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RESUMO

Acos inoxidaveis martensiticos, contendo 12-13% de cromo, 2-5% de niquel e menos de
0,06% de carbono, vem sendo utilizados desde a década de 60, por exemplo, na fabricacdo de
equipamentos hidraulicos, tais como turbinas, bombas e propulsores. A¢os como 0 ASTM
A743 CA-6NM, temperados e revenidos, passam por processos de tratamento de superficie,
visando aumentar a resisténcia a erosdo e corrosdo, pois devem, operar sob condicdes de alta
agressividade. Dentre as técnicas utilizadas para revestimento de superficie, a aspersédo
térmica, HVOF (Hight Velocity Oxigen Fuel), € um processo altamente utilizado, por sua
viabilidade técnica e econdmica. Atualmente, 0 ago ASTM A743 CA-6NM com revestimento
do tipo WC-10Co-4Cr, com espessura em torno de 100 e 200 um, é o material mais
empregado nos diversos equipamentos hidraulicos, tais como: rotores de bombas, pas de
turbinas e hélices navais. O conhecimento das caracteristicas microestruturais do revestimento
e de seu comportamento com relagdo a corrosdo sdo de grande importancia na definicdo dos
parametros para a realizacdo da aspersdo térmica, gerando economia e qualidade do
revestimento. Neste trabalho sdo realizadas analises por microscopia Optica e microscopia
eletronica de varredura com EDS sobre os revestimento aspergido com WC-10Co-4Cr,
visando estudar os parametros relacionados a porosidade e composi¢cdo da microestrutura.
Além disso, foram realizadas anélises da dureza, ao longo de todo o revestimento, visando
estabelecer correlacdo com as analises obtidas por microscopia, e analise eletroquimica com o
intuito de compreender o comportamento do revestimento em meio salino NaCl 3,5% ( m/m);
todas as imagens adquiridas, passaram por processamento digital. Os resultados
demonstraram que o0s revestimentos obtidos com 6 passes (W6) ou 8 passes (W8)
apresentaram baixa porosidade, menor que 2%, sendo que os poros medidos no revestimento
W6 apresentaram menor diametro de Feret e maior circularidade. A analise com durémetro
revelou um comportamento similar dos revestimentos, com valores de dureza praticamente
idénticos ao longo da espessura das camadas aspergidas. Os ensaios eletroquimicos,

mostraram que o substrato apresentou corrosdo puntiforme (pite) apds imersdo por 5, 20 e



30 h, em solugdo de NaCl 3,5% (m/m), resultado tipico para este material. Enquanto 0s
revestimentos W6 e W8, que dentro das especificagbes dos ensaios, apresentaram
comportamentos idénticos, nas analises com circuito aberto e curva de polarizacdo, se

mostraram revestimentos com protegéo contra a corrosao.

PALAVRAS-CHAVE: Aspersdo térmica. HVOF. WC-10Co-4Cr. Dureza. Anélise

Microestrutural. Processamento digital de imagens. Analise eletroquimica.
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ABSTRACT

Martensitic stainless steels, containing 12-13% chromium, 2-5% nickel and less than 0.06%
carbon, have been used since the 1960s, for example, in the manufacture of hydraulic
equipment such as turbines, pumps and propellers. The steels ASTM A 743 CA-6NM, in
guenched and tempered conditions, undergo surface treatment processes to increase resistance
to erosion and corrosion, once they do operate under conditions of high aggressiveness.
Among techniques used for surface coating, thermal spraying, HVOF (Hight Velocity
Oxigen Fuel), is a highly utilized process, due to its technical and economical viability.
Currently, ASTM A743 CA-6NM steel with WC-10Co-4Cr type coating, with a thickness of
100 um and 200 pum, is the most used material in the various pieces of equipment, such as:
pump rotors, naval blades and propellers. The knowledge of the microstructural
characteristics of the coating and its behavior in relation to corrosion are of great importance,
in the definition of the parameters for the realization of the thermal spray, generating
economy and quality of the coating. In this paper, optical microscopy and scanning electron
microscopy with EDS, on WC-10Co-4Cr sputtering coatings were carried out to study the
parameters related to the porosity and microstructure composition. In addition, hardness
analyses were performed throughout the coating, to establish correlation with microscopic
analysis and electrochemical analysis in order to understand the behavior of the coating in
saline solution NaCl 3.5% (wt/wt); all images acquired, passed by digital processing images.
The results showed that the coatings obtained with 6 passes (W6) or 8 passes (W8) presented
low porosity, less than 2%, and the pores measured in the W6 coating presented smaller Feret
diameter and greater circularity. Dilution analysis revealed a similar behavior of the coatings,
with hardness values practically identical across the thickness of the sprayed layers. The
electrochemical tests showed that the substrate presented punctiform corrosion (pite) after 5,
20 and 30h immersion in NaCl solution 3.5% (wt/wt); result for this material. While the W6



and W8 coatings, which presented identical behavior in the open circuit analysis and

polarization curve, within the test specifications, corrosion resistant coatings were found.

KEY WORDS: Thermal spraying. HVOF. WC-10Co-4Cr. Hardness. Microstructural

Analysis. Electrochemical analysis. Digital image processing.
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1 INTRODUCAO

Por meio do processo de aspersdo térmica aplicam-se barreiras de materiais, que
envolvem particulas com alta dureza, na forma de camadas com alta resisténcia a abraséo e a
corrosdo (DORJI, 2014). O uso de revestimentos duros para melhorar a resisténcia ao
desgaste de componentes mecanicos tem sido comum ha varias décadas, com variadas
técnicas de aplicacdo, que incluem soldagem, “cladding”, eletrodeposicdo, PVD (deposicédo
fisica de vapor) e CVD (deposi¢do quimica de vapor). A aspersao térmica é uma técnica que
vem se desenvolvendo muito nos ultimos anos, apresentando-se como alternativa,
economicamente viavel, em relacdo aos demais processos comumente utilizados
(VILLANUEVA; BUSCHINELLI; PAREDES, 2009; HASAN; STOKES, 2011; WANG; et
al, 2011; GUQ; et al, 2011; OZIMINA, et al, 2011; ZDAVECKA, et al, 2010; MANN, 2013;
SOUZA; NEVILLE, 2006; AGUIAR, et al, 3013; MARTINS, 2015).

Segundo Vicenzi (2007), na Engenharia de Superficies, aspersdo térmica é um termo
generico para designar um grupo de processos de fabricacdo cuja finalidade é a obtencéo,
sobre qualquer tipo de substrato, de revestimentos metélicos, ceramicos, poliméricos ou
compositos. Os materiais utilizados para aspersdo podem ser na forma de pd, arame e barra, e
podem ser aplicados sob condi¢cbes atmosféricas normais ou especiais. O material do
revestimento € fundido por uma fonte de calor quimico ou elétrico (combustdo de gases, arco
elétrico ou plasma) e impulsionado, por ar comprimido ou outros gases, de encontro com uma
superficie previamente preparada. As particulas sdo projetadas com elevada velocidade contra
um substrato, sofrendo um impacto altamente energético e resfriando rapidamente, formando
um revestimento com varias camadas finas sobrepostas (VICENZI, 2007). A formacdo da
camada somente é possivel com a deformagdo das particulas, o que pode ser atingido por
meio do aquecimento ou acelerac¢do (quantidade de movimento).

Este processo apresenta uma série de vantagens, dentre as quais pode-se destacar que:
qualquer material capaz de fundir-se, sem se decompor, pode ser usado; além disso, pode-se
aplicar revestimento em qualquer substrato, pois é possivel um bom controle da temperatura
deste, durante o processo de deposicdo. O revestimento pode também, fornecer propriedades
que seriam dificeis de encontrar no material base. Uma desvantagem € que a deposicdo é feita
diretamente da pistola de aspersdo, ou seja, somente sobre o que a pistola pode direcionar a
aspersao da particula (KORPIOLA, 2004).

A classificacdo dos principais processos de aspersdo térmica é baseada no modo de

aquecimento, aceleracdo das particulas e tipo do material empregado. Os processos mais
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utilizados para revestimento por aspersdo sao: aspersdo a chama convencional (Flame Spray—
FS), aspersdo por detonacdo (Detonation Gun — D-Gun), aspersdo a chama supersonica (High
Velocity Oxigen Fuel — HVOF), aspersdo a arco elétrico (Arc Spraying — ASP), aspersao a
plasma (Atmosferic Plasma Spraying — APS) e aspersdo a frio (cold gas spraying)
(MARANHO, 2006).

Na aspersdo High Velocity Oxi-Fuel (HVOF), ou aspersdo a chama oxigas de alta
velocidade, a queima do combustivel com oxigénio ocorre dentro de uma camara interna de
alta pressdo, similar a um motor de foguete em miniatura. Os combustiveis usados incluem
querosene, hidrogénio, propileno, propano, acetileno, metil-acetileno, propadieno e gas
natural. O material em forma de po € introduzido na chama quente dentro do cano de saida da
pistola. Uma vantagem inerente do processo HVOF ¢ sua habilidade de aspergir particulas
semifundidas a altas velocidades (em torno de 900 m/s), resultando um revestimento bastante
denso, com alta adesdo ao substrato e baixo conteddo de 6xidos (THORPE; KOPECH,;
GAGNE, 2000; LIMA; CAMARGO, 2001; MINGHENG; PANAGIOTIS, 2009; ASM 0-
87170-795, 2004).

Carbetos de varios tipos sdo especialmente adequados para aplicacdo por HVOF, pois
ndo requerem significante fusdo para se depositar e formar uma superficie efetiva contra
desgaste. Um dos mais usados para melhorar a resisténcia ao desgaste, tém sido os baseados
em WC-Co (THORPE; KOPECH; GAGNE, 2000). Dentre os trabalhos envolvendo WC e
Co, pode se destacar o trabalho de Saha (2009) que apresentou o estudo de revestimento de
WC-10Co-4Cr e WC-17Co aspergido termicamente por HVOF em equipamentos utilizados
na producdo de petréleo em regides com areia betuminosa no norte de Alberta, no Canada.
Depodsitos de areias petroliferas de Alberta contem cerca de 1,7 trilhdes de barris de betume,
dos quais mais de 175 bilhdes sdo recuperaveis com a tecnologia atual e 315 bilhGes de barris
possiveis de recuperacdo com o0s avangos tecnolégicos.

Um dos principais problemas de operacdo de maquinas e equipamentos nas areias
betuminosas é a falha imprevisivel, por operar neste ambiente altamente agressivo. Uma das
causas importantes deste problema é o desgaste prematuro de material, uma abordagem para
minimizar este desgaste é a utilizacdo de revestimentos protetores e, em particular, um fino
revestimento de cermet; ou cermeto, material compoésito, obtido a partir da mixagem,
prensagem e aglomeracao de metais com ceramica.

Saha (2010) apresentou um estudo com o uso do cermet de WC-17Co; comparado ao
WC- 10Co - 4Cr, para revestimento, por HVOF, em substrato de agco. Wang (2009) analisou a

resisténcia ao desgaste abrasivo sobre revestimentos WC-12Co que foram realizados em um
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sistema de teste de areia molhada em roda de borracha. Os resultados indicaram que o
revestimento apresentou uma dureza levemente maior e melhor resisténcia ao desgaste
abrasivo do que o similar convencional. Além disso, os revestimentos a base de carbeto
pulverizado termicamente apresentou excelente resisténcia ao desgaste em relacdo aos
revestimentos de cromo duro.

Atualmente, o aco ASTM A743 CA-6NM, com a acdo do processo de aspersdo, é
utilizado em componentes de equipamentos hidraulicos e superficies metalicas de estruturas,
que sofrem esforgcos dindmicos, decorrentes da movimentacdo dos fluidos, do meio em que
sdo instalados. A aspersdo aumenta a prote¢éo contra eroséo e corroséo, importante em funcéo
das condicdes de alta agressividade a que sdo expostas, por exemplo, as pas das turbinas,
tendo como consequéncia o aumento da vida til das pas (MARTINS, 2015).

Martins (2015), realizou analises sobre o substrato usinado, jateado e sobre os
revestimentos aspergidos, com espessura, de 100 e 200 um. Os resultados obtidos apresentam
alteracdo significativa de dureza, com o valor médio elevando de 318 HV, no aco inox, para
1100 HV no revestimento. O coeficiente de atrito inicial foi de 0,2, passando para 0,4 em
menos de 500 voltas no agco e 0,8 no revestimento. O carater hidrofilico foi mantido na
superficie do aco e no revestimento, que apresentou porosidade abaixo de 2% e a rugosidade

Ra, em torno, de 4,6 pm.

Objetivos
Geral
Caracterizar a Microestrutura e elaborar a Andlise Eletroquimica do Revestimento de
W(C-10Co-4Cr, Aspergido Termicamente por HVOF, em Aco Inoxidavel Martensitico.
Determinar a espessura minima admissivel, da camada do revestimento aspergido, para

a funcéo de protecédo contra a corroséo.

Especifico

Estudar a dureza ao longo das camadas aspergidas, com espessuras em torno de 100 e
200 um, correlacionando estes resultados, com os obtidos da analise de imagem. Realizar
ensaios eletroquimicos, no substrato, sem e com o revestimento.

Disponibilizar uma nova metodologia de caracterizagcdo, que possa contribuir para
propor melhorias nos revestimentos, a partir das informagfes das caracterizagdes das

camadas, possibilitando assim racionalizacdo em termos de energia e economia.
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Justificativas

Segundo Lima e Trevisan (2002), as particulas aspergidas ao colidirem, tornam-se
aplainadas e aderem as irregularidades da superficie que encontram, formando uma estrutura
lamelar com poros, particulas ndo fundidas e inclusdes de éxidos (no caso de revestimentos
com metais) e a ligacdo entre o deposito aspergido e o substrato pode ser mecanica,
metallrgica, quimica, fisica ou uma combinacéo destas formas.

De acordo com Zhang, et al (2008), séo diversos os parametros que influenciam na
qualidade do revestimento, como: a morfologia inicial do pd, o tamanho e distribuicdo das
particulas de carbetos, dureza relativa entre o revestimento e o abrasivo, propriedades da
matriz e sua fracdo volumétrica e o processo de aplicacdo que determina as caracteristicas do
revestimento tais como: fases, densidade, dureza, for¢a de ligacao e tensdo residual. Portanto,
para determinar quais os melhores parametros para serem adotados durante uma aspersao é
necessario técnicas precisas para caracterizacdo do revestimento.

Neste sentido, estudos relacionados a microestrutura e dureza sdo fundamentais para
melhorar a qualidade do revestimento, podendo determinar melhor os pardmetros da asperséo.
Goyal et al. (2012) demonstraram, por meio de imagens de microscopio eletrénico de
varredura, a morfologia da camada depositada de WC-10Co—-4Cr sobre o aco inoxidavel
CF8M e a estrutura de “splat” das particulas, que colidiram com o substrato. Além disso,
relataram a presenca de microporosidade e microtrincas no revestimento.

Watanabe et al. (2006) avaliaram a correlacdo entre a microestrutura de impacto das
particulas aspergidas (splat) com a resisténcia por meio de analises da mecanica da fratura da
camada de WC-Co. Os resultados mostraram que a resisténcia a fratura do revestimento de
WC-12Co aplicado em substratos de aco carbono aumentou de 600 para 1800 J/m? com o
aumento das particulas de WC. A compactacdo da microestrutura de interface, particulas de
WC incrustadas no substrato e a fracdo volumétrica da fase do ligante metalico no
revestimento se apresentaram como os fatores chaves para tais resultados.

A anédlise de imagens obtidas por microscopia Optica é uma ferramenta de grande
importancia para compreender o que esta sendo alterado no revestimento. Maiti (2007), com o
objetivo de aumentar a dureza e, consequentemente, a resisténcia a abrasao, adicionou WC
puro & composi¢cdo comercial de WC-Co-Cr. O resultado foi um aumento na dureza de 1106
para 1395 HV, porém com reducéo na resisténcia ao desgaste. Isso se deve ao aumento na

porosidade avaliado por analise de imagens obtidas por microscopia éptica. A porosidade do
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WC-Co-Cr de 1 a 2% subiu para 7 a 10% quando adicionado 10, 20 ou 30% de WC puro na
liga WC-Co-Cr.

Além disso, como os revestimentos sdo empregados em diversas aplicacdes nas quais €
necessaria a resisténcia ao desgaste e a corrosdo, a analise eletroquimica em solucdo salina
permitira saber se as barreiras de materiais na forma de camadas com diferentes nimeros de
passes tem influéncia no processo de corrosdo. Podendo, desta forma, gerar novas aplicacdes

para este material, garantindo eficiéncia e economia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ASPERSAO TERMICA

Aspersdo térmica pode ser definida, como um grupo de processos, onde ocorre 0
depdsito de camadas de materiais metalicos ou ndo metéalicos, finamente divididos, sobre uma
superficie previamente preparada para se obter um deposito aspergido sobre um substrato
(LIMA; TREVISAN, 2002).

Este processo apresenta grande versatilidade na deposicdo de revestimentos, podendo
ser aplicado para protecdo de componentes contra desgaste abrasivo, adesivo, erosivo, fadiga
superficial e corrosdo, além de funcionarem como barreira térmica. Esse processo tem
inimeras vantagens devido, dentre outras caracteristicas, a sua vasta gama de aplicagdes, onde
praticamente quase todos os materiais que podem ser fundidos, como metais, cermets,
ceramicos e poliméricos, podem ser aspergidos e utilizados para revestir materiais sélidos. O
revestimento pode também fornecer propriedades que seriam dificeis de serem encontradas no
material base (MARANHO, 2006; LUGSCHEIDER et al., 1991; SMITH; NOVAK, 1991,
KORPIOLA, 2004).

2.1.1  Formacdo da camada de revestimento nos processos de aspersao térmica

O processo de aspersdo térmica consiste em uma técnica de aplicacdo de revestimento,
onde gotas de material fundido ou parcialmente fundido sdo geradas e direcionadas a
superficie de um substrato (MATTHEWS, 2004). Desta forma, as particulas sdo assim
conformadas em forma de finas laminas ou ‘escamas’ quando encontram a superficie do
substrato.

Na Figura 1 mostra-se o efeito de uma particula, inicialmente esférica, quando
atingindo o substrato. Nota-se que esta modificacdo tende a gerar uma acomodacdo da

particula, fundida ou parcialmente fundida, recobrindo a superficie do substrato.
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Figura 1 — Deformag&o da particula durante a deposigéo.

Particula Esférica

Diregdo de Aspersio

Substrato

Fonte: Al-Fadhi (2003)

Logo, pode se perceber que a formacdo da camada é decorrente da deformacdo de
varias particulas, que é resultante da soma das energias térmica e cinética aplicadas as
particulas. Desta forma, a deformacdo da particula, associada com sua solidificacdo, é a
questdo fundamental na formacao da camada na asperséao térmica.

Na Figura 2 apresentam-se as principais etapas que ocorrem no processo de aspersao.

Figura 2 — Fluxograma do Processo de Aspersdo Térmica.

Mated Font Aceleragdo
n Joclih ﬂ ot s i da parficula

1400 m/s

Fonte: Rijeza (2017)
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De acordo com Pawlowski (1995), particulas fundidas ou parcialmente fundidas sao
transformadas em lamelas no momento do impacto com o substrato ou com a camada
previamente depositada, o processo de deformacdo e solidificacdo sdo praticamente
simultaneos. A temperatura na interface da particula com o substrato, no impacto, chamada de
temperatura de contato, influencia a adesdo das lamelas e, consequentemente, a adesdo do
revestimento ao substrato. Sendo que a modificacdo da particula é dependente de

determinados fatores:

Velocidade e temperatura da particula, bem como tamanho e quantidade de fase

(totalmente liquida, parcialmente liquida, etc.) no impacto;

Propriedades do material particulado no seu estado liquido (viscosidade, tensdo

superficial, etc.);

Molhabilidade do substrato pelas particulas fundidas;

Temperatura do substrato; e

Rugosidade do substrato.

2.1.2  Tipos de processos de aspersao térmica

As caracteristicas e propriedades dos revestimentos estdo diretamente ligadas as
energias (térmica e cinética) envolvidas no processo e a atmosfera que envolve a trajetoria das
particulas ao substrato. Por meio da escolha adequada do processo e selecdo de parametros,
busca-se fundamentalmente o controle das heterogeneidades e uma aderéncia adequada,
juntamente com propriedades inerentes a area de aplicacdo do revestimento. (NOVICKI,
2008).

Os processos de aspersdo térmica sdo divididos quanto a sua fonte de energia, seja ela
quimica ou elétrica (VICENZI, 2007). Os processos de aspersdo térmica podem ser
classificados em arco elétrico, plasma, chama, HVOF e detonacdo. Aspersdo a frio é outra
categoria inserida na familia dos processos de aspersdo térmica, onde um pequeno pré-

aquecimento é realizado combinado com elevada aplicacdo de energia cinética nas particulas
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aspergidas (DAVIS, 2004). Na Figura 3 sdo apresentados os processos de aspersdo térmica

em funcao da fonte de calor

Figura 3 - Processos de aspersao térmica em funcdo da fonte de calor.

Aspersdo térmica

' [

Plasma de arco Plasma de arco
Chama convencional Oxicombustivel de
alta velocidade

Fonte: Mendes (2010)

No processo de aspersdo por arco elétrico, dois arames ou cordfes metalicos, que
servem como eletrodos, sdo forcados até um ponto onde encontram um gas. A diferenca de
potencial entre as duas pontas dos eletrodos geram um arco elétrico que funde as pontas
destes. Um bocal direciona o gas (geralmente ar comprimido) através do arco, formando gotas
de metal liquido (material proveniente do eletrodo) que séo arremessadas contra um substrato,
conforme pode ser observado na Figura 4 (AJDELSZTAJN, 2002). E um processo
eficientemente energético porque toda a energia fornecida é usada para fundir o metal. Esse
processo também pode ser conduzido com gases inertes ou em camara com atmosfera
controlada (DAVIS, 2004).
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Figura 4. Aspersdo por arco elétrico

Fonte: Ajdelsztajn (2002)

Para descrever o processo por aspersdo a plasma é importante definir este como sendo
um estado que conttm uma mistura de elétrons, particulas carregadas positiva e
negativamente, &tomos e moléculas neutras, radiacdo ultravioleta, etc. Nele, a densidade de
particulas carregadas positivamente se iguala a de particulas negativas, tudo confinado em
uma regido delimitada. (CHAPMAN, 1980).

O processo de aspersao por plasma trabalha geralmente em condicdes atmosféricas
normais (ar a pressdo ambiente — APS [“Air Plasma Spray”]), mas pode ser usado em outros
tipos de ambiente como o vacuo (VPS — “Vacuum Plasma Spray” ou Aspersdo por Plasma em
Vacuo) ou a baixas pressdes (LPPS — “Low Pressure Plasma Spray” ou Aspersao por Plasma
a Baixa Pressdo). Os processos de recobrimento que trabalham em atmosferas controladas
apresentam algumas vantagens em relagdo ao processo APS, como menor porosidade presente
no recobrimento, maior densidade, ndo h& inclusdo de 6xido, entre outras (AJDELSZTAJIN,
2002).

A aplicacdo a plasma atinge temperaturas da ordem de 6.000 a 15.000 °C,
significantemente acima do ponto de fusdo dos materiais utilizados. Para que o plasma seja
criado, um gas inerte, tipicamente, argbnio ou argbnio combinado com hidrogénio é
superaquecido por um “arco de corrente direta”. Em seguida, a pistola de aplicacdo é
alimentada pelo pd do revestimento e asperge por meio de um gas inerte acelerado contra o
substrato. Devido as altas temperaturas envolvidas nesse processo, o resfriamento tanto do
substrato como do equipamento de aplicacdo devem ser previstos (DAVIS, 2004).

No processo o plasma, parte da energia armazenada na chama de plasma é liberada

quando o gas reduz a sua ionizacdo, voltando ao seu estado natural e liberando grande
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quantidade de calor. O material de aspersdo € injetado na regido onde estd o plasma e se

aquece até fundir, quando é projetado contra o substrato, conforme € apresentado na Figura 5.

Figura 5. Aspersdo por plasma
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Fonte: Ajdelsztajn, (2002)

No processo de aspersdo por combustdo ou chama, a energia quimica proveniente da
gueima de oxigénio e do combustivel, € usada para aquecer o material. O combustivel mais
usado nesse processo € o acetileno, pois a chama de oxigénio/acetileno pode chegar até
3100 °C. Outros combustiveis bastante utilizados s&o o propano, o propileno e o hidrogénio.

Na Figura 6 apresenta-se um desenho esquematico do processo de aspersdo por
combustdo. Os gases sdo injetados axialmente (1); o p6é pode ser injetado radial ou
perpendicularmente a chama (2). Corddes ou arames também podem ser usados como forma
de alimentar a chama com material de aspersdo (AJDELSZTAJN, 2002).

A velocidade da particula é relativamente baixa (menor que 100 m/s) e a forca de
ligacdo do revestimento é geralmente menor que no processo com altas velocidades. A
porosidade pode ser alta e a forca coerciva baixa. A taxa de aplicacdo € de 0,5 a 9 kg/h para a

maioria dos materiais, porém, materiais de baixo ponto de fusdo apresentam taxas maiores.
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Figura 6. Aspersdo por Combustdo ou Chama, sendo: 1. Combustivel e oxigénio, 2. P6 de

alimentacdo, 3. Bocal, 4. Recobrimento aspergido, 5. Particulas aspergidas, 6. Chama
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Fonte: Ajdelsztajn (2002)

2.1.3  High Velocity Oxygen Fuel (HVOF)

O processo de aspersdo térmica HVOF foi desenvolvido em meados da década de 80 e
caracteriza-se por altas velocidades de particula e baixa energia térmica quando comparado a
aspersdo por plasma. As aplicacdes dessa técnica de aspersdo se expandiram do uso inicial de
camadas de carbeto de tungsténio para incluir camadas de diferentes materiais que promovem
resisténcia ao desgaste ou erosao/corrosdo, sendo hoje empregada em indmeras aplicagdes
diferentes.

De acordo com Schneider et al., (2006), o processo de aplicacdo por HVOF permite
aplicacdo de revestimentos com propriedades avancadas e Unicas. No processo de HVOF, as
particulas fundidas ou ndo, sdo langadas contra o substrato devido ao gradiente de presséo
entre a parte interna e externa da camara. Esse gradiente é obtido pela combustdo do
combustivel mais oxigénio na camara, que possui um bocal de menor didmetro, geralmente de
8 a 9 mm, para aumentar a velocidade de saida das particulas para valores de 2.000 m/s
(DAVIS, 2004; VICENZI, 2007).

O processo HVOF segue basicamente a ideia de um pequeno motor de foguete usando

um jato de combustivel de combustdo interna (propileno, acetileno, propano e/ou gas
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hidrogénio), que, na combustdo com o oxigénio, gera velocidades de gas de 1830 m/s, mais
de cinco vezes a velocidade do som. Quando queimados junto com oxigénio puro, esses
combustiveis podem produzir uma temperatura nominal de gas superior a 3029 K. As
particulas de po6 sdo injetadas axialmente no jato de gas de combustdo, quando sofrem um
aguecimento, e sdo arremessadas sobre o substrato.

Os recobrimentos produzidos tém a forma de agregados muito densos de lamelas,
muito similares, em sua forma, a pequenas panquecas ou disco (AJDELSZTAJIN, 2002). A
maior vantagem do processo de aspersao térmica € a variedade de materiais que podem ser
aspergidos termicamente, basta que o material ndo degrade ao atingir o ponto de fusdo. Outra
grande vantagem € a aplicacdo sem substancial aumento da temperatura do substrato. Ou seja,
materiais com elevado ponto de fusdo, como é o caso do tungsténio, podem ser usados como
revestimento aspergido sem grandes distor¢fes dimensionais devido as variagfes térmicas da
peca. A desvantagem do processo é a limitacdo da utilizacdo do revestimento em &reas onde a
pistola pode ndo ter acesso (DAVIS, 2004).

Comparado com outros métodos de aspersdo, tais como: flame spraying e air plasma
spraying, a aplicagdo desse processo € limitada as caracteristicas de ligagdo
predominantemente mecanica (ZHANG et al.,, 2008). Como resultado de sua baixa
porosidade, atingida devido a aplicacdo em baixas temperaturas e alta velocidade de impacto,
0 processo de HVOF, quando comparado com outros processos de aspersdo termica como air
plasma spraying (APS), produz revestimentos de maior resisténcia (AL-FADHLI et al.,
2003).

Na Figura 7 mostra-se uma representacdo tipica do processo de aspersdo térmica. O
desempenho do processo de HVOF geralmente depende do tipo de combustivel, da fragcdo
estequiométrica, da pressdo do combustivel, assim como, caracteristicas especificas da pistola
de aplicagdo, como posicdo do injetor de po, design da tubulacéo e eficiéncia de combustéo
(SCHNEIDER et al., 2006).
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Figura 7 - Representacdo esquematica do processo de aspersdo térmica supersonica.
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Fonte: Maranho (2006)

De acordo com Maranho (2006), para aumentar a pressdo dos gases e por consequéncia
a velocidade das particulas existem bocais e insertos na saida da camara de combust&o.
Diversos combustiveis sdo usados a fim de gerar combustdo na camara da pistola e
impulsionar as particulas contra o substrato. Um exemplo deste uso, foi o estudo voltado para
a utilizacdo do GLP na aplicagdo de WC-Co e CrzC,—NiCr por HVOF conduzido por Sidhu,
Sidhu e Prakash (2006). Os resultados foram satisfatorios aplicando-se camadas da ordem de
0,350 mm e o melhor rendimento foi com o revestimento de WC-Co.

Segundo Guilemany et al. (2006), embora todos os parametros sejam ajustados e
mantidos constantes na aplicacdo, a variacdo na exposicdo do p6é com a chama influencia no
resultado da camada. Por exemplo, a medida que o p6 fica mais tempo em contato com a
chama, aumentando a temperatura final, o resultado obtido é um revestimento mais compacto.

De acordo com Aguiar et al. (2013), durante o processo de aplicacdo do revestimento,
como as particulas sdo arremessadas e expostas a altas temperaturas e atmosfera oxidante, a
formacdo de 6xidos é inerente ao processo. Assim como, poros e vazios ocasionados pelo
resfriamento das particulas aspergidas. Segundo Novicki (2008), esta oxidacdo pode ter
influéncia sobre a formacdo de fases, microestrutura, propriedades, e consequentemente,
comprometer a performance do revestimento. Trés mecanismos distintos, entre o aquecimento
das particulas na pistola e sua deposicdo no substrato, sdo responsaveis pela oxidacdo, que,
identificam-se basicamente: pelo o grau de fusdo das particulas aspergidas, pela atmosfera
circundante e velocidade de resfriamento.

A oxidagdo pode ocorrer nas particulas: durante o aquecimento pela reacdo com o
oxigénio proveniente do gas de arraste ou elementos oxidantes disponibilizados pelos
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produtos de combustdo; pela reacdo com a atmosfera vizinha durante a trajetoria pistola-
substrato que entra em contato com as particulas aquecidas; e, ainda, pelo resfriamento da
superficie do revestimento, recém-formado, que recebe influéncia direta da temperatura da
base revestida, seja ela o substrato ou a camada anteriormente aspergida (NOVICKI, 2008).

Existe um aumento no percentual de oxida¢do quando uma maior taxa de gas é usada,
causada pela maior temperatura de fusdo, propiciando a oxidacao. Varia¢Bes na distancia da
pistola também influenciam o revestimento, pois quanto maior a distancia, maior o tempo que
a particula fica em contato com a chama, aumentando o volume fundido gerando camadas
mais densas e compactas. (GUILEMANY et al., 2006).

2.2 REVESTIMENTO

As propriedades de um revestimento realizado por aspersdo térmica estdo relacionados
diretamente com a adesdo camada — substrato, e a coesdo interna entre as particulas
depositadas, que séo influenciadas pela quantidade de defeitos presentes, como 0xidos, poros
e trincas. A homogeneidade de distribuicdo granulométrica das particulas também tem papel
fundamental na qualidade do revestimento, visto que, dependendo da temperatura usada no
processo, particulas maiores do que um determinado tamanho critico, que varia com 0s
parametros do processo, ndao fundem completamente, influenciando na densificacdo do
revestimento (MARINS, 2008).

Em aspersdo térmica, o pd deve possuir a mesma composi¢do quimica do revestimento
aplicado. Isso significa que, durante a aplicacdo, ndo deve ocorrer vaporizacdo seletiva no
aquecimento do po. Por outro lado, fundir, ou ao menos deixar o pé em estado viscoso, deve
ser realizado pelo aquecimento, para que o revestimento apresente microestrutura uniforme
(SCHNEIDER et al.,, 2006). A diferenga no coeficiente de dilatagdo térmica entre o
revestimento e o metal base tem relacdo direta com a resisténcia ao desgaste. Quando o
resultado da diferenca da dilatacdo resulta em forcas de compressdo, hd& um ganho em
resisténcia ao desgaste. Por essa razdo o controle da dilatagcéo, e por sua vez da diferenga no
coeficiente de dilatacdo térmica, é importante durante o processo (STEWART; SHIPWAY;
MCCARTNEY, 1999).

De acordo com Sobolev et al., (1996) as simulacdes matematicas demonstram que as
camadas subsequentes ndo tém influéncia no estado térmico da camada de interface, ou seja,
as interacdes térmicas sdo influenciadas somente pela primeira camada e o substrato, devido a

troca de calor que o substrato tem com a primeira camada.
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Na Figura 8 apresenta-se uma sequéncia esquematica de eventos na aspersao térmica

(a) e detalhes da microestrutura tipica de revestimentos aspergidos termicamente (b).

Figura 8 — (a) sequéncia esquemdtica de eventos na aspersdo térmica e (b) detalhes da

microestrutura tipica de revestimentos aspergidos termicamente.
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Fonte: Maranho (2006)

Na Figura 8 (a) pode-se visualizar da esquerda para a direita a projecdo de particulas, 0
impacto com o substrato, solidificacdo e a contragdo das lamelas. Na maioria dos casos, essas
lamelas estdo ligadas ao substrato por forcas resultantes da contracdo delas proprias durante o
resfriamento na superficie rugosa. A adesdo do revestimento esta intimamente ligada com as
caracteristicas superficiais do substrato, visto que este deve ter um alto grau de limpeza, assim
como rugosidade. A rugosidade é importante para gque ocorra a ancoragem mecanica
(AJDELSZTAJN, 2002; VICENZI, 2007).

Na Figura 8 (b) observam-se detalhes da microestrutura tipica dos revestimentos ao
serem aspergidos contra o substrato. As particulas semifundidas aderem as imperfeicdes da
superficie formando estrutura lamelar. Pode-se notar a existéncia de poros, particulas ndo
fundidas e Oxidos que podem ser controlados com variacdes nos parametros do processo.
(VICENZI, 2007).

2.2.1  Aplicacdes e estudos do revestimento WC-Co-Cr

De acordo com Zhang (2008) séo diversos os parametros que influenciam na qualidade
do revestimento como: a morfologia inicial do pd, o tamanho e distribuicdo das particulas de
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carbetos, dureza relativa entre o revestimento e o abrasivo, propriedades da matriz e sua
fracdo volumétrica e o processo de aplicacdo que determina as caracteristicas do revestimento
tais como: fases, densidade, microdureza, forca de ligacdo e tenséo residual. Portanto, para
determinar quais os melhores pardmetros para serem adotados durante uma dispersdo é
necessario técnicas precisas para caracterizacao do revestimento.

Carbetos de varios tipos sdo especialmente adequados para aplicacdo por HVOF, pois
ndo requerem significante fusdo para se depositar e formar uma superficie efetiva contra
desgaste. Os cermets tém se mostrado a melhor e mais utilizada opgéo de revestimento devido
a sua excelente resisténcia ao desgaste, resisténcia mecanica, rigidez e alta dureza.

Um dos mais usados para melhorar a resisténcia ao desgaste, tém sido os baseados em
WC-Co (VICENZI, 2007, THORPE; KOPECH; GAGNE, 2000; MATEEN et al., 2011).
Embora o carbeto de tungsténio apresente dureza elevada da ordem de 2200 HV, a dureza do
revestimento de WC-Co-Cr aplicado por HVOF atinge dureza até 1200 HV (ZHANG et al.,
2008).

Devido as caracteristicas dos cermets que aliam propriedades das ceramicas, como alta
dureza, com tenacidade dos ligantes metélicos, ndo € possivel descrever o processo de
desgaste nos cermets de forma simples como é feito em materiais puramente ddcteis ou
frageis. O processo de desgaste dos cermets se inicia pelo desgaste do ligante. A partir dai, as
particulas de carbetos ficam descobertas, ocorrendo entdo uma interagao entre os carbetos e 0s
erodentes. De acordo com a relacdo de dureza entre os carbetos e erodentes, diferentes
fendmenos favorecerdo o desgaste. Para a maioria dos casos a tenacidade € um fator de maior
peso na resisténcia ao desgaste, e por isso WC, com tenacidade a fratura de 15 MPa/m*?,
apresenta vantagem sobre o CrsCs, com tenacidade a fratura de 3 MPa/m*Y2 (VICENZI, 2007).

Escaler et al. (2003) reportaram a diferenga nos resultados de desgaste entre aco inox
martensitico (13Cr-4Ni) sem revestimento e com revestimento de WC-Co, demonstrando que
0 aco inox sem revestimento apresentou elevado desgaste (perda de massa) devido a fadiga
por sofrer fortes deformacdes plasticas. O ago revestido apresentou mecanismo de desgaste
por lascamento devido ao impacto das particulas, sem nenhuma deformac&o pléastica prévia.

Comparando a resisténcia ao desgaste de revestimento de WC-Co de particulas
micrométricas (o mais aplicado comercialmente) e de particulas nanométricas, demonstram
que a resisténcia ao desgaste € menor com particulas nanométricas, devido a um maior grau
de decomposicao sofrida pelo p6 nanométrico, fazendo com que haja uma reducdo na fracao
volumétrica da fase primaria de WC e na formagdo W-C, que fragiliza o revestimento
(STEWART; SHIPWAY; MCCARTNEY, 1999). Porém, a causa para esse efeito € o
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aumento na area superficial das particulas mantendo os mesmos parametros de processo.
Assim, futuros estudos devem ajustar os parametros, como vazao de gas que esta diretamente
ligada na fusdo/decomposicdo das particulas, para entdo aperfeicoar os resultados com pos
nanométricos (GUILEMANY et al., 2006).

De acordo com estudos avaliando a distribuicdo do tamanho das particulas, a
resisténcia ao desgaste diminui quando a distribuicdo no tamanho das particulas é maior, ou
seja, particulas menores contidas na mistura tem sua caracteristica de resisténcia ao desgaste
prejudicada devido a decomposi¢do do WC pela temperatura (BERGET; ROGNE; BARDAL,
2007).

Com o objetivo de aumentar a dureza e consequentemente a resisténcia a abrasao, WC
puro foi adicionado a composi¢do comercial de WC-CoCr. O resultado foi um aumento de
1106 para 1395 HV na dureza, porém com reducao na resisténcia ao desgaste. 1sso se deve ao
aumento na porosidade avaliado por anélise de imagens obtidas por microscopia eletronica de

varredura mostradas na Figura 9. A porosidade do WC-CoCr de 1 a 2% subiu para 7 a 10%

quando adicionado 10, 20 ou 30% de WC puro na liga WC-CoCr (MAITI;

MUKHOPADHYAY; RAMAN, 2007).

Figura 9 - Imagem de MEV da secdo transversal das amostras com (A) 0%, (B) 10%, (C) 20%
e (D)30% de WC puro na liga WC-CoCr

Fonte: Maiti; Mukhopadhyay; Raman (2007).
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Com a finalidade de melhorar as propriedades contra a abrasdo do revestimento de
WC-Co-Cr aplicado por HVOF por meio do aumento da dureza e reducdo da porosidade,
Zhang et al. (2008) realizaram um processo de tratamento térmico a laser no revestimento
aplicado. Houve pouca alteracdo na composicdo do revestimento, no entanto a porosidade
diminuiu, reduzindo a espessura do revestimento inicialmente de 300 um para 225 pum, como
pode ser mostrado na Figura 10. Ainda, houve um aumento consideravel na dureza de 1262
para 1818 HV.

Goyal et al. (2012) reportaram, estudos em que WC-10Co-4Cr e Al,03+13TiO>
foram aplicados por HVOF em ago inox ASTM A743 grau CF8M e submetidos a desgaste
abrasivo. Os resultados evidenciaram inicio de desgaste ductil e fragil para o revestimento de
Al,O3+13TiO2 e predominantemente duactil para o revestimento de WC-10Co-4Cr,

comprovando sua maior adequagdo para uso em turbinas hidrelétricas.

Figura 10 - Micrografia dptica da secdo transversal de revestimento de WC-CoCr aplicado por

HVOF antes (A) e depois (B) do tratamento térmico a laser.
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Fonte: adaptado de Zhang et al. (2008)

Dentre os trabalhos envolvendo WC e Co, pode se destacar o trabalho de Saha (2009)
que apresentou o estudo de revestimento de WC-10Co-4Cr e WC-17Co aspergido
termicamente por HVOF em equipamentos utilizados na producdo de petrleo em regides
com areia betuminosa no norte de Alberta, no Canada. Depdsitos de areias petroliferas de
Alberta contem cerca de 1,7 trilhGes de barris de betume, dos quais mais de 175 bilhdes sdo
recuperaveis com a tecnologia atual e 315 bilhGes de barris possiveis de recuperagdo com 0s
avancos tecnoldgicos.

JAFARI et al. (2013) estudou avancos na fabricacdo do p6 de WC-Co que foi

revestido com Ni-P. Os resultados foram satisfatorios com ganho na redugdo da porosidade de
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1% para 0,3%, percentual de descarbonetagdo de 13,6 para 2,6% e dureza da ordem de 10,98
para 11,45 GPa, quando comparado com valores de WC-12Co.

Goyal et al. (2012) desenvolveram um trabalho marcado pelo estuda da analise de
imagem, demonstrando por meio de imagens de microscopio eletrdnico de varredura, a
morfologia da camada depositada de WC-10Co—4Cr sobre o a¢o inoxidavel CF8M, conforme
pode ser visto na Figura 11. Nesta figura € possivel observar a estrutura de “splat” das
particulas, apds colisdo com o substrato. Ainda, nota-se microporosidade e microtrincas no
revestimento. Goyal et al. (2012) mencionam que as regides de diferente tonalidades de cinza
refere-se ao ligante de Co-Cr e as regides mais brilhantes a dissolu¢cdo de WC dentro da

matriz, também associada a descarbonizacao dessas regides.

Figura 11 - Imagens de MEV da sec¢do transversal (A) e da superficie (B) de camada de WC-
10Co-4Cr aplicados por HVOF sobre 0 agco CF8M.

Interface

Fonte: Adaptado de Goyal et al., (2012).

Watanabe et al. (2006), avaliaram a correlagédo entre a microestrutura de impacto das
particulas aspergidas (splat) com a resisténcia por meio de analises da mecanica da fratura da
camada de WC-Co. Os ensaios foram realizados introduzindo um entalhe no revestimento
seguido de dobramento em quatro pontos. Os resultados mostraram que a resisténcia a fratura
do revestimento de WC-12Co aplicado em substratos de ago carbono aumentou de 600 para
1800 J/m? com o aumento das particulas de WC. Compactacio da microestrutura de interface,
particulas de WC incrustadas no substrato e a fracdo volumétrica da fase do ligante metalico
no revestimento sao os fatores chaves para tais resultados.

Martins (2015) realizou anlises sobre o substrato de aco inox usinado, jateado e sobre
os revestimentos (WC-10Co-4Cr) aspergidos, com espessura de 100 e 200 um. Os resultados

obtidos apresentam alteracéo significativa de dureza, com o valor médio elevando de 318 HV,
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no aco inox, para 1100 HV no revestimento. O coeficiente de atrito inicial foi de 0,2,
passando para 0,4 em menos de 500 voltas no aco e 0,8 no revestimento. O carater hidrofilico
foi mantido na superficie do aco e no revestimento, que apresentou porosidade abaixo de 2%
e a rugosidade Ra, em torno, de 4,6 um.

Alternativas em composicOes de cermets e ligantes s&o mostradas em estudos como o
de Hong et al. (2013) onde CrsC.-NiCr é avaliado e apresenta bons resultados de dureza e
tenacidade. Bolelli et al. (2014) ao utilizar ligas de Fe-Cr-Ni-Si-B-C puro e misturado com
percentuais de 20 e 40% de WC-12Co obtiveram bons resultados em coesdo das particulas e
microdureza. Liu, Shieu e Hsiao (2014) também testaram revestimentos a base de Fe
adicionando Co para alterar as propriedades tribologicas e de resisténcia a corrosao.

Al-Fadhli et al. (2005) estudaram o comportamento em fadiga de revestimentos de
Inconel-625 depositado por HVOF em metal base de AlISI 316 soldado com metal de adicéo
ER309L por meio do processo TIG. N&o houve diferenga no comportamento em fadiga da
regido com e sem solda, observando por microscopio 6tico que as trincas de fadiga sdo

nucleadas de forma similar tanto no metal base quanto na area soldada.

2.2.2 Corrosao

A corrosdo € a deterioracdo das propriedades ou massa de um material que ocorre ao
longo do tempo, em consequéncia as reagdes, quimica ou eletroquimica com o meio
ambiente, sendo que as reacgdes eletroquimicas sdo as mais significativas. Corrosdo € uma
tendéncia natural dos elementos de um material de retornarem ao seu estado termodinamico
mais estavel (GENTIL, 2007; ROBERGE, 2000; SCHWEITZER, 2007).

O ambiente refere-se a0 meio externo ao material, que influéncia sobre o processo
corrosivo (ASM, 2006). Com frequéncia destaca-se como meio corrosivo: a atmosfera, a agua
natural, a &gua do mar e o solo.

O processo de corrosdo pode ser controlado pelo entendimento da acdo de seus
mecanismos. Devem ser consideradas as caracteristica do material, do meio corrosivo, bem
como as condigdes operacionais. Mediante a avaliacdo dos parametros envolvidos no
processo, podem-se selecionar 0s sistemas protetivos e 0s materiais adequados e resistentes a
corrosdo, evitando os danos e perdas decorrentes da corrosdo (GENTIL, 2007; ROBERGE,
2000).

Os mecanismos de corrosdo sdo divididos de acordo com as reagcdes no processo,

podendo ser quimico ou eletroquimico. No mecanismo quimico, as rea¢cdes ocorrem sem a
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geragdo de corrente elétrica. No mecanismo eletroquimico, as reacBes envolvem a

transferéncia de cargas, com a presenca de corrente elétrica (GENTIL, 2007)..

2.2.2.1 Mecanismo eletroquimico

No mecanismo eletroquimico ocorrem reagdes quimicas nas quais elétrons sao cedidos
por uma regido e recebidos em outra, caracterizando o surgimento de uma pilha ou célula
eletroquimica (GENTIL, 2007).

Na célula eletroquimica ocorre a transferéncia de elétrons da superficie do material
(eletrodo) para o ambiente (eletrdlito), sendo formada por 4 componentes basicos. Na Figura
12 pode ser observado o eletrdlito, os eletrodos ( @&nodo e catodo ) e o circuito metalico
(PEREZ, 2004).

Figura 12 - Célula eletroquimica

Elitrons

|
+

Anodo Cawodo

Fonte: Gentil (2007)

O eletrdlito é o condutor da carga elétrica entre os eletrodos. O anodo e o céatodo sdo
eletrodos onde ocorrem as reacbes de oxidacdo e redugdo, respectivamente. O
circuitometalico é a ligacdo entre o anodo e catodo, por onde passam o0s elétrons
(GENTIL,2007; PEREZ, 2004).

2.2.3 Corrosdo em revestimento
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Magnani et al (2007) verificaram a resisténcia a corrosdo do Aluminio AA 7050,
material de qualidade aeronautica, com revestimento de WC-Co-Cr, aspergido por HVOF, em
amostras com 10, 15 e 20 passes da tocha.

As amostras foram avaliadas quanto ao comportamento eletroquimico, em solugédo
aquosa de NaCl 3,5% (m/m); onde os parametros indicativos de resisténcia a corrosdo, foram
comparados utilizando, medidas de Potencial de Circuito Aberto (EOC) e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIS) e curvas de polarizacéo.

As seccdes transversais das amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X;
testes de dureza Rockwell-C; Microscopia Optica (MO) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), antes e ap0s o0s testes de corrosao. Ficou caracterizado que amostras com
10 passes da tocha de HVOF apresentaram maior resisténcia a corrosdo, na presenca da
solucdo de cloreto. A ocorréncia de sais de Al foi identificada pelo EDS, indicando corrosao
no substrato. Foram detectados ions de Aluminio e com analise da superficie por meio de
estereomicroscopia, observou-se a presenca de bolhas de Hidrogénio.

Toda caracterizagdo demonstra que amostras com 10 passes do aspersor, revestimento
com espessura de 180 um, apresentou menor nimero de fissuras e poros; o que justifica a

maior resisténcia a corrosao.

2.3 TECNICAS APLICADAS PARA ESTUDO DO REVESTIMENTO

A qualidade dos revestimentos obtidos por HVOF depende de inUmeras variaveis que
devem ser definidas em funcdo do momento da aspersdao do particulado. A partir da
caracterizagdo dos substratos, podem-se estudar melhor os parametros da deposicao. Portanto,
algumas grandezas como: porosidade, dureza, rugosidade, composi¢do quimica e resisténcia a
corrosao sdo fundamentais para defini¢do da aspersao.

Segundo Lima e Trevisan (2002), as particulas aspergidas, ao colidirem, tornam-se
aplainadas e aderem as irregularidades da superficie que encontram, formando uma estrutura
lamelar com poros, particulas ndo fundidas e inclusdes de Oxidos (no caso de revestimentos
com metais) e a ligacdo entre o deposito aspergido e o substrato pode ser mecanica,

metallrgica, quimica, fisica ou uma combinacgdo destas formas.

2.3.1 Caracterizagao por imagens de revestimento aspergido por HVOF
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Para o processo HVOF, especialmente na caracterizacdo de revestimento, concernente
a microestrutura, o processamento digital de imagens € um procedimento indispensavel na
qualificacdo de pesquisas e desenvolvimento.

Lyphout, C. et al. (2011), delinearam os pardmetros inerentes ao processo HVOF,;
referenciado & aspersdo do Inconel 718, liga metélica Ni-Cr-Mo altamente resistente a
corrosdo, sobre substrato de mesmo material, relacionando os parametros de processo a
microestrutura do revestimento conformado, com a resisténcia mecanica que a ancoragem do
aspergido apresenta.

A microestrutura do revestimento ndo foi analisada em conformidade a norma ASTM
E62-08 (2008); visto que a microestrutura dos revestimentos, processados por HVOF,
apresentam baixos valores de 6xidos, tipicos do entorno das particulas, decorrentes dos
sucessivos impactos. Outra caracteristica dos revestimentos, obtidos por HVOF, é o baixo
indice de porosidade, em comparagdo a outros processos de aspersdo térmica.

Entretanto, a microestrutura foi caracterizada com a analise de imagens, com o devido
processamento, utilizando-se do Software ADCIS Aphelion ™,

O processamento e andlise de imagens, com a utilizacdo de softwares, a exemplo do
ADCIS Aphelion™, ¢ de fundamental importancia nas caracterizagdes de microestruturas.

Além disso, o uso da andlise de imagens é primordial para determinar a porosidade do
revestimento. Segundo Mendes (2010), materiais aspergidos apresentam porosidade, que
podem ser de dois tipos: poros grosseiros (macroporos) ou poros finos (microporos). Os
grosseiros ocorrem devido ao preenchimento incompleto dos intersticios entre as particulas
depositadas, quando a energia cinética ndo é suficiente para provocar o espalhamento e
preencher as irregularidades. Além disso, outro fator causador € o aprisionamento de
particulas ndo fundidas.

Enquanto isso, os poros finos sdo caracteristicas inerentes dos revestimentos
aspergidos e surgem quando a particula que atinge a cobertura, ndo molha completamente as
particulas que ja estdo na camada inferior, causando porosidade entre as superficies, seu

tamanho é submicrométrico com distribuicdo em torno de 0,1 um (MENDES, 2010).
2.3.1.1 Processamento digital de Imagem (ImageJ)
Uma imagem digital pode ser considerada como uma matriz cujos indices de linhas e

de colunas identificam um ponto e o correspondente valor do elemento da matriz identifica o
brilho naquele ponto (GONZALEZ ; WOODS, 2010).
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O Processamento Digital de Imagens (PDI) vem crescendo continuamente e sua
importancia é indiscutivel para os mais diferentes Cursos de Graduacdo e Pds-Graduacéo,
além do uso na Industria e na Pesquisa. A utilizacdo do PDI abrange profissionais nas areas de
Medicina, Biologia, Fisica, Engenharia, Meteorologia, Geologia, Agronomia, dentre outras.

O Processamento Digital de Imagens realizado por meio de Softwares dedicados, ndo
se trata de uma tarefa simples, pois envolve um conjunto de tarefas interligadas, conforme
mostrado na Figura 13.

O processamento tem inicio com a captura de uma imagem, que ocorre através de um
sistema de aquisicdo. Apds a captura, o processamento transcorre, conforme o fluxograma

apresentado.

Figura 13 - Fluxograma, hierarquia de tarefas de processamento de imagens.
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Fonte: Queiroz e Gomes ( 2001 ).

Os sistemas tipicos para PDI foram propostos e comercializados no mundo inteiro, de
forma mais intensa nas Gltimas duas décadas. Assim surgiram empresas que se especializaram

no desenvolvimento de softwares dedicados ao processamento de imagens.
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Segundo Dias (2008), existem diversos softwares disponiveis no mercado para analise
de imagens, que além do alto custo, a sua utilizacdo € complexa, requerendo treinamento e
especializacao para 0 uso.

Portanto, é interessante o uso de um software livre, que seja acompanhado de manual
de auxilio ao usuario, cujas rotinas atendem as necessidades dos diversos grupos de pesquisas
e que sigam as normas internacionais ASTM E 112 (2004e2) e ASTM E 1382 (2004) e ainda
que fornecam analises validadas e certificadas pelas normas existentes. Um software que
atende estes requesitos € o Image J.

A plataforma ImageJ foi desenvolvida por Wayne Rasband do Research Services
Branch, National Institute of Mental Health, Bethesda, (Maryland — USA), e se baseia na
linguagem de programacio JAVA™, que é de dominio publico e independente de arquitetura.

A linguagem JAVA foi elaborada inicialmente para eletrodomeésticos, que requerem
softwares com grande adaptabilidade a modifica¢des. Por este motivo, a Sun Microsystems®
(http://www.sun.com/index.xml) desenvolveu uma nova linguagem independente de
arquitetura: JAVA™,

O programa disp8e de ferramentas que permitem ao usuario: utilizar dados em tons de
cinza (8 ou 16 bits) e em cor (RGB); abrir e salvar arquivos com Vérias extensdes (por
exemplo, JPEG, BMP, PNG, TIFF); selecionar imagens e, caso seja necessario, melhorar a
qualidade desta imagem por meio da utilizacdo de filtros e ajustes do brilho e do contraste;
calibrar imagens e analisa-las por meio da adocdo de pardmetros especificos e aplicaveis a
determinada area de interesse (tamanho médio de poros, circularidade, didmetro de Feret;
fracdo de area, fator de forma, excentricidade), medir distancias, angulos, criar histograma,
plotar graficos tridimensionais a partir de uma pilha de imagens, etc. (RASBAND, 2012).

Algumas das caracteristicas dessa linguagem sdo (HORSTMANN & CORNELL,
1992):

I.  Simplicidade: para obté-la os projetistas do JAVA™ a elaboraram com um nlmero
pequeno de construcdes e que fossem familiares para a maioria dos programadores, ou
seja, JAVA™ usa varias construgdes presentes em C e C++.

II. Interpretada: o compilador JAVA™ gera bytecodes (arquivos com extensdo .class
gerados ap6s a compilagdo) em um formato independente da arquitetura ao invés do
cddigo nativo do sistema operacional. Para, de fato executar um programa em

JAVA™ tiliza-se um interpretador e o sistema de tempo de execucio que executam
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os bytecodes. Em conjunto, formam a Maquina Virtual JAVA™ que difere de
arquitetura para arquitetura.

I1l.  Independente da arquitetura: para que isto ocorra basta que o sistema operacional
implemente a Maquina virtual.

IV. Alto desempenho: JAVA™ se enquadra entre as linguagens totalmente interpretadas e
as totalmente compiladas. Esta linguagem nao apresenta um desempenho, no tempo de
execucdo, tdo bom quanto as linguagens compiladas, mas permite a portabilidade das
rotinas em diferentes arquiteturas.

V. Mudltiplos processos: permite a implementacdo de multiplos processos evitando a
necessidade do uso de bibliotecas que nem sempre estdo disponiveis em todos 0s

ambientes.

O imageJ pode ser utilizado de trés formas distintas, de acordo com o grau de
conhecimento sobre programacdo. O usuario que ndo conheca nenhuma linguagem pode
utilizar o imageJ por meio de interface grafica. Ja aquele que ndo conhece JAVA™ e tenha
um conhecimento basico sobre programacdo pode usar as macros. E o Gltimo perfil (daquele
usuario que conhece JAVA™) fard uso dos chamados plugins. Quanto maior o conhecimento
sobre a linguagem maior serd a capacidade do usuario em processar as imagens (CAMPOS et
al., 2016).

Além disso, o Imagel possui uma lista de discussdo (“mailing list”
http://rsb.info.nih.gov/ij/list.html) que inclui médicos, engenheiros, fisicos, entre outros

profissionais, bem como, possui as ferramentas béasicas (edicdo, salvamento e outras) e que

permite a inclusdo de novas rotinas se necessario.

2.3.2  Dureza por microendentacao

A dureza € uma propriedade mecéanica relacionada a resisténcia que um material,
quando pressionado por outro material ou por marcadores padronizados, apresenta ao risco ou
a formacdo de uma marca permanente, ou seja, € a medida da resisténcia de um material a
uma deformacdo plastica localizada. A dureza depende diretamente das forcas de ligacdo
entre os &tomos, ions ou moléculas e do estado do material sendo um resultado do processo de
fabricacdo, tratamento térmico, sinterizacdo do material, etc. Portanto, sua andlise vai

determinar o comportamento do substrato durante os processos de aspersdo térmica,


http://rsb.info.nih.gov/ij/list.html
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permitindo analisar o quanto cada etapa altera a dureza do substrato e compara-la a dureza do
produto final revestido.

Segundo Dorfman (2002), de um modo geral, considera-se que as propriedades dos
materiais aspergidos sdo mais duros e resistentes aos desgastes do que as ligas moldadas ou
feitas do mesmo material. Isto é devido a presenca dos 6xidos finos, e a uma combinacao de
endurecimento pelo resfriamento rapido das particulas aspergidas com o impacto sob o
substrato. Resfriar-se de maneira rapida ajuda no endurecimento, pela formacdo de formas
metaestaveis e a formacéo de graos finos dentro da particula.

De acordo com Mendes (2010) devido a caracteristica anisotropica dos revestimentos,
os valores de dureza variam consideravelmente dentro da mesma aspersdo, dessa forma,
alguns cuidados devem ser colocados em pratica, como a utilizacdo de uma carga elevada e
maior nimero de endentagcdes em uma mesma regido.

De acordo com Ajdelsztajn (2002), no caso do recobrimento produzido por HVOF,
notamos um gradiente no valor da dureza medida ao longo de um caminho que vai desde a
interface recobrimento/substrato até o interior do substrato. Isso ndo ocorre para 0S
recobrimentos produzidos por aspersdo por plasma, nos quais a dureza permanece
praticamente invariavel desde a interface recobrimento/substrato até o interior do substrato.

Para o caso de corpos-de-prova de pequenas dimensdes o ensaio de dureza Vickers é
recomendado, uma vez que a impressao ¢ da ordem de um. Para cada ensaio um penetrador
de diamante muito pequeno, com geometria piramidal de base quadrada com angulo de 136°
entre as faces opostas, como visto na Figura 14, é forcado contra a superficie do corpo-de-
prova.

A impressdo resultante é observada sobre o microscopio e medida. Essa medicdo é

entdo convertida em um ndmero que vem a ser o indice de dureza, e expressada pela equacao

(1),

HV =—

_d;-dp _se
Como, A= Asen(136°/2)’tem se:

_ 1,8544-F
dq-dy

HV (1)
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sendo:
HV - Dureza Vickers
F - Cargaaplicada (em gf)
d: e d2 - medidas das diagonais, formadas pelos veértices opostos, da base da piramide,

resultante da endentacao

Figura 14 — Formato do penetrador do ensaio de dureza Vickers

Fonte: Burger et al. (2006).

2.3.3  Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersa

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) é um equipamento versatil que mostra
a topografia da amostra, e permite verificar a "microestrutura”, serve para ver o formato e
tamanho de particulas, graos, e verificar defeitos de diversas amostras.

Um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie da amostra onde,
ocorrendo uma interacdo, parte do feixe é refletida e coletada por um detector que converte
este sinal em imagem de BSE - imagem de elétrons retroespalhados - ou nesta interacdo a
amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem de ES (elétrons secundarios).

Ao MEV pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive System), o qual
possibilita a determinacdo da composicdo qualitativa e semi-quantitativa das amostras, a partir
da emissdo de raios X caracteristicos. Quando o feixe de elétrons incide sobre um material, 0s

elétrons mais externos dos atomos e 0s ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis
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energéeticos. Ao retornarem para sua posicao inicial, liberam a energia adquirida a qual é
emitida em comprimento de onda no espectro de raios-X. Um detector instalado na camara de
vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de um determinado
atomo possuem energias distintas, é possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar
quais os elementos quimicos estdo presentes naquele local, e assim, identificar que material
estd sendo observado.

O diametro reduzido do feixe permite a determinacdo da composicdo mineral em

amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 pm), permitindo uma andlise quase que pontual.

2.3.4 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X é uma das técnicas mais utilizadas para a analise de diversos
tipos de materiais. Da pesquisa até a producdo, a difracdo de raios X é indispensavel para a
caracterizacdo de materiais e controle de qualidade. As estruturas do reticulado séo
determinadas experimentalmente por meio de analises por raios X.

Quando um feixe de raios X € dirigido através de um material cristalino, esses raios sao
difratados pelos planos dos &tomos ou ions dentro do cristal. O &ngulo de difragdo depende do

comprimento de onda dos raios X e das distancias entre os planos adjacentes.

2.3.5  Técnicas Eletroquimicas

A utilizacdo do potenciostato € 0 meio mais comum para 0 estudo das reacOes
eletroquimicas de um corpo-de-prova imerso numa solucéo, e € particularmente importante no
estudo do comportamento eletroquimico de agos inoxidaveis. O potenciostato pode ser
descrito como um circuito elétrico capaz de manter constante uma diferenca de potencial entre
0 corpo de prova em estudo (eletrodo de trabalho) e um eletrodo inerte, chamado de contra-
eletrodo, construido de grafite ou platina; um eletrodo de referéncia (como o de calomelano
saturado) permite a leitura do potencial a que estd submetido o eletrodo de trabalho; esta
informagdo, e a corrente registrada no sistema, permitem caracterizar as reagOes
eletroquimicas que se estabelecem (MAGNABOSCO, 1995).

As reac0Oes eletroquimicas, que podem ocorrer na interface de um corpo de prova,
dependem do potencial de eletrodo a que a superficie estd submetida, e o estudo destas
reacOes pode ser feito por meio da relagéo entre o potencial aplicado e a corrente gerada nas

reacdes eletroquimicas (anddicas e catddicas) que se desenvolvem. Assim, a varredura
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continua de potencial e o correspondente registro da corrente permitem o estudo do
comportamento eletroquimico de um material, gerando a curva de polarizacdo deste material
(SEDRIKS, 1996).

2.3.5.1 Polarizagdo potenciodinamica

A técnica para a obtencdo das curvas da polarizacdo potenciodindmica, por meio da
varredura continua do potencial, iniciando-se ou no potencial de circuito aberto, chamado
também potencial de corrosdo, ou em potenciais onde predominam reagdes catddicas,
elevando-se o0 potencial a taxa de varredura constante. A velocidade de varredura, a
composicdo da solucdo, o tempo de imersdo anterior a varredura de potencial e a temperatura
de ensaio podem influenciar a forma das curvas de polarizagédo (SEDRIKS, 1996).

A corrente, nas curvas de polarizagdo, é mostrada em valores absolutos, e é dividida
pela area de material exposto as reacdes, criando o conceito de densidade de corrente.

Uma curva tipica de polarizacdo de aco inoxidavel em meio acido € mostrada na
Figura 15, podendo ser observadas regides catodica e anddica. A regido anddica é dividida em
regides ativa, passiva e transpassiva.

Nos potenciais abaixo do potencial de corrosdo (E*), a taxa de dissolucdo de metal é
baixa, devido a predominancia de reacGes catddicas, como a de evolucdo de hidrogénio. A
reverséo de corrente no potencial de corrosdo ocorre devido ao aumento de potencial, tendo
inicio a regido anddica da curva de polarizagdo, onde pode ocorrer a corrosdo do metal ou

reacdes de interface metal/solucéo.
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Figura 15. Esquema de curva de polarizacéo tipica de acos inoxidaveis em meio 4cido. E*:

potencial de corrosdo. Epp: potencial de inicio da passivacdo. Ewans: potencial de inicio da

! — e= regido anddica transpassiva

regido anodica transpassiva.

Etrans =

p——

w2 regifio anédica passiva

o]

2 E (mV 5 )
c
S
= E

E:l: PR regido anodica ativa
regido catddica
log Lﬁi‘(A /em * )

Fonte: Magnabosco (1995).

A corrosdao do metal acontece quando a densidade de corrente cresce devido ao
aumento de potencial, localizada na regido anddica ativa da curva de polarizacdo. Em acos
inoxidaveis, quando se tem um valor maximo de corrente ha reducéo da densidade de corrente
pela formacdo de peliculas aderentes, dando inicio a regido anddica passiva, que nesses agos &

caracterizada por baixa densidade de corrente, portanto baixa taxa de corroséo.

2.3.5.2 Rugosimetria apés ensaio eletroquimico

A rugosidade é formada por marcas provenientes do processo de fabricacéo, tais como
ranhuras, estrias, escamas e crateras, ou por modifica¢Bes na superficie por acdo quimica ou
corrosdo (Guimaraes, 1999).

Para a obtencdo de valores numéricos, na analise utilizando o rugosimetro, é necessaria
a definicdo de pardmetros que permitem a quantificacdo dos desvios. Varios sistemas foram
desenvolvidos com esse objetivo. A ABNT — Associacdo Brasileira de Normas Técnicas —
adotou o chamado sistema M.

Nesse sistema, todas as grandezas para a medicdo da rugosidade sdo definidas a partir

do conceito de linha média, que € uma linha paralela a direcdo geral das superficies, de tal
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modo que a soma das areas superiores (A1 + Asz) compreendidas entre ela e o perfil seja igual
a soma das areas inferiores (A2 + As), em um comprimento de amostragem L, como

representado na Figura 16 (Guimaraes, 1999).

Figura 16 — Comprimento para anélise do rugosimetro

A A3

2o\
L e

Fonte: Campos (2001).

A rugosidade média (Ra), que é a mais utilizada e que se baseia nas medidas de
profundidade da rugosidade, é a média aritmética dos valores absolutos das ordenadas do
perfil efetivo em relacdo a linha média num comprimento de amostragem. A expressao

matematica para Ra é dada por:

1 L
Ra :EgMdX 2)

O paradmetro Ra pode ser representado como sendo a altura de um retangulo (Figura
17), cuja area é igual a soma absoluta das areas delimitadas entre o perfil de rugosidade e a
linha média, tendo por comprimento o percurso de medicdo, podendo ser calculado por meio
da expressao (3)

A
R, =
am L

; 3)

sendo:
A : é a média da soma das areas acima e abaixo da linha média

L : é o comprimento analisado para a obtencédo de A.
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Figura 17 — Pardmetro Ra
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Fonte: Campos (2001).

O parametro R, ndo informa a respeito dos picos e vales, tornando-se necessario um
segundo pardmetro que justamente se relacione com o eixo y. A profundidade total da
rugosidade (R¢) corresponde a distancia entre duas linhas paralelas a linha média, tangentes ao
mais alto pico e o mais profundo vale respectivamente, dentro do comprimento da

amostragem e pode ser visualizado na Figura 18 (Piorino, 1990).

Figura 18 — Parametro Rt
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d

Fonte: Campos (2001).

Aléem do Ra e Rt que séo os parametros mais usados, um terceiro fator que se mostra
bastante atil é o Rz. A rugosidade corresponde a média aritmética dos cinco valores de
rugosidade parcial Z; a Zs. A rugosidade parcial (Zi) é a soma dos valores absolutos das
ordenadas dos pontos de maior afastamento, acima e abaixo da linha média, existentes no
comprimento de amostragem (cut off). Na representacdo grafica do perfil, este valor
corresponde a altura entre os pontos maximo e minimo do perfil, no comprimento de

amostragem (Im) (Alves, 2011).



Figura 19 — Pardmetro R,

Fonte: Alves (2011)
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De acordo com Alves (2011), o parametro Rz pode ser empregado nos casos de pontos

isolados que ndo influenciam na funcdo da peca a ser controlada. Por exemplo, em superficies

de apoio e de deslizamento, em ajustes prensados e em superficies onde o perfil € periddico e

conhecido.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O metal base usado na confeccdo dos corpos de prova (substrato) para o estudo foi o
mesmo material usado nos produtos ao qual o revestimento é aplicado na pratica, ou seja, por
exemplo, nas pas de turbinas de usinas hidrelétricas fabricadas em aco inox martensitico
(ASTM A743 CA6NM), fundidos em molde de areia.

Na Tabela 1 apresenta-se a composicdo quimica do metal base, conforme norma
ASTM AT743. Sua propriedade de inoxidavel é resultante principalmente do teor de cromo que
forma uma pelicula de 6xido protetora, aderente e estavel. Em geral, teores acima de 12% de
cromo dissolvido na matriz sdo necessarios para conferir propriedades contra corrosdo,
conforme mostrado na Figura 20 que correlaciona a corrosdo com o percentual de cromo
(GRACIOSO, 2003).

Tabela 1 - Composicao quimica dos agos CA6NM segundo a norma ASTM A 743.

Elemento C Mn Si Cr Ni Mo P S

% (m/m) <0,06 <1 <1 115-14 3,5-4,5 0,4-1 <0,04 <0,03

Fonte: Gracioso (2003).

Figura 20 - Gréfico ilustrando a passividade dos agcos ao cromo expostos, durante 10 anos, a

uma atmosfera industrial.
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Fonte: Gracioso (2003).
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Para preparacdo do substrato, de acordo com Lima e Trevisan (2007), no caso de
aspersdo térmica a limpeza por jateamento abrasivo, baseado no mecanismo de abrasdo no
qual particulas de metal duro sdo impingidas sobre a superficie através de ar comprimido é a
mais recomendada. Apds a limpeza, a superficie ja possui a texturizacdo necessaria para a
aplicacdo do revestimento.

Para o jateamento foi utilizado uma matéria prima particulada composta basicamente
por alumina eletrofundida. O processo de jateamento foi realizado a temperatura ambiente sob
presséo de 60 kgf/cm?.

Para o revestimento foi usado um produto comercial fornecido pela empresa SULZER
METCO que é obtido por meio do processo de spray seco e desaglomeracdo. O material
particulado € composto por 86% de carbeto de tungsténio e 10% de cobalto e 4% de cromo
(WC-10Co-4Cr).

Para particulas como Cr.Cz-NiCr e WC-10Co-4Cr, mais comumente utilizadas na
aplicacdo petroquimica, tém-se 0s seguintes parametros listados no Quadro 1, onde o valor de
velocidade é assumido como o valor médio em particulas da classe de carbonetos duros
(PAWLOWSKI, 1995).

Quadro 1: Parametros dos materiais para calculo da variacio de temperatura da particula.

Material de aspersio Cr,C; - NiCr | WC -10Co4Cr
Velocidade (m/s) 400 400
Tamanho Médio das particulas (m) 45.10° 36.10°
Densidade da particula (kg/m?) 3000 5200
Volume da particula (m?*) 4,77.10™" 2,44.10"
Massa da particula (kg) 1,43.10" 1,27.10"
Calor especifico (J/kg.K) 424 295.4
Energia cinética da particula (J) 1,15.10°* 1,02.10°
Variacio de temperatura (°C) 188,68 270,82

Fonte: Pawlowski (1995).

Como pode-se observar por meio do resultado do célculo de variagdo de temperatura, o
processo de HVOF tem como importante fator a transferéncia de calor no impacto, devido a
alta velocidade imposta as particulas, podendo atingir valores de 270,82 °C de aumento em
materiais de aspersdo como WC-10Co-4Cr, por exemplo.

Como propelentes, na aspersao térmica, foram usados 0 0xigénio e o querosene, que sao

comumente utilizados, neste processo.
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3.2 PROCESSAMENTO

As amostras obtidas tiveram como base as aspersoes realizadas por Martins (2015). Os
substratos foram usinados nas dimensdes iniciais de 100 x 100 x 10 mm.

Os mecanismos de adesdo podem ocorrer, mais provavelmente, por ancoragem
mecanica e, menos provavel, por ligacdo metalurgica (PAWLOWSKI, 1995). Desta forma, a
ativacdo da superficie para aplicacdo do revestimento, foi realizada, por meio do processo de
jateamento com alumina eletrofundida. Gerando uma superficie rugosa que garante uma
melhor ancoragem mecéanica do p6 aspergido.

O revestimento foi aplicado utilizando o equipamento JP-5000, modelo 5120 do
fabricante TAFA, com um canhdo de aplicagdo de 6 polegadas. A aplicacdo do revestimento
sobre os corpos de prova, j& pré-aquecidos, foi realizada conforme os pardmetros
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros de aspersao

Parametro Valores
Taxa de aspersao do po 90 g/min
Distancia entre canh@o e amostra 300 mm
Vazéo de N 11 £+ 1 scfh
Vazédo do Combustivel (querosene) 6 gph
Vazéo de O, 2055 scfh
Velocidade das particulas 717 m/s
Temperaturas das particulas 1797 °C

Fonte: Martins (2015).

Os valores da velocidade e da temperatura das particulas na saida da pistola foram
medidos utilizando o instrumento AccuraSpray G3C da TECNAR. A temperatura das
particulas, no impacto, influencia fortemente a microestrutura do revestimento
(PAWLOWSKI, 1995). A temperatura das particulas durante a solidificacdo determina a
adesdo do revestimento ao substrato, por outro lado, a cinética da solidificacdo e o
resfriamento determinam o tamanho dos gréos. Para 0s processos de aspersdo térmica onde
apresenta-se uma alta energia cinética, tem-se um aumento da temperatura da particula no

impacto, por meio da transformacéo da energia cinética das particulas em energia térmica.
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Foram produzidas amostras com camadas em torno de 100pum e de 200um, que
corresponde, respectivamente, a 6 e 8 passes do canhdo do aspersor. Esses valores para as
espessuras foram baseados nos trabalhos de Ajdelsztajn (2002), de Samuels (1986), de Zang
(2008) e Martins (2015).

Para andlise, os lotes de amostras serdo denominados como:

i) inox, para o substrato de aco martensitico (ASTM A743 CA6NM);
i) W6, para o revestimento de WC-10Co-4Cr obtido ap6s 6 passes do canh&@o do aspersor; e
iii) W8, para o revestimento de WC-10Co-4Cr obtido apds 8 passes do canhdo do aspersor.

3.3 CARACTERIZACAO

Para a caracterizacdo foram efetuadas andlises por dureza, ensaios eletroquimicos,
difratometria de raios X e analise por microscopia oOptica e eletrdnica de varredura, acoplada

com espectroscopia de energia dispersa de raios X (EDS).

3.3.1 Microscopia Optica

A analise microestrutural permite complementar o conhecimento relacionada as
modificagdes nas superficies, principalmente com relagdo a morfologia da microestrutura e o
ancoramento de material. Para esta analise todas as amostras foram seccionadas
transversalmente, usando disco diamantado com avanco de 3 mm/s e rotacdo de 2800 rpm,
sendo entdo embutidas em baquelite. ApoOs esta etapa, as amostras foram lixadas em
sequéncia, com granulometria, de 180, 220, 320, 400, 600, 1000, 1200 e 1500 mesh; e por
fim, passaram por polimento em alumina 1 um e 0,3 pm e acabamento com suspengao OPS.

As imagens foram obtidas utilizando um microscépio 6ptico NIKON EPIPHOT Model
200, acoplado a uma camera digital Spot Insight QE. As amostras foram observadas sobre
iluminagdo de campo claro, usando filtro de intensidade verde e limitando a abertura do
diafragma, com a tensdo da lampada de halogénio — tungsténio mantida em 3V. Estes
processos visavam acentuar a observacdo da porosidade e diminuir a saturacao de brilho no
centro das amostras.

Na Figura 21 tém-se imagens dos revestimentos obtidos, respectivamente, com 6 e 0 8

passes, com as devidas escalas.
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Figura 21. Imagens dos revestimentos com 6 passes (W6) e 8 passes (W8).

Revestimento W6 Revestimento W8

Fonte: Proprio autor

Na Figura 22 apresenta-se um exemplo de uma imagem obtida do revestimento W6 de
forma aleatdria e que ndo apresenta a escala. A escala, apds ser utilizada para estabelecer os
parametros para os célculos das imagens, é retirada para nao interferir no processamento

digital da imagem.

Figura 22. Imagem inicial obtida por microscopia Optica da superficie do revestimento W6.

r.

Pt . 200 pm I

Fonte: Proprio autor

Uma vez a imagem obtida, para o processamento digital houve a necessidade de
converter a imagem para escala de cinza (de 0 a 255) com 8 bits. A figura 23 mostra a

imagem convertida para escala de cinza.
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Figura 23. Imagem em escala de cinza, com 8 bits
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Fonte: Proprio autor

Para realizar a correcdo da variacdo da luminosidade aplicou-se uma rotina disponivel
no ImageJ, o substract background (remocdo do sombreamento do fundo). Na Figura 24

apresenta-se a imagem ap0s o uso do substract background aplicado sobre a imagem da
Figura 23.

Figura 24. Imagem apos aplicacdo do substract background

Fonte: Proprio autor

Nessa etapa foi realizada a analise do histograma das imagens com intuito de definir
corretamente 0s objetos a serem determinados. O histograma representa a frequéncia relativa
de ocorréncia dos varios niveis de cinza na imagem considerada, ou seja, ele fornece para

cada valor de nivel de cinza, 0 nimero de pixels correspondente na imagem (SILVA, 1996,
CRUZ, 2003, SANTANA, 2016).



58

Na Figura 25 apresenta-se o histograma obtido, a partir da imagem da Figura 24, com
baixo contraste (ou seja, praticamente um unico pico), em que se observa a concentracdo de

niveis de cinza numa pequena faixa de distribuicéo.

Figura 25. Histograma obtido da imagem da Figura 24
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0 255

Fonte: Proprio autor

Uma vez definido o histograma pdde-se realizar a préxima etapa que foi a
Limiarizacdo, técnica esta que faz uma conversdo de uma imagem em niveis de cinza em uma
imagem binaria (Threshold), por meio da adocdo de um ponto (limiar) contido no seu
histograma. Desse modo, para 0s pixels com niveis de cinza menores ou iguais a esse ponto, é
atribuido valor “0” (preto). Caso contrério é atribuido o valor “255” (branco) (SILVA, 1996).

Nesta etapa foi atribuido um valor numérico para dimensao da matriz que identificaria
o0s poros. Este procedimento foi adotado com objetivo de evitar que, durante a determinacéo
dos parametros, os ruidos por ventura existentes na imagem fossem computados como parte
integrante da mesma.

Essa rotina foi realizada tendo como base os resultados obtidos por Lyphout (2011) que
estudou as relacBes entre os parametros do processo, microestrutura e forca de adesdo de
revestimentos aplicados em IN718 por meio de HVOF.

Na Figura 26 é possivel observar o histograma com a definicdo da aplicacdo para
realizacdo da limiarizagdo. Observe que no histograma apresenta-se uma pequena intensidade

no ponto que representa o “0” que servira como definicdo para os poros.
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Figura 26. Histograma utilizando com base a defini¢éo para poros e particulas
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Fonte: Proprio autor

Na Figura 27 apresenta-se a imagem obtida apds a limiarizacdo, tendo como base o
histograma da Figura 26.

Figura 27. Imagem obtida apds o processamento.
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Fonte: Proprio autor

Apobs conclusdo do processamento das imagens iniciam-se os calculos dos parametros
escolhidos, nesta etapa € realizada a avaliagdo quantitativa dos pardmetros de interesse e,
segundo SILVA (1996), esta avaliacdo pode ser global ou especifica. Uma avaliacdo é dita
global, quando inclui aspectos relativos a imagem inteira. Exemplo disto é a fracdo porosa
(percentual de pixels que representam poros em uma imagem em relacdo a area total), cujos

valores foram determinados a partir do histograma de cada imagem analisada, considerando-
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se esta, com as caracteristicas reais apresentadas. Ja a avaliacdo especifica, inclui os
parametros relativos aos objetos de forma individual, dentre os quais se incluem o tamanho
médio dos poros. De acordo com Cruz (2007), apds 0 processamento, 0S parametros
especificos aos objetos de forma individual, tais como: tamanho (&rea, didmetro de Feret e
perimetro) e forma (circularidade, razdo de aspecto e fator de forma).

Nesta pesquisa foram determinados a fracdo porosa (porosidade), circularidade,
diametro de Feret e quantidade de poros.

A fracdo porosa é determinada em termos do percentual de pixels que representam
poros em uma imagem em relacdo a area total, cujos valores foram determinados a partir do
histograma de cada imagem analisada, considerando-se esta, com as caracteristicas reais
apresentadas (SANTANA, 2016). A area ¢ calculada pelo nimero de pixels contidos em cada
objeto. Os valores da &rea real sdo obtidos pela normalizacdo direta da imagem analisada, de
acordo com o tamanho real dos pixels (WOJNAR, 1998).

O Diametro Médio de Feret é dado pela soma entre os didametros, horizontal e vertical
do objeto, dividido por 2 (WOJNAR, 1998).

A Razdo de Aspecto é definida como a razdo do eixo maior pelo eixo menor de uma
elipse equivalente ao objeto.

O fator de forma (ff) é estimado de acordo com a equacao (5) (RUSS, 1992):

ff = 4T 5)
p2

sendo:
A = area do objeto;

p = perimetro do objeto.

O fator de forma é igual a “1” para objetos circulares e se aproxima de “0” para objetos
alongados, rugosos ou com reentrancias (RUSS, 1992). A circularidade (o) é calculada de
acordo com a equacéo (6) (RUSS, 1992):

o= LZ (6)
n(Dm)
sendo:
A = area do objeto;

Dm = didmetro maximo.



61

A medida da circularidade é mais sensivel ao alongamento do objeto do que a medida
do Fator de Forma. Para objetos circulares seu valor e ‘1’ e valores menores para objetos mais
alongados (RUSS, 1992). Portanto, partindo desta informacdo de que a medida da
circularidade responde melhor com relacéo a verificacdo de alongamento do objeto, optou-se
pela utilizagdo da circularidade para as medicoes.

Para a determinacdo do numero de campos de amostragem foi utilizada a estabilidade
estatistica. Tendo como base o coeficiente de variagcdo (CV), que é dado pela razdo entre o

desvio padrdo SD(x) e a média E(x), conforme a equacéo (7):

SD(x)

CV(X) = £00

(7)

Para cada um dos revestimentos (W6 e W8) foram obtidos 13 campos de amostragem
de forma aleatéria. Além das medidas realizadas, utilizando a imagem de toda a camada
aspergida, foram obtidas medidas em 3 regifes longitudinais a partir da interface, conforme
indicada na imagem da Figura 28. Estas medidas permitiram realmente ter uma visdo do

comportamento da porosidade a partir da interface revestimento e substrato.

Figura 28. Imagem indicando regides analisadas

Fonte: Proprio autor
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3.3.2  Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersa

Para a analise por MEV as amostras foram seccionadas transversamente, lixadas e
polidas, em seguida, foram retiradas do baquelite. As imagens das camadas transversais dos
revestimentos foram obtidas por um Microscopio MEV - Zeiss EVO LS-15 do Laboratério de
Microscopia e Microanalise - FEG/UNESP (LMM-LAIMAT), conforme mostrado na
fotografia da Figura 29. As imagens foram obtidas por elétrons secundarios (SE) e por
elétrons retroespalhados (BSE) com uma energia do feixe (EHT) de 20 kV. Com o objetivo de
determinar a composicdo de maneira semi-qualitativa das amostras junto ao MEV tem-se

acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive System).

Figura 29 — Fotografia do microscépio eletrdnico de varredura-MEV

Fonte: Préprio autor

3.3.3 Difratometria de raios X

Nas Figuras 30 (A) e 30 (B) estdo apresentados, respectivamente, o difratbmetro de
raios X -BRUKER mod. D8 Advance e o porta amostra. Este equipamento pertence ao
Departamento de Materiais e Tecnologia da Faculdade de Engenharia de Guaratinguetad. A
difratometria foi utilizada para analise do material particulado e dos revestimentos.

Na Tabela 3 sdo apresentados os parametros utilizados para a realizacdo da
difratometria de raios X.
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Figura 30. (A) difratbmetro de raios X -BRUKER mod. D8 Advance e (B) porta amostra

(B)
Fonte: Proprio autor
Tabela 3. Pardmetros utilizados no ensaio de DRX.
Parametros Valores
Intervalo 20 de medigao 20°a 100°
Corrente 25 mA
Tensdo 40 kV
Passo 0,02°
Tempo de contagem 0,35s
Fenda 0,6 mm

Fonte: Producdo do autor.

Os dados obtidos a partir do difratometro de raios X foram analisados utilizando o

software Crystallographica Search Match, onde o angulo e a intensidade dos feixes
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difratados foram plotados em um gréafico (difratograma) que auxilia na identificacdo das

estruturas cristalinas presentes.

3.3.4  Dureza por microendentacao

As medidas foram realizadas no equipamento “Digital Micro Hardness Tester”,
fabricante FT — Future Tech modelo FM-7. As amostras para serem utilizadas no ensaio
foram lixadas (lixas 200, 600, 1000, 1200 e 1500); e, posteriormente, passaram por
polimento em solucdo de OPU, diluida em &gua na propor¢éo de 2:1.

Para a realizacdo da endentacdo utilizou a definicdo das regides apresentadas na figura
28. Sendo que o normal nos testes de analise destes revestimentos é adotar a regido central (2)
para verificagdo da dureza do material. No ago foi realizada a medida usando carga de 300 gf,
na interface 500 gf, a uma distancia de 13 um da interface carga de 300 gf, na regido central o
valor tipico de 1 kgf e a aproximadamente 13 um do baquelite carga de 300 gf. Todas as
cargas aplicadas durante um periodo de 20 s.

Na Figura 31 tem-se uma fotografia do equipamento utilizado para a realizacdo das
medicOes de dureza.

Figura 31 — Equipamento utilizado no ensaio de dureza Vickers

Fonte: Marins, 2008.
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3.3.5 Ensaios Eletroquimicos

Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos todas as amostras foram cortadas, nas
medidas de 16 mm x 16 mm x 5 mm. O substrato de aco inox martensitico foi lixado,
utilizando lixas 200, 600 e 1000. Sendo que a lixa 1000 foi aplicada, quando do momento do
ensaio. As amostras, revestidas foram utilizadas em sua forma natural.

Para andlise eletroquimica foi utilizado uma solucdo de NaCl 3,5% (m/m), tendo como
base o trabalho de Magnani (2007), que estudou o comportamento eletroquimico de
revestimento de 86WC-10Co4Cr (% m/m) obtidos por HVOF; com 10, 15 e 10 passagens da
tocha; sobre liga de aluminio (AA7050). Além disso, foram comparadas medidas realizadas
em circuito aberto e curvas de polarizacao.

As medidas eletroquimicas foram realizadas um potenciostato/galvanostato da marca
EG&G Instrumentsen, modelo PAR — 283, com célula tipo flat EG&G, com eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl — KClI saturado e um eletrodo auxiliar de platina.

Para 0 ago inox foram realizadas medidas com 5 h, e 20 h; e para o0s revestimentos
analises com realizadas com 5 h, 20 h e 30 h de imersao.

Na Figura 32 mostra-se a foto do potenciostato, com a da célula tipo flat, tal
equipamento encontra-se instalado no Laboratério de Eletroquimica e Corrosdo do
Departamento de Fisica e Quimica (DFQ) da Faculdade de Engenharia de Guaratingueta
(UNESP)

Figura 32. Potenciostato utilizado para determinacé@o da curva de polarizacdo em (a) e célula
do tipo flat em (b)

(a) (b)

Fonte: Proprio autor
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Na Figura 33 mostra-se a foto do potenciostato utilizado para medida em circuito
aberto, tal equipamento também esta instalado no Laboratério de Eletroquimica e Corroséo do

Departamento de Fisica e Quimica (DFQ).

Figura 33. Potenciostato utilizado para medida do circuito em aberto em (a) e célula do tipo
flat em (b)

Fonte: Proprio autor

3.3.5.1Muicroscopia dptica e rugosimetria, antes e apds 0s ensaios eletroquimicos

Para complementar os ensaios eletroquimicos, e desta forma, agregar maior
confiabilidade aos resultados obtidos, foram obtidas imagens por microscopia Optica dos
substratos antes e ap6s 0 ensaio. Para aquisicdo destas imagens, novamente, utilizou-se o
microscopio optico NIKON EPIPHOT Model 200, acoplado a uma camera digital Spot
Insight QE. As amostras foram observadas sobre iluminagdo de campo claro, usando filtro de
intensidade escuro e limitando a abertura do diafragma, com a tensdo da lampada de
halogénio — tungsténio mantida em 3 V.

Além disso, foram realizadas medidas de rugosidade sobre os revestimentos utilizando
um rugosimetro de marca Mitutoyo, SURFTEST 301, onde uma ponta de diamante percorre
uma trajetoria retilinea na superficie da peca. A trajetéria, incluindo as irregularidades,
analisada pelo aparelho indica um valor numérico ou imprime um grafico com o perfil da

rugosidade. O pardmetros medidos foram o Ra, Rt e Rz.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 MICROSCOPIA OPTICA

Na Figura 34 mostra-se uma imagem, obtida por microscopia 6ptica, do revestimento
W6 e da interface. De acordo com as observacdes feitas por Goyal (2012), que utilizou uma
imagem obtida por MEV, é possivel notar a presenca de poros e de particulas no
revestimento.

Com essa ampliacéo, e sem a utilizacdo de técnicas que auxiliem na identificacdo dos
objetos presentes na imagem, ndo é possivel determinar os materiais que constituem estas

particulas.

Figura 34. Imagem por microscopia Optica do revestimento W8.

Fonte: Proprio autor

Nas Figuras de 35(A) até 35(D) sé@o apresentadas as imagens obtidas por microscopia
Gtica do revestimento W6. Nas Figuras 35(C) e 35(D) sdo mostradas algumas das imagens
utilizadas para a realizacdo das medidas das alturas (espessuras) das camadas revestidas. O
valor médio determinado para a altura da camada, 133 + 12 um, esta dentro do previsto,

conforme observado por Martins (2015).
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Figura 35. Imagens da camada W6 obtida por microscopia 6ptica
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Fonte: Proprio autor
Nas Figuras 36(A) e 36(B) sdo apresentadas as imagens obtidas por microscopia 6tica,
do revestimento W8. Na Figura 36(B) é mostrada uma das imagens utilizadas para a

realizacdo das medidas de espessuras das camadas revestidas. O valor médio determinado

para a altura, 222 + 26 um, esta dentro do previsto, conforme observado por Martins (2015).

Figura 36. Imagens da camada W8 obtida por microscopia Optica
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Fonte: Proprio autor
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Na Tabela 4 sdo apresentados os valores, que foram obtidos a partir imagens,
adquiridas de maneira aleatéria e que foram medidos, utilizando o ImagelJ, de acordo com a

sequéncia descrita no capitulo de Materiais e Métodos.

Tabela 4. Parametros e Resultados ap6s microscopia éptica

Parametros Revestimento
W6 w8
Numero médio de poros Média 619 606
por campo de Desvio padrédo + 368 +230
amostragem Coeficiente de variacdo 0,59 0,38
Média 1,15 % 1,89 %
Fracao porosa Desvio padrédo +0,83 % + 0,58 %
Coeficiente de variagao 0,72 0,31
Média 0,81 0,78
Circularidade Desvio padréo + 0,05 + 0,06
Coeficiente de variagao 0,06 0,08
Média 0,58 pum 1,49 um
Diametro de Feret Desvio padréo + 0,15 um + 0,65 um
Coeficiente de variagdo 0,26 0,44

Fonte: Proprio autor

O numero médio de poros observado em cada campo de amostragem, dos 13
observados para W6 e 13 para W8, € muito proximo, com o desvio padrdo relativamente alto
em ambos 0s casos, o que resultou no coeficiente de variacdo também elevado.

Apesar destas variagoes, os resultados obtidos apresentam uma boa confiabilidade. Por
exemplo, caso a determinacdo do numero de campos de amostragem (N) fosse investigado
utilizando o nimero médio de particulas (), tendo como base o trabalho de Mainy (1995),

que define o nivel de confianca (er), a partir de uma distribuicdo de Poisson, e adota

41 - . - P .
N > ——=, a confiabilidade seria elevada, com valor numérico e significativamente baixo.
g N

Esta distribuicdo discreta produz um modelo realistico para muitos fenémenos

aleatorios, sendo possivel sua aplicacdo entre outros casos na obtencdo do nimero de emissdes

de particulas radiativas por unidade de tempo, o nimero de organismos por unidade de volume
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de algum fluido, o nimero de defeitos por unidade de algum material e o nimero de falhas por
unidade de comprimento de um fio (Mood et al, 1974).

Com relacdo a porosidade, os valores sdo muito préximos e estdo dentro dos valores
que representam suas dispersdes. Além disso, os valores encontrados sdo semelhantes aos
reportados para o revestimento de WC-10Co-4Cr, no qual Goyal et al. (2012) mediu 1,5% e
Martins (2015) que mediu entre 1,6% e 2,0%.

Em relacdo a morfologia, € possivel observar que os poros do revestimento W6
apresentam menores valores do didmetro médio de Feret e maior circularidade, o0 que pode
justificar o valor médio menor da fragdo porosa, quando comparado aos poros do W8. De
acordo com Mendes (2010) o revestimento W6 apresentariam poros se que aproximariam
mais da definicéo de finos.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores medidos de acordo com as regides descritas
na Figura 28. Observando as médias dos valores e os devidos desvios padrGes ndo se pode
afirmar que existem diferencas com relacdo as regides estabelecidas. O revestimento

apresenta-se, com relagéo a fragdo porosa, relativa homogeneidade.

Tabela 5. Resultado das analises da fracdo porosa de acordo com as regifes estabelecidas

Local/posicdo da medicéo Fracéo Porosa (%0)
W6 w8
Proximo a interface (aco/revest.) - regido 1 1,23+ 0,69 1,35+ 0,63
Revestimento - regido 2 1,31 £0,58 1,52 +£0,61
Proximo a interface (revest./bag.) - regido 3 1,85+0,85 1,73+0,76

Fonte: Proprio autor

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE
ENERGIA DISPERSA DE RAIOS X

Nas Figuras 37 (A) e 37 (B) sdo apresentadas as imagens obtidas por MEV, utilizando
elétrons secundarios, dando énfase ao relevo das amostras. As ampliacBes sdo
respectivamente de 1000x e 2000x, nas quais pode se observar que o material apresenta

poucas lacunas referentes a poros ou trincas.
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Figura 37. Imagens obtidas por MEV (SE) do revestimento W6

() | (B)

Fonte: Proprio autor

Nas Figuras 38(A) e 38 (B) sédo apresentadas as imagens obtidas por MEV, utilizando
elétrons retro espalhados, dando énfase a microestrutura das amostras. Nas figuras as
ampliacOes sdo respectivamente de 1000x e 2000x, nas quais pode se observar que o material

apresenta poucas lacunas referentes a jporos ou trincas.

Figura 38. Imagens obtidas por MEV (BSD) do revestimento W6

(A) (B)

Fonte: Proprio autor

Na Figura 39 mostra-se a imagem da Figura 38(B) apds ser seccionada, feito substract
background e aplicacdo de limiarizacdo. Nesta imagem, assim como observado Goyal et al.
(2012), ¢ possivel observar algumas estruturas de “splat” das particulas, ap6s colisdo com o
substrato. Ainda, nota-se microporosidade e microtrincas no revestimento. Goyal et al. (2012)

mencionam que as regides de diferente tonalidades de cinza refere-se ao ligante de Co-Cr e as
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regides mais brilhantes a dissolucdo de WC dentro da matriz, também associada a

descarbonizacao dessas regides.

Figura 39. Imagem obtida apds o processamento digital sobre a imagem 38(B)

Fonte: Proprio autor

Nas Figuras 40 (A) e 40 (B) sdo apresentadas as imagens obtidas por MEV, utilizando
respectivamente elétrons secundarios e retroespalhados, ambas com ampliacdo de 2000x, nas
quais pode se observar que o material apresenta poucas lacunas referentes a poros ou trincas.

Figura 40. Imagens obtidas por MEV (BSD) do revestimento W8

L e

Fonte: Proprio autor
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Ja na Figura 41, repetiu-se 0 mesmo processamento digital utilizado para obter a
imagem da Figura 39. Ha a presenca de particulas com formatos mais circulares que devem se

relacionar aos carbetos e outras particulas, com formatos mais alongados, que definem o splat.

Figura 41. Imagem obtida ap6s o processamento digital sobre a imagem 40(B)

Fonte: Proprio autor

Na Tabela 6 apresentam-se os resultados obtidos apés o uso do sistema de EDS
aplicado sobre o revestimento W6. Na Tabela 6 (A) mostra-se a regido "spectrum 1", observa-
se que as analises foram realizadas no centro da imagem. Na Tabela 6 (B), representado pela
area descrita como “spectrum 2”, num ponto préximo da interface do substrato e o
revestimento, como esperado, observou-se a presenca do elemento ferro.

Nas regibes, dos "spectrum 1" e “spectrum 2”; se observa a presenca em maior
quantidade de W.
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Tabela 6. Resultados apos analise por EDS da amostra W6.

(A) Regido Central — “Spectrum 1”

Elemento Massa %  Atdmico(%)
O 2,08 15,78
Cr 3,83 8,94
Co 9,46 19,47
W 84,63 55,82
—
(B) Ponto na interface, revestimento-substrato — “Spectrum 2
Elemento Massa %  Atdmico(%o)
0 9,66 39,93
Cr 5,54 7,05
Fe 18,37 21,76
Co 9,64 10,83
W 56,79 20,44

BOpm

Fonte: Proprio Autor

Na Figura 42 mostra-se um mapa geral da imagem obtida do revestimento W6, com a
andlise a partir dos elementos encontrados.O Cr aparece em maior quantidade no substrato e 0
W praticamente recobrindo todo o revestimento.
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Figura 42. Mapa obtido a partir da analise por EDS do revestimento W6.

Fonte: Proprio autor

Na Tabela 7 apresentam-se os resultados obtidos apds o uso do sistema de EDS
aplicado sobre o revestimento W8. Na Tabela 7 (A), observa-se que as andlises foram
realizadas em regido ampla da imagem representada pela area descrita com “spectrum 1” e na
Tabela 7 (B), praticamente, num ponto proximo do centro (spectrum 2).

Essa analise pontual foi realizada na formacdo denominada por lamela, como descrito
por Maranho (2006). Os elementos presentes e a porcentagem sdo similares aos observados
no revestimento W6, indicando néo existir, como esperado, diferenca significativa entre as

amostras.



Tabela 7. Resultados apds andlise por EDS da amostra W8

(A) Area ampla da imagem do revestimento — “spectrum 1”

Elemento Massa%  Atémico(%o)
O 2,86 20,84
Cr 3,44 7,71
Co 9,03 17,85
W 84,66 53,60

(B) Ponto proximo ao centro do revestimento — “spectrum 2”

Elemento Massa%  Atdmico(%o)
@) 1,33 9,49
Cr 5,28 11,58
Co 16,03 30,99
W 77,36 47,94

' 60pm !

Fonte: Proprio autor

Assim como foi feito com o revestimento W6, na Figura 43 mostra-se um mapa geral
da imagem obtida do revestimento W8 e a andlise a partir dos elementos encontrados.
Novamente os resultados sdo idénticos o Fe € observado apenas no substrato, o Cr aparece em
maior quantidade no substrato e 0 W e o Co praticamente ao longo de todo o revestimento.

A distribuicdo dos elementos nas amostras do revestimento W6 e W8 séo similares,

indicando novamente a semelhanga entre as amostras.



77

Figura 43. Mapa obtido a partir da analise por EDS do revestimento W8.

Fonte: Proprio autor

4.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Na Figura 44 apresenta-se o difratograma de raios X do material precursor. Neste

difratograma observam-se os picos referentes ao WC, CosW>C e Cr.

Figura 44. Difratograma de raios X do material precursor fornecido pela Sulzer Metco
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Fonte: Proprio autor
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Na Figura 45 apresenta-se o difratograma de raios X, do material precursor particulado
(WC-10Co0-4Cr), também fornecido pela SULZER METCO, obtido por Magnani (2007) que

também que revelou a presenca de WC, CosW-C e Cr.

Figura 45. Difratograma do material precursor fornecido pela Sulzer Metco, observado por
Magnani (2007)
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Fonte: Magnani (2007)

Na Figura 46 apresenta-se o difratograma obtido da analise do particulado e a ficha
com 0s picos indicativos observados utilizando o software Crystallographica Search-Match,
nessa analise fica evidente a presenca em maior percentual do WC.

O sistema identificou em maior parte 0 WC, (ref. 892727 de acordo com a indexacéo
dos picos no software Crystallographica Search-Match),com a estrutura cristalina, prevista,

hexagonal.
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Figura 46. Andlise dos picos dos difratogramas utilizando o software Crystallographica
Search-Match
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Fonte: Proprio autor

Na Figura 47 é apresentado o difratograma de raios X do revestimento W6, pode-se
observar a presenca de picos referente a WC, CosW2C e CoO. Tendo com base as analises
realizadas por Magnani (2007) no revestimento, estas estruturas observadas na difratometria
sdo similares, porém, ndo se observou a presenca de Cr,0sCoO que era esperada no
revestimento.

E possivel que a limitagdo da leitura do difratometro ndo permita verificar a presenca
do 6xido. Comparando com estes resultados nota-se que no revestimento W6 tem a formacéo
do CoO, que deve ter acontecido em func¢do do deslocamento do particulado, do canh&o até a

superficie e na formacdo da camada sobre o substrato.
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Figura 47. Difratograma do revestimento W6
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Fonte: Proprio autor

Na Figura 48 é apresentado o difratograma do revestimento W8 novamente observa-se
a presenca de picos referente a WC, CosW-C e CoO. Obviamente, 0 aumento no nimero de

passes nao modificou as fases observadas na difratometria.

Figura 48. Difratograma do revestimento W8
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Fonte: Proprio autor



4.4 DUREZA POR MICROENDENTACAO
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Nas Figuras 49 (A) e 49 (B) sédo apresentas um exemplo das endentagdes realizadas no

aco inox e na interface realizadas conforme descrito na tabela 3.

Figura 49. Medidas de dureza

(A)

Fonte: Proprio autor

(B)

Na Tabela 8 séo apresentados os valores obtidos apds o ensaio de microdureza. Foram

realizadas medidas em relacdo a espessura da camada, conforme indicado na Figura 28. Nota-

se 0 comportamento idéntico nos revestimentos, com o aumento dos valores de dureza a partir

do substrato até comecar o revestimento. Nas camadas W6 e W8, os valores médios e 0

desvio padrdo sdo praticamente idénticos, ocorrendo apenas diferenca na extremidade das

camadas, proximo ao baquelite, em que o valor da microdureza em W8 é superior.

Tabela 8. Resultado do ensaio de Dureza

Local/posicédo da Numero Carga Tempo Dureza (HV)
- de (of) de
medicao medigOes aplicacéo W6 W8

Substrato (ago) 10 300 10s 285+ 7 279+ 4
Interface (ago/revest. ) 10 500 20s 675+ 124 790 £ 425
Proximo a interface 10 300 20s 1324 + 156 1302 + 196
(aco/revest.) - regido 1

Revestimento - regido 2 10 1000 20s 1246 + 145 1204 + 120
Proximo a interface 10 300 20s 1094 + 257 1328 + 212

(revest./bag.) - regido 3

Fonte: Préprio autor
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45 ENSAIO ELETROQUIMICO
451  Aco Inoxidavel
4.5.1.1 Medida do Potencial de Circuito Aberto (OCP)

A técnica de medida do Potencial de Circuito Aberto (OCP) ou potencial de corrosao
(Ecorr) é um teste no qual o potenciostato monitora a flutuacdo do potencial elétrico (Volts)
ao longo do tempo, sendo definido como o potencial obtido durante certo tempo de
estabilizacdo entre o metal e 0 meio eletrolitico até que estes atinjam o estado estacionario. A
Figura 50 apresenta a curva do potencial de circuito aberto realizado para amostra do acgo
inox, que ficou imerso em solucdo de NaCl 3,5% (m/m) por 5 h. Com isso, determinou-se o
potencial de corroséo de -0,11 V.

Na curva da Figura 50 é possivel observar oscilacdes de potencial, na curva que

representam constantes quebras e recombinag6es dos 6xidos.

Figura 50. Curva do potencial de circuito aberto para o inox apés 5 h em solucdo de NaCl
3,5% (m/m).
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Fonte: Proprio autor
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Na Figura 51 apresenta-se a curva do potencial de circuito aberto realizado para
amostra do a¢o inox, que ficou imerso em solucéo de NaCl 3,5% (m/m), porém desta vez por
20 h. Com isso, determinou-se o potencial de corroséo de -0,12 V. Novamente na curva da
Figura 51 é possivel observar oscilagBes de potencial, que representam constantes quebras e

recombinacdes dos éxidos.

Figura 51- Curva do potencial de circuito aberto para o inox ap6s 20 h em solucdo de NaCl
3,5% ( m/m).
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Fonte: Proprio autor

4.5.1.2 Curva de Polarizacéo

Na Figura 52 apresenta-se a curva de polarizacdo do aco com imersdo em solucdo de
NaCl 3,5% (m/m), por 5 h. Ocorre uma quebra marcante no filme 6xido sobre o ago
inoxidavel com potencial de 0,06 V. A densidade de corrente de corrosdo deste aco é de 1,3 .
107" A/cm?. O comportamento observado é tipico de uma aco inox quando submetido a esse

tipo de ensaio eletroquimico.
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Figura 52.Curva de polarizacdo do a¢o inox, apés 5 h em solucéo de NaCl 3,5% (m/m)
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Fonte: Proprio autor

Na Figura 53 apresenta-se a curva de polarizacdo do aco obtida apds imersdo em
solucdo de NaCl 3,5% (m/m) por 20 h. Neste caso, por meio do grafico do potencial aplicado
em funcdo, do log da densidade de corrente medida, foi possivel determinar o potencial para
0 inicio da nucleacdo de pites (Ep), ou seja, acima deste ponto o pite pode nuclear e se
desenvolver, isto pode ser observado devido a um grande aumento de densidade de corrente.

O potencial de corrosdo de 0,02 V e densidade de corrente de corrosdo de 1,3 . 108 A/lcm?.,
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Figura 53. Curva de polarizacdo do acgo inox, apds 20 h em solucdo de NaCl 3,5% (m/m)
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Fonte: Proprio autor

Na Figura 54 (A) apresenta-se uma das imagens obtidas por microscopia Optica da
superficie do aco inox, ap6s 0 ensaio eletroquimico, mostrando a presenca de corrosao por
pite. A corrosdo por pite é caracterizada por um ataque corrosivo altamente localizado na
superficie do material. Esse ataque apresenta preferéncia por pontos com maior quantidade de
defeitos como inclusdes, discordancias, contornos de gréo ou interfaces. O meio agressivo
consegue romper a pelicula passiva, formando pequenos orificios que penetram no material,
geralmente na direcdo perpendicular a superficie.

Na Figura 54 (B) apresenta-se o histograma utilizado para estabelecer a limiarizacéo,
cujo resultado é apresentado na Figura 54 (C). Pode-se notar claramente, nesta Figura, que as

formagdes observadas se referem a pites.



Figura 54. Corrosdo observada sobre a superficie do substrato

I ]

] 255
Count: 53448 Min: 0
Mean: 95162 Max: 242
StdDev: 26.746 Mode: 96 (1067)

(B)

(©)

Fonte: Proprio autor

45.2 Revestimento W6

45.2.1 Medida do Potencial de Circuito Aberto (OCP)

Para a amostra com revestimento W6 observou-se um potencial de corroséo no ensaio
circuito aberto, para 5 h de imersdo, de -0,23 V, na Figura 55 ndo se observa um nimero
elevado de oscilages na curva, mostrando um comportamento diferente daquele apresentado
pelo substrato, ap6s 5 h de imersdo.

Os valores determinados ap6s as medidas do potencial de circuito aberto, para 0s
ensaios com 20 h e 30 h de imerséo na solucdo de NaCl 3,5% (m/m), foram -0,29V e -0,35V.

As curvas obtidas sdo apresentadas, respectivamente, nas Figuras 56 e 57.
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Figura 55. Curva do potencial de circuito aberto para 0 W6 apds 5 h de imerséo na solucédo de
NaCl 3,5% (m/m)
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Figura 56. Curva do potencial de circuito aberto para 0 W6 apds 20 h de imerséo na
solucdo de NaCl 3,5% (m/m)
-0,20
0,25
030
0,35

-0,40

Potencial (V)

-0,45

-0,50

-0,55

T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (min)

Fonte: Proprio autor



88

Figura 57. Curva do potencial de circuito aberto para o0 W6 apo6s 30 h de imersdo na solucao

de NaCl 3,5% (m/m)
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Fonte: Proprio autor
4.5.2.2 Curva de Polarizacdo do Revestimento W6

Na Figura 58 apresenta-se a curva de Polarizagdo com revestimento W6. N&o se

observou o rompimento da camada revestida e a densidade de corrente de corrosao apresenta

um valor muito baixo de 2,4 . 10 A/cm?.
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Figura 58. Curva de polarizagdo do revestimento W6, para ensaio de 5 h.
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Fonte: Proprio autor

Na Figura 59 apresenta-se a curva de Polarizacdo com revestimento W6. Novamente,
ndo se observou o rompimento da camada revestida e a densidade de corrente de corrosdo
apresenta um valor muito baixo de 2,5 . 10® A/cm?. Ja na Figura 60, para 30 h, o valor da

densidade de corrente foi de 1,1 . 10° A/cm?.

Figura 59. Curva de polarizagédo do revestimento W6, para ensaio de 20 h.
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Figura 60. Curva de polarizagdo do revestimento W6, para ensaio de 30 h.
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45.3 Revestimento W8

4.5.3.1 Medida do Potencial de Circuito Aberto (OCP)

Na Figura 61 apresenta-se a curva de circuito aberto obtida apds ensaio eletroquimico
do revestimento W8, ap6s um periodo de 5 h em imersdo em solugdo de NaCl 3,5% (m/m).
Observa-se um potencial de -0,26 V, valor muito proximo do observado na curva de circuito
aberto da figura 55, referente ao revestimento W6.

Nas Figuras 62 e 63 sdo apresentados as analises em circuito aberto para o
revestimento W8, com 20 h e 30 h de imersdo. Observam-se, respectivamente, valores de

potencial de -0,26 V e de -0,21 V.
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Figura 61. Curva para circuito aberto do revestimento W8, apds 5 h de ensaio.
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Figura 62. Curva para circuito aberto do revestimento W8, apds 20 h de ensaio
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Figura 63 - Curva para circuito aberto do revestimento W8, ap6s 30 h de ensaio
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Fonte: Proprio autor

Magnani (2007) também utilizou o mesmo tipo de revestimento, porém em liga de
aluminio AA7050, com 10 passes de tocha (W10), 15 passes (W15) e 20 passes (W20),
mantendo a amostra em 26 h de imersdo em solucdo de NaCl 3,5% (m/m). Para as amostras
W15 e W20, os valores estabilizaram em torno de -0,78 V, para W10 o valor medido
aumentou lentamente até o final do experimento em cerca de -0,5 V. Este valor esta proximo

do que foi observado usando o substrato de inox martensitico.

4.5.3.2 Curva de Polarizagdo do Revestimento W8

Na Figura 64 observa-se a curva de polarizacéo do revestimento W8 novamente ndo se
observa rompimento da camada do revestimento e o valor da densidade de corrente € de
1,9 . 10° A/cm?, com a mesma ordem de grandeza observada para o revestimento W6, com o

mesmo tempo de ensaio.
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Figura 64 - Curva de polarizagdo obtida apos ensaio eletroquimico sobre W8, apds 5 h de
imersdo em solucgéo de NaCl 3,5% (m/m).
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Fonte: Proprio autor

Na Figura 65 apresenta-se a curva de polarizacdo com revestimento W8, para 20 h de
imersdo, na qual, também, ndo se observou o rompimento da camada revestida e a densidade
de corrente de corrosdo apresenta um valor, novamente, muito baixo de 2,2 . 10® A/cm?. Ja na

Figura 66, para 30 h, o valor da densidade de corrente foi de 3,9 . 10° A/cm?.

Figura 65 - Curva de polarizacdo obtida apds ensaio eletroquimico sobre W8, apds 20 h de
imersdo em solucé@o de NaCl 3,5% (m/m).
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Figura 66 - Curva de polarizacdo obtida apds ensaio eletroquimico sobre W8, apds 30 h de

imersdo em solucgéo de NaCl 3,5% (m/m).
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4.5.4 Gréficos comparativos das curvas de polarizacao para os revestimentos W6 e W8.

Com o objetivo de confirmar o comportamento dos revestimentos, com relacdo a
espessura, foram plotados graficos das curvas com o mesmo tempo de ensaio. Na Figura 67
observa-se o grafico com as curvas de polarizagdo obtidas por analise dos revestimentos W6 e
W8, com 5h de ensaio. Os graficos das Figuras 69 e 70 apresentam as curvas para 20 h e 30 h,
respectivamente.

Magnani (2007) encontrou os seguintes valores para a densidade de corrente, que
foram: 1,4 10° A.cm™ (amostra W10), 5,0 10® A.cm? (amostra W15) e 6,4 10° A.cm?
(amostra W20). Ou seja, os valores observados estdo dentro da ordem de grandeza observados
para 0 aco inox martensitico revestido.

Provavelmente estes valores de densidade de corrente encontrados neste trabalho e no
de Magnani (2007) devem ser menores dos que determinados. Os revestimentos ndo foram
retificados ou lixados, portanto apresentam certa rugosidade que modifica o valor da area

superficial especifica, diferente do observado na superficie do aco.
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Figura 67 - Curva de polarizacéo obtida ap6s ensaio eletroquimico sobre W6 e W8, apds 5 h
de imerséo em solucéo de NaCl 3,5% (m/m).
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Figura 68 - Curva de polarizacdo obtida apos ensaio eletroquimico sobre W6 e W8, ap6s 20 h
de imerséo em solucéo de NaCl 3,5% (m/m).
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Figura 69 - Curva de polarizacdo obtida apds ensaio eletroquimico sobre W6 e W8, ap6s 30 h
de ensaio.
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4.5.5 Estudo da rugosidade das amostras antes e ap6s ensaios eletroquimicos

Quando foram realizadas analises das imagens obtidas por microscopia Optica da
superficie das amostras do aco ficou evidente a existéncia de corrosdes ocorridas por pite.
Porém nas amostras dos revestimentos, as imagens obtidas apresentaram pouco contraste o
que dificultou a limiarizacdo. Dessa forma, optou-se por um estudo da rugosidade antes e
apos o ensaio eletroguimico.

Os valores de rugosidade medidos ndo permitem confirmar que tenham ocorrida uma
degradacdo sobre a superficie. Em funcdo dos valores, e de suas dispersdes, é possivel
afirmar que o revestimento permaneceu integro ap6s o0 ensaio, 0 que permite afirmar, que o
revestimento se mostrou resistente ao desgaste por corrosdo, dentro das condi¢es do ensaio
estipulado.



Tabela 9. Resultados do ensaio de rugosidade
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Revestimento W6

Antes do ensaio Apobs ensaio com Ap0s ensaio com
Eletroguimico imersao por 20 h imerséo por 30 h
Ra Rz Rt Ra Rz Rt Ra Rz Rt

(m)  (pm)  (pm)  (@pm)  (pm)  (pm)

(M) (um)  (pm)

Média 5,757 37,24 4828 4979 3432 39,98
Desvio 0,919 4,80 10,15 0,407 2,41 3,93

padrédo

555 3550 41,20
0,50 2,57 4,69

Revestimento W8

Antes do ensaio Apds ensaio com Ap0s ensaio com
Eletroquimico imerséo por 20 h imerséo por 30 h
Ra Rz Rt Ra Rz Rt Ra Rz Rt

(m)  (um)  (m)  (pm)  (gm)  (pm)

(pm)  (pm)  (um)

Média 4,124 27,23 3705 4931 32,88 38,24
Desvio 0,419 1,41 4.45 0,417 2,36 4,06

padrédo

504 31,29 3594
046 322 443

Fonte: Proprio autor
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5 CONCLUSAO

O revestimento de WC-10Co-4Cr, aspergido termicamente por HVOF sobre aco
inoxidavel martensitico ASTM A743 CA6NM com 6 e 8 passes do aspersor, resultou em
camadas com espessuras em torno de 100 um e de 200 um, respectivamente. A partir das
imagens obtidas por microscopia Optica e que foram submetidas ao processamento digital,
tendo como base o estudo sobre trés regides do revestimento a partir da interface,
demonstraram que o0s revestimentos, W6 e W8, apresentaram uma porosidade praticamente
homogénea e com valores de porosidade abaixo de 2%. Além disso, a microscopia eletrénica
de varredura permitiu observar que nas microestruturas dos revestimentos a presenca de
particulas, poros e lamelas, conforme o previsto, indicando que, independente do nimero de
aspersdes, as microestruturas sdo similares. A utilizagdo de uma metodologia de
caracterizacdo por microscopia éptica, usando um software de dominio publico - ImageJ,
além da reducdo de custo, permitiu agregar confiabilidade para as analises de porosidade.

A andlise da dureza por microendentacdo, de acordo com uma linha transversal a
espessura da amostra, demonstrou que ndo existe diferenca significativa entre as regides
analisadas e nem entre os revestimentos, com os valores ficando em torno de 1200 HV.

Os resultados da difratometria de raios X realizadas sobre material precursor indicaram
picos referentes ao WC, CosW-C e Cr. Com relagdo aos revestimentos, nos dois casos W6 e
W8, os difratogramas foram praticamente idénticos com a presenca de WC, CosW>C e CoO,
nas duas amostras, nao se percebeu a existéncia do Cr. Porém, a partir da analise realizada por
espectroscopia de energia dispersa (EDS) foi possivel constatar a presenca do Cr e verificar
que a distribuicdo dos elementos quimicos nas amostras € similar. Ou seja, as analises por
micoscopia, microendentacdo e difratometria de raios X permitem concluir que o0s
revestimentos sdo praticamente idénticos, ndo apresentando diferencas devido ao numero de
passes da tocha.

Com relacdo aos ensaios eletroquimicos, procurou-se aumentar a confiabilidade dos
resultados com a realizacdo de outras duas analises: a rugosimetria e a microscopia optica. O
substrato, aco inox (ASTM A743 CA6NM), apresentou corrosao por pites ja com 5 h de
imersdo em solucgéo de NaCl 3,5% ( m/m), comportamento previsto para esse tipo de material.
Com relagdo aos revestimentos, independentes da espessura destes, as respostas foram
praticamente idénticas, apresentando curvas de polarizagdo com 0 mesmo comportamento,
sem rompimento da camada aspergida, e densidades de corrente com ordem de grandeza de

10% A/cm?. Nas amostras dos revestimentos, as imagens obtidas por microscopia Optica
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apresentam pouco contraste o que dificultou a limiarizacdo e reduziu a confiabilidade dos
resultados. Dessa forma, realizou-se o estudo da rugosidade antes e ap0s 0 ensaio
eletroquimico, o que demonstrou que ndao ocorreram alteracdes significativas nas superficies
aspergidas. Portanto, ficou evidente o aspecto de resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis
martensitcos (ASTM A743 CA6NM) revestido por HVOF, com o particulado WC-10Co-4Cr,
tanto para revestimentos W6, como para os W8.

Os resultados obtidos, dentro das condicdes estabelecidas para as anélises, permitem
afirmar que este material tem condicdes de ser utilizado em ambiente salino corrosivo e que,

para isso, ja se mostraria suficiente uma camada aspergida em torno de 100 pm.
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