) € magnetita (Fes03). Ha também a formacdo de intermetélicos FezAl e FeAly,
sendo que o primeiro esta presente em maior quantidade, para essa leitura do espectro de raios X.
Um pouco de ferro elementar ndo fundido também esta presente no espectro.

A Figura 72 apresenta o espectro de difracdo de raios X para a condicdo C07 (Fe25AI-N).
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Figura 72: Espectro de difracdo de raios X para a condi¢cdo CO7 (Fe25Al-N), com distribuigdo quantitativa das fases
e compostos.

Para a condicdo CO7, houve a formacdo de oxidos de aluminio (Al,O3), e também de
compostos que envolvem niquel, como Ni-Cr-Fe e NigAly;. A presenca do niquel é justificada
pela utilizacdo da base como primeira camada, que pode ter reagido com os elementos mais
préximos a superficie (Fe e Al), permitindo a formacédo desses outros. Ou entdo, COmo 0 processo
de deposicdo foi sequencial, um pouco do Ni elementar que estava na pistola de asperséo (ou no
alimentador) pode ter provocado uma rea¢do em voo, da mesma maneira que também podem ser
formados os aluminetos de ferro. Os compostos de silicio sdo resultantes de contaminagdo do
processo.

A Figura 73 apresenta o espectro de difracdo de raios X para a condi¢do C08 (Fe25Al-
RN).
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Figura 73: Espectro de difracdo de raios X para a condi¢cdo C08 (Fe25AI-RN), com distribuicdo quantitativa
das fases e compostos.

Na condicdo C08, que apresenta refusdo posterior e uso da base de niquel, constata-se
formacdo de compostos intermetalicos FezAl e FeAl,, este Gltimo em grande quantidade. Os
produtos da oxidacdo vistos anteriormente também sdo formados nessa condicdo: corindon
(Al,O3), hematita (Fe,03), magnetita (FesO,4) e alumina nitrosa ((NO),Al,2034). Nessa condicao,
ha também pouco ferro elementar que nédo reagiu, devido a oxidacdo superficial dos pés, ou de

um aglomerado de particulas.

4.3.3 Grupo 03 (Fe - 30 wt.% Al): condi¢des C09 a C12

A sequir, séo apresentados o0s espectros de difracdo, para as condic¢des de C9 a C12 (Fe —
30wt. % Al), e suas respectivas distribuicGes de fase, tais quais permitam a clara visualizagdo dos
compostos (0xidos, intermetalicos) formados durante e ap6s a deposicéo.

A Figura 74 apresenta o espectro de difracdo de raios X para a condigédo C09 (Fe30Al).
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Figura 74: Espectro de difragdo de raios X para a condigdo C09 (Fe30Al), com distribuigdo quantitativa das
fases e compostos.

Para a condicdo CO09, pode-se observar a tendéncia de grande formacdo de FejAlj;
(FeAl3), como anteriormente foi notado para os outros revestimentos. Nota-se também a
formagdo de FeAl e AIN, bem como os compostos oriundos da oxidagdo, como wustita,
magnetita e alumina (Figura 74).

Ao mesmo tempo em que houve a oxidacdo das particulas elementares de Fe e Al, devido
a elevada temperatura do processo, também foi possivel a sintese dos intermetalicos, objetivo do
presente trabalho. O ferro elementar, do qual se podem observar alguns picos nessa leitura do
espectro de raios X, pode ser resultante da oxidacdo superficial dos pos ou de aglomerados dos
pos, que impede a fuséo e reacdo do ferro elementar com o aluminio.

A Figura 75 apresenta o espectro de difracdo de raios X para a condigdo C10 (Fe30AI-R).
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Figura 75: Espectro de difracdo de raios X para a condi¢cdo C10 (Fe30AI-R), com distribuicdo quantitativa das

fases e compostos.

Nota-se que, para a condi¢do C10, o composto intermetalico mais formado foi FeAl,, ao

invés de FesAl;3 (FeAls), que aparece em menor quantidade, ao contrario da condicdo anterior

(C09). Além disso, foram formados 6xidos como corindon (Al,O3), hematita (Fe,O3) e alumina
nitrosa ((NO),Al»034). Tracos de magnetita (Fe3O4), e quantidade consideravel de ferro
elementar também sdo encontrados, provavelmente devido a ndo fusdo do ferro, durante o

processo de aspersao.

A Figura 76 apresenta o espectro de difracdo de raios X para a condicdo C11 (Fe30AI-N).



137

750
=) i
£ 500
=
[ ]
&)
=
250
170474 Hamacits - (Fe Ni) J
| 35-1375> Mi-Cr-Fe - Chromium Lion Micke! ]
L b 340356 Fe-Cr - 434-L siainkess steel |
[ 44-1187= Al1.1NiD.9 - Aluminum Micks
[ 20-0033> AlSFeSil - Aluminum Iron Siicide |
] 3 o 100475 AIZDI - Aluminum Txide
; 250121 AIZO3 - Aluminum Oxide
sy 451121 AlZO3 - Alyminupn Dxide
. : 44-0027> AIZSI0E - Aluminum Siicats
4 T ™ ! |I T T = !| = T T T 4-7:42!3 *F'"?-'zrf'uFEEH-:"-HE zlqu
40 50 a0 70 80 aj 100
2-Thetai®)

Figura 76: Espectro de difracdo de raios X para a condi¢cdo C11 (Fe30AI-N), com distribuicdo quantitativa

das fases e compostos.

No revestimento da condicdo C11, observa-se a presenca de compostos envolvendo

niquel, como NigAly;, que podem ser produto da reacdo da base com o revestimento. O niquel

presente na base pode ter reagido com os compostos da aspersdo, podendo formar a kamacita.
Na leitura desse espectro, pode-se observar que ha grande quantidade de alumina (Al,03),

resultante da oxidacdo do aluminio e de possiveis reacfes térmites, que fazem a reducdo do ferro.

O silicio presente é devido a contaminagdo durante o processo, e pode-se notar que houve reacao

de sintese com aluminio e ferro.
A Figura 77 apresenta o espectro de difracdo de raios X para a condi¢do C12 (Fe30Al-

RN).
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Figura 77: Espectro de difracdo de raios X para a condicdo C12 (Fe30AI-RN), com distribuicdo quantitativa
das fases e compostos.

Pode-se observar na Figura 77 que, para a condi¢cdo C12, houve consideravel formacéo do
composto intermetalico FeAl,, bem como a formacdo de FesAl. Os compostos oriundos da
oxidacdo foram: corindon (Al,O3), hematita (Fe,O3) e 6xido de aluminio nitroso ((NO),Al»2034),
como ja observado para as condicBes anteriores, sendo que os dois primeiros foram formados em
quantidade muito maior. O ferro elementar representado no espectro diz que uma parte do pé

elementar ndo reagiu, devido a oxidacgdo superficial das particulas (ou de um aglomerado delas).
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4.4 Microdureza Vickers (HV)

Na Figura 78, sdo apresentados os resultados de microdureza Vickers para todas as
condicdes de ensaio (C01 a C12), em relacdo a espessura do revestimento. O ajuste quadratico

serve apenas para fins de comparacgéo entre as condic¢des de ensaio.
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Figura 78: Microdureza Vickers, em relacdo a espessurado revestimento, para todas as condic8es de ensaio (CO1 a
C12)

-500

Para melhores visualizacdo e analise, sdo apresentadas figuras a seguir, com os graficos
do perfil de microdureza das condi¢cfes de ensaio separadas por grupos (baseados na composi¢do

da mistura dos p6s), e por processo de aspersao (presenca ou auséncia de base de niquel e refuséo
manual).

4.4.1 Grupo 01 (Fe - 20 wt.% Al): condicdes CO1 a C04

A Figura 79 apresenta os resultados de microdureza Vickers na sec¢do transversal do

revestimento, para as condi¢des C01 a C04, em relacédo a espessura.
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As oscilagbes nas curvas devem-se tanto a heterogeneidade do revestimento, que
apresenta 0xidos, metais e compostos intermetalicos, como pela presenca de porosidade inerente
ao processo. A disparidade nas linhas das condi¢cbes de ensaio, no que concerne a profundidade
méaxima dos pontos, deve-se a deposicdo do revestimento ter sido manual, o que promove

variagoes na espessura do revestimento depositado.
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Figura 79: Microdureza Vickers, em relacdo a espessura do revestimento, para o Grupo 01 (C01 a C04)

Para 0 Grupo 01 (CO1 a CO04), temos que os valores de dureza foram 0s menores
apresentados, em virtude do menor teor de aluminio de mistura (Fe - 20 wt.% Al),
proporcionando a menor formacéo de 6xidos, que possuem elevada dureza.

No caso da condicdo CO1 (Fe20Al), a microdureza do revestimento manteve-se bem
homogénea, ao longo do perfil. Pode-se identificar a formacdo de intermetalicos pela presenca
valores relativamente elevados (400-500 HV), o que corroboram com o fato de ter havido a
formacédo de FeAl; (820-980 HV) e de outros 6xidos, de dureza mais elevada, como a magnetita
(680-790 HV), hematita (1000-1100 HV), AIN (1100 HV), e Al,03 (2600 HV). Os valores
encontrados confirmam o espectro da difracdo de raios X, no sentido de que houve

predominancia da formagéo de FeAls (Figura 66).
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A condi¢do C02 (Fe20Al-R) apresentou perfil de dureza similar ao da condicdo CO1
(Fe20Al). Os pontos demonstram que houve também a presenca de o0xidos de elevada dureza
(acima de 800 HV) e também pontos com baixa dureza (300 HV).

As condi¢cbes C03 (Fe20AI-R) e C04 (Fe20AI-N) apresentaram comportamento similar,
com valores de dureza mais elevados, atingido pela formacdo de FeAl,, composto que apresenta
dureza média de 1000 a 1050 HV, ao invés de FeAls, formado nas duas primeiras condi¢des
(CO01 e C02). Consequentemente, o gradiente de dureza foi mais elevado para essas Ultimas
condicdes, até o encontro do revestimento com o substrato.

A regressdo quadratica do perfil de microdureza também pode ter ocasionado
comportamento de pontos minimos e maximos nas curvas ajustadas que ndo correspondem a
realidade. Vale lembrar que o procedimento foi realizado com o intuito de visualizar a tendéncia

dos pontos obtidos das leituras de microdureza, ao longo da espessura do material.

4.4.2 Grupo 02 (Fe - 25 wt.% Al): condicdes C05 a C08

A Figura 80 apresenta os resultados de microdureza Vickers na secgédo transversal do
revestimento, para as condi¢des C05 a C08, em relagdo a espessura.
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Figura 80: Microdureza Vickers, em relagdo a espessura do revestimento, para o Grupo 02 (C05 a C08)
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Para o Grupo 02, pode-se notar que os valores de dureza séo consideravelmente maiores
do que os do Grupo 01, justificado pelo maior teor de aluminio na mistura, que possibilita maior
capacidade de formacéo de 6xidos. A condi¢do C08 (Fe25AI-RN) apresentou os maiores valores
de dureza, seguida por C07 (Fe25Al-N) e C06 (Fe25Al-R), que possuem valores similares e, por
fim, CO5 (Fe25Al). Esses maiores valores de dureza podem ter-se dado em virtude de a base de
Ni acomodar melhor as particulas do revestimento, evitando a formag&o de porosidade.

Apesar de a condicdo C06 (Fe25AIl-R) apresentar dureza proxima a superficie sutilmente
maior do que CO7 (Fe25Al-N), seu decaimento acaba sendo mais acentuado ao longo da
espessura, o que pode indicar a formacdo de compostos mais duros na regido mais proxima da

superficie, consequéncia de uma refusdo apenas superficial.

4.4.3 Grupo 03 (Fe - 30 wt.% Al): condicdes C09 a C12

A Figura 81 apresenta os resultados de microdureza Vickers na secgédo transversal do

revestimento, para as condi¢cdes C09 a C12, em relacdo a espessura.
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Figura 81: Microdureza Vickers, em relacdo a profundidade do revestimento, para o Grupo 03 (C09 a C12)
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O Grupo 03 foi aquele que apresentou os maiores valores de dureza, em virtude do maior
teor de aluminio (30 wt.%), o que facilita a formacdo de dxidos em virtude da alta reatividade de
aluminio em ar, e em exposicdo a elevadas temperaturas. Tem-se que C12 (Fe30AI-RN) forneceu
a dureza mais elevada, seguida por C11 (Fe30Al-N) e C10 (Fe30AIl-R), com valores muito
similares, e, por fim, C09 (Fe30Al). A refusdo posterior auxilia na formacgédo de 6xidos, a medida
que fornece calor ao revestimento, aumentando. Combinada com a aplicacdo da base de Ni, a
refusdo sempre forneceu os maiores resultados de dureza.

Os elevados valores apresentados nas condi¢cBes do Grupo 03 mostram a grande
heterogeneidade das fases presentes ao longo da espessura do revestimento, razdo pela qual ha
pontos de altissima dureza (6xidos) e pontos de dureza intermediaria ou baixa (fases
intermetalicas, interferéncia de poros). Vale lembrar que a utilizacdo do ajuste quadratico apenas

facilita a visualizacdo, e a comparacao entre as diferentes condicdes.

4.4.4 Processo 01 (sem refuséo, sem base de Ni): condi¢cdes C01, C05, C09

A Figura 82 apresenta os resultados de microdureza Vickers na secgédo transversal do
revestimento, para as condi¢cGes C0O1, C0O5 e C09, em relacdo a espessura.
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Figura 82: Microdureza Vickers, em relagdo a profundidade do revestimento, para as
condicGes sem base de niquel e sem refusdo (C01, C05, C09)
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Pode-se notar que, mediante observacdo da Figura 82, o processo sem refusdo posterior e
sem aplicacdo da base de niquel promoveu os menores valores de dureza de cada grupo, ao longo
da espessura do revestimento. Nota-se que, com um primeiro aumento do teor de aluminio (20
wt.% para 25 wt.%, de CO1 para CO05), os valores de dureza mantiveram-se praticamente 0s
mesmos, com leve aumento para C05 (Fe25Al), proximo a superficie. Todavia, quando o teor de
aluminio foi o maior (C09 — Fe30Al), houve um aumento brusco na microdureza Vickers (acima
de 1000 HV), praticamente o dobro das condi¢des anteriores. O maior teor de aluminio promove
maior formacdo de éxidos, que resulta na dureza sensivelmente maior do que em relacdo as
condic@es anteriores, nas quais a formacédo de intermetalicos (de menor dureza) foi mais presente,

como pode ser notado pelos espectros de difragdo de raios X (Figuras 66 e 70).

4.4.5 Processo 02 (com refusdo, sem base de Ni): condi¢des C02, C06, C10

A Figura 83 apresenta os resultados de microdureza Vickers na secgédo transversal do

revestimento, para as condi¢des C02, C06 e C10, em relacdo a espessura.
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Figura 83: Microdureza Vickers, em relagdo a profundidade do revestimento, para as
condigBes sem base de niquel e com refusdo (C02, C06, C10)
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Para o processo no qual houve a refusdo posterior, mas sem a aplicacéo da base de niquel,
pode-se constatar que houve progressivo aumento da formacdo de oxidos, devido ao proprio
processo de refusdo, que expde o material do revestimento a elevadas temperaturas, por um
determinado periodo de tempo. Isso ocorreu tanto quando o teor de aluminio foi aumentado de 20
wit% a 25 wt% (C02 a C06), quando houve o aumento de 25 wt% para 30 wt% (C06 a C10).

O ajuste feito principalmente para observar uma tendéncia no perfil de durezas acaba por
ndo apresentar os valores reais da dureza de C10 (Fe30AIl-R), que foram muito mais elevados do
que os das outras condigdes, indicativos da grande formacdo de éxidos. Em razdo de o
revestimento conter maior teor de aluminio (e com isso maior teor de 6xidos e porosidade), ha

maior chance de se obter uma medicao cujo valor néo represente a fase exata no local.

4.4.6 Processo 03 (sem refusdo, com base de Ni): condigdes C03, C07, C11

A Figura 84 apresenta os resultados de microdureza Vickers na secgédo transversal do

revestimento, para as condicdes de ensaio C03, CO7 e C11, em relacdo a espessura.
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Figura 84: Microdureza Vickers, em relacdo a profundidade do revestimento, para as
condicGes com base de niquel e sem refusdo (C03, C07, C11)
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Pode-se notar, a partir do gréfico acima, que o processo com base de niquel e sem refusdo
posterior também forneceu os maiores valores de dureza para 0 maior teor de aluminio (Fe - 30
wt. % Al), em que alguns pontos chegaram a uma altissima dureza (3500 HV). Nota-se que, ao
longo da espessura do revestimento, as condi¢cdes C03 (Fe20AI-N) e CO7 (Fe25AIl-N) séo sempre
aquelas que apresentaram o0s menores gradientes de microdureza, com relacdo a espessura
depositada, favorecendo sua adesdo ao substrato. JA o nivel de dureza de C11 (Fe30AlI-N),
préximo do dobro de CO7 (Fe25AI-N) (Figura 84), naturalmente teria que apresentar consideravel
gradiente, refletindo negativamente nos valores de adesao.

Apesar da importancia relativa do gradiente de dureza, e sua influéncia na adeséo, deve-se
levar em conta que a distribuicdo dos pontos de medida € representativa principalmente da
heterogeneidade do revestimento, deletéria quando se fala de adesdo e coesdo entre fases.
Todavia, esperou-se que, com a base de niquel, houvesse algum tipo de melhorias no que

concerne a esses parametros.

4.4.7 Processo 04 (com refusdo, com base de Ni): condi¢bes C04, C08, C12

A Figura 85 apresenta os resultados de microdureza Vickers na secgédo transversal do

revestimento, para as condi¢cdes C04, C08 e C12, em relacdo a espessura.
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Figura 85: Microdureza Vickers, em relacdo a profundidade do revestimento, para as
condicfes com base de niquel e com refusdo (C01, C05, C09)
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A Figura 85, que representa os resultados do perfil de microdureza Vickers para as
condicBes nas quais houve a deposi¢do da base de niquel, e que fizeram uso da refusdo posterior,
demonstra que essa condicao foi a que permitiu aos revestimentos a obtencdo dos maiores valores
de dureza, para cada grupo (com base no teor de aluminio).

Para a condi¢do C04 (Fe30AI-RN), pode-se notar que, apesar de a curva demonstrar uma
tendéncia de valores préximos a 1000 HV na superficie, o gréfico revela pontos préximos 1300
HV. Como o revestimento € heterogéneo, conforme visto nas figuras anteriores, tem-se que fases
distintas séo produzidas, e pontos de elevada dureza podem acabar prejudicando a ades&o.

Para as condigdes C08 (Fe25Al-RN) e C12 (Fe30AI-RN), observa-se certa similaridade
nos valores de dureza. Todavia, C12 forneceu os maiores valores, devido a consideravel oxidacéo

proveniente da deposi¢do, em virtude do alto teor de aluminio.
4.5 Adesdo a tracao

Na Tabela 6 sdo apresentadas as médias das seis leituras do ensaio de adesdo, para cada

condigao.
Tabela 6: Resultados do teste de adeséo a tracéo
TABELA DE RESULTADOS [MPa]

Grupo || Processo || Condigdo Simbolo MEDIA IEAI\EISS%/,I&% VARIAB. [%]
01 01 C01 Fe20Al 39,3 3,72 9,5
01 02 C02 Fe20Al-R 24 10,43 43,4
01 03 C03 Fe20AIl-N 37 3,52 9,5
01 04 C04 Fe20AI-RN 21,3 5,75 27,0
02 01 C05 Fe25Al 17,3 6,53 37,7
02 02 CO06 Fe25Al-R 31 11,08 35,7
02 03 Co7 Fe25AIl-N 16,7 4,68 28,0
02 04 C08 Fe25AI-RN 26,7 7,87 29,5
03 01 C09 Fe30Al 11,3 3,01 26,6
03 02 C10 Fe30AI-R 14 3,79 27,1
03 03 Cl1 Fe30AI-N 11,3 2,07 18,3
03 04 C12 Fe30AI-RN 31 6,03 19,9
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Com base nos dados da tabela, o valor médio da adesdo a tracdo foi plotado em um
grafico, apresentando o desvio-padrdo de cada condicdo de aspersdo. Esse grafico estd

representado na Figura 86.
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Figura 86: Valor médio e desvio-padrao da resisténcia de adesdo a tracdo (MPa), para cada condicdo de ensaio

De uma maneira geral, observa-se na Figura 86 uma grande disparidade nos resultados
das diversas condigcfes de ensaio. A heterogeneidade do revestimento, formado pela mistura de
pés elementares de Fe e Al, com ou sem a presenca da base de Ni, contribui para essas
descontinuidades entre as fases. Todavia, € possivel tracar algumas observacgdes de tendéncia, ao
se observar as condic¢Ges de ensaio por grupos (teor de aluminio), ou por processos de deposicdo

(com ou sem refusdo manual, com ou sem base de Ni).
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4.5.1 Grupo 01 (Fe - 20 wt.% Al): condi¢des C01 a C04

A Figura 87 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a adesdo a tracdo, para o
Grupo 01 (Fe - 20 wt.% Al), representado pelas condi¢Ges C01 a C04.
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Figura 87: Valor médio e desvio-padrao da resisténcia de adesdo a tracdo (MPa), para cada condicao
de ensaio do Grupo 01

Pode-se notar que, para as amostras do Grupo 01, os processos com refusdo manual (C02
e C04) apresentaram o0s maiores valores de desvio padrdo (Figura 87). Isso se deve a maior
porosidade e oxidacdo das fases propiciadas por esse procedimento, que faz uso de uma entrada
térmica elevada, sem deposicao de pds do revestimento.

A presenca da base de Niquel ndo teve papel relevante na melhoria de adesdo dos
revestimentos, ja que os resultados para as condices CO1 e C03 foram muito proximos. A
deposicdo de um revestimento com baixo teor de aluminio (Fe — 20wt.% Al), em comparacao
com as condigdes dos demais experimentos, visto nos itens 4.5.2 e 4.5.3, favoreceu a formagéo de

revestimentos satisfatoriamente aderentes no substrato.
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4.5.2 Grupo 02 (Fe - 25 wt.% Al): condi¢des C05 a C08

A Figura 88 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a adesdo a tracdo, para o
Grupo 02 (Fe - 25 wt.% Al), representado pelas condi¢es C05 a C08.
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Figura 88: Valor médio e desvio-padrdo da resisténcia de adesdo a tracdo (MPa), para cada condicdo
de ensaio do Grupo 02

Nota-se que, para as amostras do Grupo 02, o aumento do teor de aluminio (de 20 wt%
para 25 wt%) promoveu uma queda significativa na adesdo dos revestimentos, principalmente
para aqueles que ndo sofreram refusdo manual (C05 e C07). Ja as condi¢des nas quais a refuséo
foi feita (C06 e CO08), ndo houve mudancas significativas da resisténcia & adesdo, quando
comparadas com C02 e C04 (Fe20Al-R e Fe20AI-RN, repectivamente) (Figura 88).

Pode-se observar também que o desvio-padrdo dos valores de adesdo, para as amostras
que sofreram refusdo posterior (C06 e C08) foram maiores para as condigdes desse grupo. Isso é
devido ao fato de a refusdo posterior, inicialmente intencionada para buscar a uniformizacéo dos
compostos no interior revestimento, também favorece a oxidacéo dos splats, e com isso, contribui

para a heterogeneidade das fases.
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4.5.3 Grupo 03 (Fe - 30 wt.% Al): condi¢des C09 a C12

A Figura 89 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a adesdo a tracdo, para o

Grupo 03 (Fe - 30 wt.% Al), representado pelas condi¢ées C09 a C12.
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Figura 89: Valor médio e desvio-padrdo da resisténcia de adesdo a tracdo (MPa), para cada condicao
de ensaio do Grupo 03

Nota-se que, no Grupo 03, o aumento do teor de aluminio (de 25 wt% para 30 wt%)
continuou a reduzir a resisténcia a adesdo dos revestimentos, para as condigdes C09 (Fe30Al),
C10 (Fe30AIl-R) e C11 (Fe30AI-RN) (Figura 89). A condicdo C12 (Fe30AI-RN) é a Unica que
apresenta valores comparaveis aos maiores resultados encontrados na Figura 86. O teor de
aluminio mais elevado favorece a oxidacdo dos pos e dos splats, e faz com que haja maior
fragilidade do revestimento, prejudicando a coesdo entre as fases e a aderéncia ao substrato.

Tem-se que os efeitos da refusdo posterior e da base de niquel, isoladamente, nédo
promovem grande alteracdo nos resultados, quando se trata da resisténcia a adesdo por tracdo do
revestimento. Todavia, o efeito combinado desses dois procedimentos provoca uma melhoria na

aderéncia, para a mistura Fe — 30 wt% Al. Isso é devido ao fato de a base de Ni acomodar melhor
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o revestimento depositado, e a refusdo ter propiciado um revestimento mais homogéneo, com

melhor coesdo entre as fases, além da adesdo com a base.
4.5.4 Processo 01 (sem refusdo, sem base de Ni): condigdes C01, C05 e C09
A Figura 90 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a adesdo a tracdo, para o

Processo 01 (sem refuséo, sem base de Ni), representado pelas condi¢des C01, C05 e C09.
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Figura 90: Valor médio e desvio-padrao da resisténcia de adesdo a tracdo (MPa), para cada
condicdo de ensaio do Processo 01

Para as amostras do Processo 01 (sem refusdo, sem base de Ni), pode-se notar a presenca
da tendéncia natural do processo, com o aumento de teor de aluminio, em virtude da maior
oxidacéo e dureza dos componentes formados (Figura 90). Da condigdo CO1 (Fe20Al), na qual
houve uma resisténcia de adesdo de 39,3 MPa, ao utilizar-se uma porcentagem mais elevada de
aluminio (Fe25Al) houve um decréscimo acentuado para 17,3 MPa (condicdo CO05). Ja para C09
(Fe30Al), a resisténcia foi de apenas 11,3 MPa, e os valores de desvio-padrdo acabaram por nao
revelar muita variagao de C01 para C05, e de CO5 para C09.

O comportamento decrescente era esperado, ja que a Unica variavel que diferencia uma

condicdo da outra é a porcentagem de aluminio na mistura. Conforme o seu aumento, ha maior
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tendéncia de formacdo de compostos éxidos, de elevada dureza, que acabam por fragilizar o
revestimento, prejudicando tanto a coeséo entre as fases, como a aderéncia ao substrato.

4.5.5 Processo 02 (com refusdo, sem base de Ni): condi¢Ges C02, C06, C10

A Figura 91 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a adesdo a tracdo, para o

Processo 02 (com refusdo, sem base de Ni), representado pelas condi¢es C02, C06 e C10.
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Figura 91: Valor médio e desvio-padrao da resisténcia de adesdo a tracdo (MPa), para cada
condicéo de ensaio do Processo 02

Para as amostras do Processo 02 (com refusdo, sem base de Ni), pode-se notar que a
tendéncia com o aumento do aluminio é a reducao da resisténcia a adesdo apenas para a condicao
C10 (Fe30AI-R), ja que os desvios-padrdo de C02 e CO06 (Fe20Al-R e Fe25AI-R,
respectivamente) levam a inferir que ndo ha diferenca significativa nos resultados (Figura 91).

O processo de refusdo a chama, da mesma forma que a deposi¢do do revestimento, foi
manual, e por isso mesmo dependente do operador. Dessa forma, a heterogeneidade do
revestimento ao longo do comprimento da amostra é uma caracteristica intrinseca dos ensaios.
Além disso, a refusdo manual pode ndo haver fundido toda a camada depositada, de maneira
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uniforme, prejudicando a coesdo entre as particulas de seu interior, e reduzindo o valor da
resisténcia a tracdo. Essas instabilidades prejudicam o desempenho do processo, como pode ser
visto pelos resultados de adesdo a tracdo (Figura 86).

A reducdo no valor de adesdo, para C10, em comparacdo com as outras amostras do
Processo 03, indica que a grande formacgdo de Oxidos, resultante do maior teor de aluminio do
revestimento, prejudicou a coesdo entre as fases, e mesmo a aderéncia do revestimento no

substrato, ja que foram encontrados grandes valores de dureza, ao longo da espessura (Figura 84).

4.5.6 Processo 03 (sem refusdo, com base de Ni): condi¢ées C03, C07, C11

A Figura 92 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a adesdo a tracdo, para o

Processo 03 (sem refusdo, com base de Ni), representado pelas condi¢bes C03, C07 e C11.
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Figura 92: Valor médio e desvio-padrdo da resisténcia de adesdo a tracdo (MPa), para cada
condicédo de ensaio do Processo 03
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Para as amostras do Processo 03 (sem refusdo, com base de Ni), pode-se notar que a
tendéncia com o aumento do teor de aluminio é a reducdo drastica da resisténcia a adesdo,
passando de valores como 37 MPa, na condicdo C03 (Fe20AI-N) para 16,7 MPa, na condicdo
CO07 (Fe25Al-N), e mesmo 11,6 MPa, na condicdo C11 (Fe30AI-N) (Figura 92). Isso se deve a
maior oxidagdo do aluminio, o que torna o revestimento mais frégil, e prejudica a coesdo entre as
fases.

O efeito da base de niquel na melhoria da adesdo ndo consegue superar a crescente
fragilizacdo oriunda do acréscimo de aluminio, que tende a se oxidar, fazendo com que haja uma

diminuigdo da coesdo do revestimento, prejudicando também sua aderéncia no substrato.

4.5.7 Processo 04 (com refusdo, com base de Ni): condi¢Ges C04, C08, C12

A Figura 93 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a adesdo a tracdo, para o
Processo 04 (com refusdo, com base de Ni), representado pelas condi¢des C04, C08 e C12.
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Figura 93: Valor médio e desvio-padrdo da resisténcia de adesao a tragdo (MPa), para cada
condicdo de ensaio do Processo 04
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Em relacdo ao Processo 04 (com base de niquel, com refusdo manual), pode-se observar
que, enquanto para 0s outros processos ha uma tendéncia de decréscimo, com o aumento do teor
de aluminio, na resisténcia a adesdo, ocorre 0 contrario com a utilizacdo de refuséo posterior e da
camada base de niquel, presente nas condi¢cbes C04 (Fe20Al-RN), C08 (Fe25AI-RN) e C12
(Fe30AI-RN) (Figura 93). Mesmo com o elevado desvio-padrdo apresentado na figura, o
processo combinado de refusdo manual posterior com aplicacdo prévia de base de niquel favorece
a formacao de revestimentos com fases de elevada dureza, para maiores teores de aluminio, além
da maior compatibilizacdo da base com o revestimento, ou do revestimento por si s6, melhorando

a coesdo entre as fases, ou a adesdo entre a fase e o substrato.



5 CONCLUSAO

O presente trabalho objetivou o estudo da formacdo de revestimentos de Fe-Al
depositados por aspersdo térmica a chama (flame spray), por meio de uma mistura de poés
elementares de ferro e aluminio, em trés propor¢des diferentes (Fe - 20 wt.% Al, Fe - 25 wt.% Al
e Fe - 30 wt.% Al), com ou sem refusdo posterior, e com ou sem base de niquel.

Apesar de ter havido grande oxidacao dos pos elementares, 0 que seria esperado ja que 0
tamanho das particulas € bastante pequeno (até 45 pm), foi possivel obter a sintese dos
compostos intermetélicos FeAl,, FeAl e FeAls, nas diversas condicdes testadas.A sintese pode ter
ocorrido durante o voo na chama, durante a deposi¢do, ou pela refusdo posterior, que também
favorece a oxidacgdo dos elementos principais.

Houve grande variacdo em termos de homogeneidade e espessura, para cada condi¢do
estudada, em virtude de a deposi¢do ter sido manual. A base de niquel, contudo, auxiliou a
obtencdo de revestimentos mais aderentes, para baixos teores de aluminio.

Para maiores teores de aluminio, os revestimentos formados foram sempre mais duros e
porosos, resultantes oxidacdo do aluminio e do ferro. A refusdo posterior potencializou a
oxidacdo dos compostos, aumentando com isso a porosidade. Isso resultou em maior fragilidade
do revestimento, nos testes de adesdo, para as condi¢cBes que ndo receberam a base de Niquel.
Quando combinada com a refusdo posterior, contudo, propiciou os maiores valores de dureza
(C04, C08 e C12).

Além dos elevados valores de dureza, as condi¢des aspergidas com base de Ni e refusédo
posterior tornaram-se progressivamente mais aderentes com o aumento do teor de aluminio. A
adesdo poderia também ser aumentada com otimizacdo dos parametros do processo, fazendo com
que haja maior energia cinética das particulas, e melhor ancoramento mecéanico dos splats da
deposicéo.

O objetivo do presente trabalho foi atingido, que foi a formacéo in-situ de revestimentos
de Fe-Al depositados por aspersdo térmica a chama (flame spray). Todavia, houve grande
oxidacdo dos pos-elementares, principalmente devido a elevada temperatura e ao pequeno

tamanho das particulas, bem como a formacao de revestimentos heterogéneos em termos de fase.
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Os melhores revestimentos obtidos no estudo foram o CO1 (Fe20Al), que apresentou o
maior valor de adesdo, com uma baixa dureza superficial e 0 C12 (Fe30AI-RN), que apresentou a
combinacdo de uma dureza elevada com valores satisfatérios de adesdo, proximos aos de CO1.
Ambos propiciaram a formacéo dos intermetalicos Fe-Al, em suas diversas fases.

Melhorias podem ser obtidas com a otimizacdo do tamanho das particulas, e dos
parametros de processamento, a fim de se obter um revestimento de elevado desempenho e baixo

custo. Contudo, deixa-se isso como sugestdo para trabalhos futuros.
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