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RESUMO

Os processos de aspersdo térmica sao utilizados na obtencéo de revestimentos com
objetivos diversos, dentre estes a reducdo ao desgaste, prevencao a corrosao do ambiente
de servico ou reparo de superficies. A deposi¢do do revestimento pode ser realizada por
diferentes processos de aspersdo, como chama arame, arco elétrico, chama oxi acetilénica
de alta velocidade, plasma de arco néo transferido, entre outros, onde para cada processo
sempre se procuram os parametros ideais de deposicdo em funcdo das variaveis disponiveis
do processo, do material a ser aplicado e do objetivo proposto para a camada. O substrato
também se apresenta como um importante parametro a ser considerado, no qual variaveis
como grau de limpeza da superficie, a rugosidade media ou maxima e principalmente a
temperatura da superficie do substrato no momento da deposicao das particulas aspergidas
influenciam a forma como a colisdo, 0 molhamento e o empilhamento continuo ocorrem
durante a formacdo do revestimento, de modo a proporcionar alguma modificacdo no
espalhamento da lamela formada, na quantidade de detritos formados e incorporados e na
quantidade final de poros e/ou “vazios entre panquecas”. Este trabalho realiza a aplicagao
de um aco inoxidavel duplex AF2209 pelo processo de aspersdao chama arame com
objetivo de compreender como a temperatura do substrato pode interferir ou ndo na
formacdo do revestimento e sua amplitude, estudando de forma analitica (qualitativa e
quantitativa) a varia¢do da porosidade, “vazios entre panquecas”, a alteracdo na relacédo
Creq. / Nigg. devido a diversas reagdes dos elementos alfagéneos e gamagéneos inerentes ao
processo de aspersdo mas também passivel de ser influenciado pela temperatura do
substrato, a quantidade e tamanho formada das fases ferrita e austenita que sao “sensiveis”
a elevada taxa de resfriamento do processo e a formacdo ou ndo de fases precipitadas de
cromo ou molibdénio no revestimento, entre outras avaliagdes. O processo de aspersao
utilizado possui em relacdo a outros processos de aspersdo, menor intensidade de energia
térmica e cinética fornecidos a particula aspergida e a aplicacdo é obtida em condigdes
constantes dos parametros da tocha chama arame, de modo que as modificacdes obtidas no
revestimento em aco inoxidavel foram estudadas em fungdo somente da variagdo da
temperatura do substrato no momento da aplicacdo da camada para 150 °C, 300 °C, 450 °C
até 650 °C, e comparadas a condicdo ambiente T.A. (= 25 °C). Os resultados obtidos
indicam que a temperatura do substrato influi de modo direto na quantidade e composic¢ao
final dos 6xidos formados ap6s a colisdo das particulas e indiretamente na composicdo
quimica das panquecas depositadas, 0 que modifica a relagdo Creq. / Nigg. A taxa de
resfriamento diminui em funcdo da temperatura do substrato e modifica as fracdes finais
formadas das fases ferrita e austenita com dimensdo nanométrica, reduzindo quantidade da
fase ferrita para uma menor taxa de resfriamento. Conclui-se que para a aspersdo térmica
de revestimento metalico em atmosfera ativa, a temperatura do substrato é capaz de alterar
de forma significativa a composicao e microestrutura final desejada.

Palavras-chave: Aspersdo Térmica. A¢o Inoxidavel Duplex. Pré-aquecimento do substrato.



ABSTRACT

The thermal spray processes are used to obtain coatings with several goals, among them to
reduce wear, prevent corrosion on the service environment or surfaces repair. The coating
deposition may be performed by different spray processes such as combustion wire,
electric arc, high velocity oxy acetylene, not transferred plasma arc, among others, where
in each case always seek optimal deposition parameters due the available variables of the
process, the material to be applied and the objective proposed for the coating. The substrate
also appears as an important parameter to be considered, in which variables such as degree
of surface cleaning, the average or maximum roughness and particularly the temperature of
the substrate upon deposition of the sprayed particles influence how the collision, wetting
and the continuous stacking occur during formation of the coating, to provide a
modification of the spreading lamellae, the amount of formed and entrained debris and the
final amount of pores and / or "voids between pancakes”. This work done applying a
duplex stainless steel AF2209 the spraying combustion wire process in order to understand
how the substrate temperature may interfere or not the formation of the coating and its
amplitude studied analytically (qualitative and quantitative) variation of porosity, "voids
between pancakes,” the change in Creq. / Nigg relationship due to various reactions of
alfagéneos and gamagéneos elements inherent in the spraying process but also likely to be
influenced by the substrate temperature, the amount and size formed of ferrite and
austenite phases are "sensitive" to the high cooling rate applied and training or not
precipitated phases of chromium or molybdenum in the coating, among other assessments.
The spray process used has in relation to other processes lesser degree of thermal and
kinetic energy supplied to the sprayed particle and the application is obtained under
constant conditions of Torch parameters draws wire so that changes obtained from the
stainless steel coating will be studied depending only upon the temperature variation at the
time of the application layer to 150 ° C, 300 ° C, 450 ° C to 650 ° C, and compared to the
ambient condition TA (= 25 ° C). The results indicate that the substrate temperature
influences the amount and final composition of oxides formed after the collision of the
particles in a direct mode and indirectly the chemical composition of the deposited
pancakes, which modifies the Creq. / Nigg relationship. The cooling rate decreases as a
function of the substrate temperature and modifies the final formed fractions of ferrite and
austenite nanometric phases, where we can conclude that for the thermal spray coating
metallic in a active atmosphere, the substrate temperature can alter significantly the
composition and desired final microstructure.

Keywords: Thermal Spraying. Duplex Stainless Steel. Preheating of the substrate.
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1 Introducéo.

A aspersdo térmica constitui 0s processos que projetam particulas fundidas ou semi
fundidas. A intensidade de energia térmica e cinética depende do tipo de equipamento
utilizado sendo aplicada sobre uma superficie com objetivos de protecdo e/ou recuperacao.

O aquecimento, transferéncia e deposicdo das particulas podem ocorrer em
atmosfera inerte a qual “protege” as particulas contra reacdes de oxidacao e/ou nitretacao,
implicando em maiores custos de operacdo como o processo PTA (Plasm Transferred
Arc), ou em atmosfera ativa, na qual ocorrem reac¢des quimicas de oxidacao e/ou nitretacdo
nos revestimentos aplicados.

A temperatura do substrato é capaz de influenciar a quantidade e composi¢do dos
oxidos formados na superficie do substrato apds a colisdo da particula e formacdo das
panquecas para processos de aspersao em atmosfera ativa, como 0 processo chama arame,
pois modifica a molhabilidade particula / substrato alterando a quantidade de respingos
formados, a taxa de resfriamento, ¢ a quantidade de poros e “vazios” formados durante o
empilhamento continuo das particulas.

Os revestimentos podem ser formados por processos semi-automatizados ou
manuais, obtendo-se a espessura final desejada pela aplicagdo em faixas paralelas
depositadas de forma Unica e continua, ou pela formacdo do revestimento em finas
camadas depositadas uma apds outra em passes com direcdes alternadas, ou malha.

Com o uso de condic¢des constantes do processo de aspersdo chama arame e a
obtencdo de um revestimento metalico em diferentes temperaturas do substrato foi possivel
determinar quantidade e composi¢do quimica dos 6xidos formados e sua influéncia na
composicdo, microestrutura e fracdo das fases ferrita e austenita nas panquecas do
revestimento. A quantidade final e composi¢cdo média dos 6xidos dependem do tipo de
procedimento realizado na deposicéo, se em filete continuo ou malha e da temperatura do
substrato durante a formacdo da camada. O metal solidificado tem sua composicao quimica
modificada em funcdo da intensidade de oxidacdo ocorrida para cada elemento de liga.

Os resultados indicam que o revestimento metdlico em aco inoxidavel duplex
AF 2209 é influenciado pela temperatura do substrato ao ponto de existirem iguais fragdes
de fases ferrita e austenita para diferentes temperaturas do substrato, mas com diferentes
efeitos obtidos na formagdo e composicdo de Oxidos, poros, aderéncia, potencial de

corrosdo e equivalente de resisténcia ao pitting — PRE.
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1.1 Motivacdo da Tese.

O desenvolvimento e utilizacdo dos acos inoxidaveis duplex possui por base a
formacdo de uma microestrutura austenitica e ferritica nestes materiais, combinando
elevados valores de alongamento da austenita com o elevado limite de escoamento da
ferrita. (NUNES; BATISTA; BARRETO, 2012; ZHAO et al., 2001).

A obtencdo de um revestimento por aspersdo térmica em atmosfera ativa e que
possa manter a proporcao das fases ferrita e austenita dentro dos limites considerados
adequados sem a precipitacdo de fases intermetélicas motiva a realizacéo deste trabalho. A
oxidacdo dos elementos de liga nas particulas de aco inoxidavel duplex, decorrente do
processo de aspersao em atmosfera ativa pode alterar a fracdo das fases ferrita e austenita.

O balanco na propor¢do das fases ferrita e austenita e a presenca de elementos
como cromo, molibdénio e nitrogénio conferem boa estabilidade quimica em ambientes
salinos como a agua do mar. Isto € normalmente obtido pela modificacdo na proporcéo dos
elementos formadores e estabilizadores da ferrita (Cr, Mo, Si, Nb e Al) e dos elementos
formadores da austenita (Ni, C, N e Mn). O balanco também ¢ alterado pela variacdo da
taxa de resfriamento, sendo a proporcdo de 50:50 para cada fase considerada ideal por
combinar boa resisténcia mecénica e a corrosdo e como limite a proporcéo de 30:70 para
qualquer uma das fases. (LIPPOLD; KOTECKI, 2005; MUTHUPANDI et al., 2003;
NUNES; BATISTA; BARRETO, 2012; YOUSEFIEH; SHAMANIAN; SAATCHI, 2011).

1.2 Justificativa do Projeto.

Na aspersdo térmica existem variaveis que influenciam diretamente a aplicacdo de
materiais como revestimento superficial, como a utilizacdo ou ndo de atmosfera
“protetora” por gases inertes ou camaras de vacuo, a dimensdo da pega ou area superficial
a ser protegido/recuperado, 0 custo de manutencdo e periculosidade de operacdo dos
equipamentos, (LIMA; TREVISAN, 2007).

A protecdo atmosférica tem significativa importancia, pois na deposi¢do de
revestimentos metélicos um elevado grau de oxidacdo significa a reacdo quimica dos
elementos de liga do material com o0s gases oxidantes e/ou nitretantes na atmosfera o que
pode promover uma reducdo significativa na resisténcia a corrosdo pela alteracdo da
composicao da liga. (DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG, 2006; ZHAO et al., 2001).
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Acos inoxidaveis austeniticos ja sdo utilizados como revestimentos de superficie,

depositados tanto por processos de soldagem como eletrodo revestido, arco submerso ou
MIG, quanto por processos de aspersdo térmica como APS (Atmospheric Plasm Spraying),
PTA (Plasm Transferred Arc) ou HVOF (High Velocity Oxygen Fuel), estes utilizando
atmosfera inerte como meio de transporte das particulas fundidas até o substrato.
(SUEGAMA et al., 2005; YANG; TIAN; GAO, 2013; ZIMMERMANN; KREYE, 1997).
Para 0 processo de aspersdo chama arame, este possui menor energia térmica e
cinética quando comparado aos processos, APS, PTA, AE ou HVOF, entretanto o custo de
aquisicdo, operacdo e manutencdo do equipamento também é menor. Na aspersdo chama
arame, a atmosfera ativa do ambiente e do ar comprimido (gés de impulsdo) oxida parte do
revestimento depositado. (DORFMAN, 2005; GARTNER et al., 2006; IMOA, 2012).

1.3 Hipdtese.

O revestimento em ago inoxidavel duplex depositado pelo processo chama arame
sob condi¢des constantes de aspersdo em atmosfera ativa oxida em igual intensidade média
as particulas durante a formacdo e trajetdria de aspersdo modificando a composicao
quimica final das panquecas do revestimento formado.

A quantidade e composicdo final dos déxidos é alterada em funcdo da temperatura
do substrato pela atuacdo do quarto mecanismo de oxidagéo, o qual varia em intensidade
conforme o tipo de aplicacdo do revestimento (filete ou malha) e em funcdo da temperatura
do substrato. Assim, a composicdo quimica final das panquecas também é fortemente
modificada, de modo a formar revestimentos com diferentes fracbes nas fases ferrita e
austenita em funcdo da variacdo na oxidagdo dos elementos ferritizante e austenitizante
alterando a relagéo Creq. / Nigg ..

A ampliacdo do quarto mecanismo de oxidacdo poOs aspersdo, a reducdo na
formagé&o de respingos e da porosidade, a redugdo na taxa de resfriamento e o balango final
dos elementos de liga mantidos nas panquecas promovidos pelo pré-aquecimento do
substrato contribuem no balango da fragdo das fases ferrita e austenita para manter a
resisténcia a corrosdao do aco inoxidavel duplex aspergido semelhantes ao material em sua

condic&o anterior como arame fundido.
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1.4 Objetivo Geral.

Avaliar como varia a microestrutura de um revestimento austeno-ferritico
utilizando o processo de aspersdao térmica chama arame em atmosfera ativa, a qual
promove modificagdo na composi¢do quimica do material de adicdo pela oxidacdo dos
elementos de liga, considerando a contribuicdo do pré-aquecimento do substrato na

reducdo dos efeitos promovidos pela oxidacéo de elementos ferritizante ou austenitizante.

1.5 Objetivos Especificos.

Analisar as modificagdes ocorridas no material utilizado como revestimento, desde
0 estado inicial do arame de AF 2209 até a condicdo final como camada formada sobre
substrato de aco micro ligado USI-300 (aco patinavel) variando-se a temperatura de
aquecimento do substrato, sob uma condicdo constante do processo de aspersdo chama

arame em atmosfera ativa, e:

a)  ainfluéncia do pré-aquecimento na morfologia das lamelas formadas;
b)  aquantidade de poros e 6xidos formados;

c) acomposi¢cdo quimica dos 6xidos e panquecas;

d) aalteracdo no potencial de corroséo do revestimento;

e)  aadesdo do revestimento ao substrato;

f)  amicro dureza dos éxidos e panquecas;

g) afracdo das fases ferrita e austenita apds a deposicéo;

h)  aformagéo e tamanho das microestruturas formadas nas lamelas;

i)  aformacdo (ou ndo) de fases deletérias;

J)  avariacdo da relagéo Creq / Nigg.
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2 Revisao Bibliogréfica.

2.1 A Tecnologia de Aspersdo Térmica.

Os processos de aspersdao térmica, sdo amplamente utilizados na producdo
industrial (aeroespacial, turbinas a gas, petroquimica e na industria automotiva), podendo
ser aplicados diferentes materiais (ligas metalicas, 6xidos ceramicos, carbetos, cermets,
polimeros, etc.) para uma grande variedade de substratos (ligas metalicas, ceramicos,
poliméricos). (BROSSARD, 2010; DORFMAN, 2005).

O “processo” é considerado como aspersdo térmica quando o calor de fusdo é
termicamente separado do substrato. Mesmo na aspersdo o substrato recebe energia
térmica e cinética provenientes do arco elétrico, plasma, chama, do choque das particulas e
das particulas fundidas ou semifundidas. (BAO et al., 2013; GARTNER et al., 2006).

O revestimento obtido € resultado da colisdo individual e sequenciada das
particulas que se deformam na colisdo com o substrato. No momento do impacto no
substrato pelas particulas fundidas, parcialmente fundidas ou resfriadas no trajeto, estas
formam lamelas ou “panquecas” que aderem por adesdao mecanica a0 substrato e com as
préprias panquecas. (WEAVER; AKEN; SMITH, 2003).

Pelo fato de o revestimento poder ser aplicado com minima ou nenhuma fuséo do
substrato, isto permite ao substrato manter seu estado original (quimico e metalurgico).
Conforme o tipo de revestimento depositado, este aumenta a resisténcia ao desgaste, a
corrosdo ou a cavitacdo da nova superficie formada em relacdo ao substrato. (BROSSARD
etal., 2010; SARIKAYA, 2005a; TORRES et al., 2013).

Para o processo chama arame, este envolve a combustdo continua do gas acetileno
com o oxigénio em um bocal refrigerado por ar. O produto da combustéo entre C,H, + O,
é liberado através do bocal e acelerado pelo fluxo de ar comprimido. O arame é alimentado
de forma axial ao centro da chama e continuamente fundido na forma de particulas liquidas
transferidas e aceleradas pelo fluxo de ar comprimido. (GARTNER et al., 2006).

Normalmente, a aspersdo chama arame é realizada em ambiente atmosférico onde
as particulas podem sofrer nitretacdo, oxidagdo, hidratagdo ou descarbonetagdo durante o
trajeto, conforme o material utilizado para revestimento. (MURAKAMI; OKAMOTO,
1989; RODRIGUEZ, 2003).
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Outras variaveis incluem a taxa de deformacdo da particula, a eficiéncia de

deposicdo, a taxa de espalhamento e intensidade da oxidacdo das particulas, presenca de
vazios, formacéo de trincas e delaminacédo do revestimento. (BROSSARD et al., 2010).

O processo chama arame representa uma alternativa de menor custo aos processos
chama po, plasma ou HVOF na deposicao de revestimentos metélicos ou cerdmicos. Neste,
a utilizacdo do arame facilita a operagdo e armazenamento em relagdo aos materiais
depositados na forma de p6. A Figura 2-1 apresenta um modelo para o processo chama
arame. (GARTNER et al., 2006).

Figura 2-1: llustracéo esquematica do bico da pistola do processo chama arame.

Arame

Géas Combustivel Fusao do Arame

il | \ L Revestimento |
- M
o ’
S e
Oxigénio Ar Substrato -

Bocal comprimido

FONTE: Adaptado de http://www.oerlikon.com.

Materiais como Al, Zn, Ni, Co, ligas ferrosas entre outras sdo utilizados como
matéria prima. Entretanto, o desempenho em corrosdo do revestimento obtido pelo
processo chama arame pode ser limitado pela quantidade de defeitos na microestrutura,
como poros, vazios, Oxidos e trincas, por fornecerem acesso do meio eletrolito ao
substrato, ou modificarem a composicdo quimica do material depositado durante a
aspersdo. (GARTNER et al., 2006).

A gqualidade obtida nos revestimentos pelo processo chama arame aumentou com a
modificagdo do design da pistola de asperséo, permitindo trabalhos com elevada pressao de
gas e maior velocidade da particula transferida. Este novo processo é conhecido como
High Velocity Combustion Wire — HVCW, ou chama arame de alta velocidade. A
velocidade do fluxo de gas na saida do bocal é supersénica, com velocidade de particula
proxima a metade do processo High Velocity Oxi Fuel — HVOF. (GARTNER et al., 2006).

A ponta do arame avanca pelo bico da tocha e é continuamente fundida pelo calor
gerado da combustdo do gas acetileno previamente misturado com oxigénio. O gas de
arraste (ar comprimido) “arranca” da superficie fundida gotas ou particulas e as impulsiona

juntamente com os produtos da combustéo, formando um jato de asperséo, Figura 2-2.
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Figura 2-2: Esquema da formagéo da particula “arrancada” do arame em fusdo por HVCW.

Ar Comprimido Fluxo de Metal

0,+CHy —0 5 Liquido / Fundido . Particulas atomizadas pelo
o =p- _ Formagdo das fluxo de gés
= Particulas

= |:>Ar Comprimido
S %? &2 o—> O|:> 0,+ N, +

@"g’ 0?2 Impurezas
__% C o 0 ba °

FONTE: (GARTNER et al., 2006).

As particulas formadas sofrem oxidacdo e/ou nitretacdo devido aos gases O, + N, +
+ impurezas presentes no gas de arraste, desde a fusdo na ponta do arame e ao longo do
percurso de aspersdo até a colisdo com a superficie do substrato, onde o calor de fusdo e a
velocidade imposta as particulas modificam a intensidade de oxidacdo e/ou nitretacdo.

Um resumo das temperaturas tipicas e das velocidades de particulas nos processos
de aspersdo térmica é apresentado na Figura 2-3 a. O processo chama arame possui
velocidade da particula muito inferior aos processos HVOF, VPS (Vacuum Plasma
Spraying) ou APS (Atmospheric Spraying Process) e temperatura da chama inferior aos
processos VPS e APS, comparados na Figura 2-3 b. (DORFMAN, 2005).

Processos que fornecem maior velocidade de particula e menor temperatura de
chama/plasma, apenas superaquecendo a particula, formam menores quantidades de 6xidos
na camada revestida, como o processo HVOF, ao contrario dos processos que fundem o

material (p6 ou arame) antes da aspersao.

Figura 2-3: Comparacdo das energias térmica e cinética nos processos de aspersao.
a) b)
Méx. Temp. da Chama/Plasma [°C]

0 6000 10000 15000

Arco Elétrico

Energia Térmica

Aspersdo Chama Arame
L

Arco Elétrico
- Aspersao a Chama

400 600 800
Max. Velocidade da Particula [m/s] [

Energia Cinética

FONTE: a) (DORFMAN, 2005); b) (METCO, 2012).
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A Figura 2-4 apresenta micrografias eletronicas da secdo transversal do

revestimento para quatro diferentes processos de aspersdo térmica: a) Chama Arame; b)
Arco Elétrico; ¢) HVCW; e d) HVOF, em ordem crescente de velocidade da particula,
conforme Figura 2-3. Para todos estes o material depositado é o AISI 316L.

Sdo identificadas algumas caracteristicas gerais de uma camada revestida para a
Figura 2-4 a., e b., como Oxidos, poros e panquecas. Visualmente observa-se que a
quantidade de 6xidos e poros apresenta-se menor no processo HVOF, Figura 2-4 d., que
possui maior velocidade de particula (Figura 2-3) e menor deformacéo apds colisdo com o

substrato quando comparado ao processo chama arame, Figura 2-4 a.

Figura 2-4: Microestrutura da secéo transversal para deposicdo de AISI 316L conforme processo:
a) Chama Arame; b) Arco Elétrico; ¢) HYCW; d) HVOF.

e

] Sy X 2 '
Bl 5 aer Pt

o I ' 1 As316

, HVOF-316 =
Tensdo de Adesdo = 26 MPa 25 MPa 20 MPa
E* [mV] (SCE) = -579 mV - 446 mV - 489 mV

FONTE: a) (GARTNER et al., 2006); b); ¢): d) (HARVEY; SHRESTHA; STURGEON, 2005).

O processo HVCW, Figura 2-4 c., forma particulas aspergidas com menor tamanho
devido a velocidade supersbnica, proxima a metade da velocidade do processo HVOF,
entretanto as particulas sdo “arrancadas” do arame em fusdo e posteriormente atomizadas,
formando uma enorme quantidade de pequenas particulas para aspersao.

As diferentes quantidades de oxidos, poros e fragmentos ou detritos formados nos
diferentes processos, influenciam a composicdo quimica final do revestimento e sua
resposta final a condicéo de corrosdo que o ago inoxidavel aspergido ira ter — (AISI 316).

A Figura 2-4 também apresenta os valores para a adesdo da camada ao substrato
[MPa] e seu respectivo potencial de corrosdo E* [mV], exceto para o processo chama
arame. (HARVEY; SHRESTHA; STURGEON, 2005).
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A adesdo do revestimento ao substrato também é influenciada pela limpeza e

preparacédo previa do substrato, como a rugosidade média (R,) e méaxima (Ry) obtidas por
jateamento com éxido de aluminio, como também pelo processo de asperséo aplicado.

Durante o trajeto de aspersdo, as particulas fundidas formam uma “concha” de
Oxido em sua superficie as quais sdo aprisionadas na interface entre a particula e o
substrato e posteriormente entre as panquecas. A adesdo do revestimento ao substrato é
influenciada pelos 6xidos na interface que reduzem o contato metalUrgico da particula ao
substrato. (DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG, 2006).

2.2 Temperatura de Transi¢do do Substrato ( Ty ).

Para a analise do comportamento da particula durante o impacto sem a influéncia
dos oxidos e impurezas do substrato se faz necessaria a preparacdo da superficie para a
obtencdo de uma superficie rugosa e livre de impurezas, o que auxilia na remocdo da
camada de Oxido superficial pré-existente. Desta forma, também é possivel identificar o
comportamento da remogdo ou aprisionamento de oOxidos formados no trajeto das
particulas ao colidirem com o substrato preparado. (BROSSARD et al.,, 2010;
DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG, 2006; YIN et al., 2012).

O efeito da temperatura do substrato ( Ts ) na morfologia da panqueca para
diferentes materiais (metalicos e ceramicos) demonstra uma temperatura de transicao ( Ty )
no qual o formato da panqueca apresenta-se fragmentada para baixas temperaturas do
substrato ( Ts < Ty ) e com formato de “disco” para temperaturas do substrato elevadas.
(ABEDINI et al., 2006; CHRISTOULIS et al., 2008; SAMPATH et al., 1999).

Esta temperatura de transi¢do influencia a morfologia da panqueca e varia em
funcdo das diferencas fisicas e quimicas de material do substrato e do revestimento, do
diametro inicial das particulas, da rugosidade e limpeza da superficie, distancia de
aspersdo, e da temperatura inicial do substrato. (BROSSARD, 2010; CEDELLE;
VARDELLE; FAUCHAIS, 2006; MCDONALD; MOREAU; CHANDRA, 2007).

A temperatura de transi¢do do substrato influencia de forma direta a morfologia da
particula depositada, Figura 2-5, ndo sendo indicada pelo autor da figura a condicdo
térmica do substrato na obtencao de cada morfologia. (BROSSARD, 2010; MCDONALD;
MOREAU; CHANDRA, 2007).
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Figura 2-5: Morfologias para panquecas depositadas. Aspersdo APS de Ni-Cr em Substrato de AlSI
304L; Imagens em M.E.V.: (a) panqueca em disco apresentando contorno distinto e vazios no
centro; (b) pangqueca em disco com vazio central e contorno distinto; (¢) panqueca em “flor”;

(d) panqueca fragmentada; (e) panqueca muito fragmentada.

FONTE: (BROSSARD, 2010).

Abedini et al., (2006), depositaram aluminio pelo processo ASP utilizando como
gas de atomizacdo ar comprimido seco, e mediram a temperatura, velocidade e didametro
médio das particulas através de um sistema de analise de aspersdo DPV—-2000.

Seus experimentos mostraram que a velocidade da particula é afetada diretamente
pelas condicdes de pressdo do gas de atomizacédo, variando entre 109 m/s a 308 KPa, até
143 m/s a 515 KPa e a temperatura média da particula teve pouca variagdo em funcdo da
pressdo do gas de atomizacdo, com valor médio de 2.135 + 12 °C a 131 m/s e 412 KPa,
para uma distancia de 200 mm, e valor médio do diametro da particula de 70 + 3 pum.
(ABEDINI et al., 2006).

Uma elevacdo na temperatura do substrato produziu uma mudanca no formato da
panqueca. Acima de 100 °C, as panquecas tornam-se mais circulares ¢ o “espirramento”

comeca a reduzir até que desaparecem quando o substrato atinge a temperatura de

transicdo ( Ty ) na qual o comportamento da particula depositada é alterado da condicdo
“fragmentada” para a condigdo em “disco”, Figura 2-6. (ABEDINI et al., 2006).

A mudanca é progressiva, e ocorre na faixa de transicdo de 100 °C < Ts < 150 °C
para particulas com velocidade média de 143 m/s, e de 215 °C < Ts < 250 °C para
particulas com menores velocidades de impacto (109 m/s). Assim, a velocidade da
particula influencia a temperatura de transicao ( Ty ) de forma inversamente proporcional,
devido a energia cinética fornecida a particula. (ABEDINI et al., 2006).
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Figura 2-6: Frequéncia do formato de panqueca em “disco” aumenta com a elevagao da
temperatura do substrato ou da velocidade da particula.
100%
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FONTE: (ABEDINI et al., 2006).
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Nesta situacdo, o numero de vazios entre panguecas diminuem conforme a
temperatura do substrato é elevada, tendo como consequéncia a reducdo na densidade de
poros. A temperatura ambiente, a eficiéncia de deposicéo foi menor (= 40% & Ts = 25 °C) e
aumentou para um maximo de = 52% a T = 300 °C. (ABEDINI et al., 2006).

Pela Figura 2-7 pode-se observar a alteracdo na morfologia e microestrutura para 0s
revestimentos de AISI 316L aplicados sobre aco inoxidavel a temperaturas médias de pré-
aquecimento do substrato de 345 °C, 614 °C e 890 °C, pelo processo LPPS. (YANG;
TIAN; GAO, 2013). Apo6s o ataque metalografico, o revestimento (Figura 2-7 a.)
apresenta uma estrutura lamelar, construida pelas colisdes individuais das particulas e a
presenca de algumas particulas esféricas resfriadas durante o trajeto de aspersao e anexadas
como particulas pré-solidificada e/ou fragmentos das panquecas que se rompem ao chocar
com o substrato.

Aumentando a temperatura do substrato para 614 °C (Figura 2-7 b.) o revestimento
ainda apresenta uma estrutura lamelar, entretanto surgem gréos equiaxiais, 0S quais
possuem um tamanho médio de grdo menor que aproximadamente 10 um no interior da
estrutura da lamela (vide destaque).

Com maior aumento da temperatura do substrato para 890 °C (Figura 2-7 c.) 0s
gréos equiaxiais comegam a crescer nas camadas, de tal forma que o contorno entre
lamelas é gradualmente removido e 0 revestimento apresenta-se com uma estrutura

uniforme de gréos equiaxiais.
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Figura 2-7: Secdo transversal dos revestimentos de AISI 316L com ataque quimico. Temperatura
do substrato em: (a) 345 °C; (b) 614 °C; (c) 890 °C.

b Inicio da formagéo de gréos.

FONTE: (YANG; TIAN; GAO, 2013).

Sugere-se que quando a taxa de calor vindo das particulas adjacentes € maior
quando comparado a taxa de calor extraido pelo substrato, cada camada de material
depositado pode atingir o revestimento antes de a camada anterior estar completamente
solida, Figura 2-7. Do contrario, cada camada ira solidificar de forma independente em
uma microestrutura lamelar consistindo de grdos presentes nas panquecas, além de
particulas pré-solidificadas favorecendo a porosidade entre particulas, Figura 2.7 a.
(DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG, 2006; YANG; TIAN; GAO, 2013).

Caso a distancia de aspersdo seja aumentada, mantendo-se todos 0s outros
parametros constantes (substrato a 890 °C), a microestrutura equiaxial ird se transformar
novamente para uma microestrutura lamelar. (YANG; TIAN; GAO, 2013).

A distancia de aspersao, as energias cinética e térmica da particula, a temperatura
do substrato, a espessura do revestimento e a rugosidade da superficie do substrato
durante a deposi¢do, sdo importantes variaveis do processo de aspersdo e alteram
diretamente as propriedades finais da camada, (SARIKAYA, 2005b).
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2.3 Influéncia da Rugosidade do Substrato.

Sarikaya et al., (2005), obtiveram melhores propriedades (porosidade, rugosidade
superficial e micro dureza) para um revestimento de Al,O3; via APS sobre substrato de
AISI 304L, utilizando parametros de menor rugosidade superficial (R, = 3,28 um), maior
temperatura de pré-aquecimento do substrato (500 °C), distancia de aspersdo de 12 cm
(maxima temperatura de particulas), e menor espessura do revestimento (100 um).

A influéncia da rugosidade é apresentada na Figura 2-8 a., b., c., para micro dureza,
porosidade e rugosidade da superficie respectivamente, e temperatura do substrato
constante. Para as Figuras 2-8 d., e., f., sob rugosidade constante, com maiores
temperaturas do substrato as lamelas deformam-se de forma mais homogenia na superficie
durante o impacto, e nas menores temperaturas fragmentam-se durante o impacto. Isto
aumenta a porosidade e rugosidade superficial da camada. Rugosidade e temperatura do
substrato influenciam de forma direta a Temperatura de transicdo Ti. (ABEDINI et al.,
2006; BROSSARD, 2010; CHRISTOULIS et al., 2008; SARIKAYA, 2005b).

Figura 2-8: Relagdo entre dureza, porosidade e rugosidade versos [(a); (b); (c) para rugosidade do
substrato] e [(d); (e); (f) para temperatura do substrato].
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FONTE: (SARIKAYA, 2005b).
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Uma elevada rugosidade do substrato influencia na taxa de deformacdo e aumenta a

espessura final da panqueca, pois dificulta o espalhamento da particula, reduzindo a taxa

de resfriamento. O pré-aquecimento aumenta a taxa de resfriamento somente na transicdo

da morfologia da panqueca de “‘fragmentada” para “disco’. Rugosidade e temperatura do

substrato influenciam na homogeneidade da panqueca, formacéo de respingos e salpicos
além da rugosidade final na superficie do revestimento. (CHRISTOULIS et al., 2008).

Bobzin et al., (2010), realizaram uma simulacdo numérica do impacto e da
solidificacéo para particulas de YPSZ (Yttrium Partial Stabilized Zirconia) sobre superficie
plana e rugosa atraves de APS, obtendo a deformac&o e a morfologia final da panqueca.

A Figura 2-9 apresenta a sequéncia de impacto, espalhamento e resfriamento para
uma particula de 30 um em funcdo do tempo. Ao considerar somente a influéncia da
rugosidade na particula, esta causa um aumento na area superficial de contato para a
transferéncia térmica o que aumenta a taxa de resfriamento. (BOBZIN et al., 2010).

Entretanto, Christoulis et al., (2008), apresentam o efeito associado da rugosidade,

que causa uma menor taxa de deformacdo (ou espalhamento) da particula, tendo por

consequéncia uma maior espessura da lamela o que causa uma menor taxa de resfriamento.
A taxa de resfriamento € inversamente proporcional a espessura da lamela, onde a
espessura final da lamela apresenta maior influéncia do que o aumento na area superficial
de contato promovido por uma maior rugosidade.

Para temperaturas acima da temperatura de transicdo do substrato, a taxa de
resfriamento da panqueca é reduzida com a elevacdo continua da temperatura do substrato
em funcdo do menor gradiente térmico na interface lamela/substrato, via processo APS.
(CHRISTOULIS et al., 2008).

Figura 2-9: Sequéncia de impacto e solidificacdo: particula de PYSZ sobre superficie rugosa
(topografia da superficie 120 x 120 um medida por perfildmetro).
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1=0.12 us

b)

FONTE: (BOBZIN et al., 2010).
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2.4 Mecanismos de Oxidacdo do Revestimento.

A oxidacdo durante o trajeto e apds a deposicao afeta a morfologia das lamelas e o
contato entre estas. Os 0xidos podem influenciar a composi¢do quimica das panquecas, sua
microestrutura, propriedades (potencial de corrosdo, adeséo, dureza) e o desempenho geral
da camada. (DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG, 2006; RODRIGUEZ, 2003; YIN et
al., 2012).

Durante o trajeto de voo, as particulas reagem com a atmosfera de transferéncia e
ao seu redor na aspersao térmica, no qual a composicao das camadas depositadas difere da
composicado inicial dos materiais. (MURAKAMI; OKAMOTO, 1989; ZHAO et al., 2001).

Zhao et al., (2001), observaram a variagdo na concentracdo de nitrogénio para
diferentes particulas aspergidas pelo processo APS com protecdo gasosa de nitrogénio para
a liga S 31803, desde 0,232 % p. N até 0,871 % p. N. Os oxidos formados foram
analisados por WDX, indicando possuirem uma quantidade superior de Fe em relacdo ao
Cr, Ni e Mo, apresentando-se como 6xidos mistos de ferro e demais elementos presentes
na liga, para substrato a temperatura ambiente. (ZHAO et al., 2001).

Conforme Rodrigues, (2003), a formacdo de Oxidos esta relacionada com a
atmosfera pela qual sdo transferidas e depositadas as particulas fundidas ou superaquecidas

no bico das pistolas de cada processo de aspersao térmica, Figura 2-10.

Figura 2-10: Esquema das fontes de oxidagao na asperséo térmica.

ALUMINIC

AR

COMPRIMDO (=

\

ALUMINIO

RE\-‘ESTIMENTO'
DE ALUMINIO

FONTE: (RODRIGUEZ, 2003).

As principais fontes de oxidagdo na Figura 2-10 séo identificadas como:
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Mecanismo 1: A fonte de calor (arco elétrico, chama);

Mecanismo 2: O gas de transporte, geralmente ar comprimido. Ha a reacdo entre a
particula e oxigénio ou elementos oxidantes presentes nos gases expelidos pela pistola;
Mecanismo 3: O ar do meio ambiente que envolve a zona de transferéncia das particulas
devido ao fluxo turbulento dos gases;

Mecanismo 4: As particulas e/ou camadas ja ancoradas ao substrato, que ficam expostas

ao ar do meio ambiente apds deslocamento da pistola.

A oxidagdo pelos mecanismos 2 e 3 é considerada como sendo o tempo de voo em
que a particula leva até atingir o substrato, = 1 us, e a duracdo do tempo de oxidagéo pelo
mecanismo 4 é considerado como sendo = 1 segundo. (ZIMMERMANN; KREYE, 1997).

A oxidacdo durante o voo ocorre da superficie da particula para o centro e sua
intensidade depende do tamanho da particula. Pequenas particulas possuem Oxidos
distribuidos ao longo de toda particula, enquanto particulas maiores desenvolvem uma
“concha” de Oxido revestindo a particula. (DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG, 2006).

Os Oxidos presentes nas interfaces das lamelas por serem frageis podem reduzir
consideravelmente a aderéncia a tracdo e a ductilidade da camada, e gerar uma
descontinuidade na composi¢cao quimica da superficie exposta aos ambientes corrosivos.
Em alguns casos os 0xidos metélicos podem aumentar a resisténcia ao desgaste e sobre
cargas de compressao, (DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG, 2006).

A Figura 2-11 apresenta de forma resumida as etapas de formacéo das camadas de
oxidos intermediarias as lamelas em funcéo da oxidacdo na superficie da particula em voo,
para liga Ni — 5% Al pelo processo APS, devido ao arraste do ar ao redor do jato
(mecanismo 3). A particula adquire maior energia térmica e menor energia cinética no
processo APS, isto favorece a formagdo da “concha” de 6xido na superficie ¢ apds o
impacto, a microestrutura do revestimento apresenta “pedacos” ou fragmentos de 6xidos
distribuidos, assim como camadas de oOxidos separando as lamelas (mecanismo 4).
(DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG, 2006).

Assim, processos que fundem a particula em aspersdo formam camadas com maior
presenca de Oxidos entre as lamelas, “vazios entre panquecas”, crescimento na superficie
da panqueca de 6xidos antes da colisdo de outra particula, e a presenga de poros entre 0s
“pedacos” de oOxidos solidificados e lancados da borda da panqueca, interferindo no
espalhamento da particula seguinte. (DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG, 2006; ZHAO
etal., 2001).
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Figura 2-11: Esquema do efeito das primeiras particulas depositadas nos 6xidos formados
durante o trajeto. a) com formagao de “concha”; b) “vazio entre panquecas”; ¢) Oxidagédo

da superficie da pangqueca ap6s o impacto; d) Contato entre panquecas; €) Formacao
continua de panquecas em regides oxidadas ou ndo sobre outra panqueca.

Oxidagéo
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Oxido arremessado. Inicio da
solidificag&o.

a) Deformacdo da concha de 6xido abaixo
da panqueca.

_O?(i_do Oxido crescendo  Panqueca
solidificado. nasuperficie.  solidificada.

c¢) Oxido crescendo na superficie da

panqueca d) “Contato entre panquecas”.

e)  Vazio entre panquecas. Coalescéncia entre duas panquecas
sem oOxido na interface.

Interlamelar.

FONTE: (DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG, 2006).

Poros e Oxidos entre as panguecas no revestimento chama pé ou chama arame
atuam como bloqueios ao fluxo de calor no resfriamento. Os revestimentos obtidos por
LPPS ou HVOF também tem poros, mas em quantidade e tamanho amplamente reduzidos,
onde o denso revestimento permite um elevado fluxo de calor atraves da interface das
panquecas e de toda camada e a taxa de resfriamento é maior em relagcdo aos processos por
chama. (DESHPANDE; SAMPATH; ZHANG, 2006; MURAKAMI; OKAMOTO;
MIYAMOTO, 1989).
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2.5 Influéncia do Pre-Aquecimento do Substrato.

Considerando a condicéo inicial de aspersdo térmica em substrato a temperatura
ambiente, ocorre elevacdo da temperatura do substrato em funcdo dos varios passes na
formacdo do revestimento, tamanho da &rea de aplicacdo, da espessura final do
revestimento, velocidade de avango da tocha, e da espessura do substrato. (BAO; ZHANG,;
GAWNE, 2005; MURAKAMI; OKAMOTO, 1989).

Murakami e Okamoto, (1989), mediram para a deposi¢cdo de Fe-C-Si por chama
arame as temperaturas da superficie e do substrato durante a deposicéo utilizando um par
de termopares, um na superficie e outro numa entrada paralela a superficie. A temperatura
na superficie do substrato eleva-se rapidamente e decai periodicamente a cada passagem da
tocha, enquanto a do substrato aumenta gradualmente até a maxima de 280 °C para a
superficie e 170 °C na secdo interna.

Existe um gradiente térmico na superficie do revestimento durante a aspersdo,
Figura 2-12, desde a temperatura inicial do substrato no momento de contato das primeiras
particulas depositadas até ser atingida a espessura final do revestimento, o que possibilita a
existéncia de diferentes microestruturas ao longo da espessura da camada depositada.
(BAO; ZHANG; GAWNE, 2005; MURAKAMI; OKAMOTO, 1989; ZHAN et al., 2012).
Este gradiente térmico entre substrato e revestimento € maior para revestimentos espessos,
entretanto apds repetidos passes da aspersao a chama, a temperatura média do revestimento
é amesma. (BAO; ZHANG; GAWNE, 2005).

Figura 2-12: Gradiente Térmico na aplicacdo de revestimento com 500 um de espessura.
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FONTE: (BAO; ZHANG; GAWNE, 2005).
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A morfologia final da panqueca depende fortemente da velocidade e temperatura da

particula antes do impacto, entretanto as condi¢cBes do substrato também influenciam.
(ABEDINI et al., 2006; BOBZIN et al., 2010).

A temperatura da superficie do substrato possui um efeito pronunciado na
morfologia da panqueca, no contato entre lamelas, porosidade, resisténcia & corroséo,
quantidade total de dxidos formados, tensdo residual entre camada e substrato e na
resisténcia térmica de contato entre particula e substrato. (DESHPANDE; SAMPATH,;
ZHANG, 2006; SARIKAYA, 2005a; WANG et al., 2003).

A resisténcia térmica de contato € influenciada pelos gases adsorvidos na superficie
do substrato, que desorvem quando a superficie é aquecida ou pré oxidada, sendo possivel
obter a morfologia da panqueca no formato em disco sem ser necessario um novo pré-
aquecimento do substrato por formar uma camada rugosa nanométrica (Sx — Skewness),
que favorece a molhabilidade da particula no substrato. (BROSSARD, 2010; CEDELLE;
VARDELLE; FAUCHAIS, 2006; MCDONALD; MOREAU; CHANDRA, 2007).

A superficie pré oxidada dificulta uma nova reabsorcdo de materiais volateis e
reduz a perda de material por fragmentacdo da panqueca. As taxas de resfriamento
aumentam em funcdo da temperatura de pré oxidacdo do substrato, Figura 2-13. Para um
bom contato entre particula e substrato que reduza a resisténcia térmica de contato, o pré-
aquecimento a temperatura de 350 °C antes da aspersdo € considerado suficiente para
desorver completamente materiais adsorvidos e garantir sua remoc¢do. (MCDONALD;
MOREAU; CHANDRA, 2007).

Figura 2-13: Resisténcia térmica de contato em funcéo da temperatura de pré-oxidagé&o.
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FONTE: (MCDONALD; MOREAU; CHANDRA, 2007).
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2.5.1 Formagao das Lamelas ou “Panquecas”.

Paredes et. al., (2006), realizaram um estudo sobre a influéncia da rugosidade e da
temperatura de pré-aquecimento na aspersao de aluminio em trés processos distintos — FS;
ASP; HVOF, Figura 2-14. O efeito do balanceamento da rugosidade maxima, Ry 50 a 60
um, e o uso de um pré-aquecimento (120 °C), na aspersdo chama arame de aluminio
metalico demonstra que o equilibrio entre os efeitos promovidos pela rugosidade e pela
temperatura do substrato aumenta a molhabilidade da particula aspergida, o que promove
maior ancoramento mecanico da particula no substrato. O efeito do pré-aquecimento
apresenta maior relevancia do que a rugosidade, que pode ser reduzida de Ry 70/80 um
para Ry 50/60 um. (PAREDES; AMICO; D’OLIVEIRA, 2006).

Figura 2-14: Modificacéo da lamela depositada com: (a) R, 70/80 sem pré-aquecimento; (b) R
50/60 com pré-aquecimento 120 °C. Ambos em substrato aco 1020, processo chama arame.
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FONTE: (PAREDES; AMICO; D’OLIVEIRA, 2006).

Jiang et al., (1999), também realizaram analise do efeito da temperatura para
formacdo das lamelas pela aspersdo de Mo sobre aco carbono via APS. Na menor
temperatura de pré-aquecimento (115 °C) ocorre uma severa ruptura da particula para o
substrato rugoso devido as irregularidades superficiais e a “bolsdes” de ar presos abaixo da
particula liquida, Figura 2-15. Estes “bolsdes” sdo expandidos devido ao calor imposto
pela particula que provoca micro rupturas e formam porosidade e fragmentos, observar
Figura 2-15 a. (CEDELLE; VARDELLE; FAUCHAIS, 2006; DESHPANDE; SAMPATH,;
ZHANG, 2006; MCDONALD; MOREAU; CHANDRA, 2007; SARIKAYA, 2005b).
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Figura 2-15: Morfologia da panqueca de Molibdénio aspergido por APS sobre substrato de aco
_Ppara R =34 um (@) 115

FONTE: (JIANG MATEJICEK; SAMPATH, 1999).

Para temperaturas elevadas de pré-aquecimento (250 °C), Figura 2-15 b., a regido
central da panqueca mantém a maior parte da massa da particula e é continua, ocasionando
uma suavizacdo da rugosidade. Ocorre espalhamento somente no perimetro da particula,
indicando que esta temperatura encontra-se acima da ( Ty ) devido a formagao em “disco”.

A capacidade em reduzir a fragmentagdo da panqueca para temperaturas elevadas
do substrato, mesmo para uma superficie rugosa demonstra a importancia do pré-
aquecimento. Este permite o desenvolvimento eficiente de uma microestrutura lamelar
com melhor contato e transferéncia de calor, melhor recobrimento e menor perda de
material depositado. A temperatura do substrato pode interferir no tamanho ou refinamento
da microestrutura, Figura 2-16. (BOBZIN et al., 2010; JIANG; MATEJICEK; SAMPATH,
1999).

Figura 2-16: (a) Crescimento “colunar” de austenita primaria na panqueca de Fe-C-Si (chama
arame); (b) Crescimento cristalino “colunar” de W,C na panqueca de WC-Co depositado via APS.

WV | WD | mag O
CO k¥ [10.5 nm {100 000 x ET[ 30

FONTE: a) (MURAKAMI; OKAMOTO, 1989); b) (ZHAN et al., 2012).
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Na Figura 2-16, observa-se que a regido de ligagcdo na interface lamela-lamela

obtém crescimento de grdos “colunar” através da interface onde ocorre um aumento do
tamanho dos grdos “colunar” com o0 aumento da temperatura do substrato.
(CHRISTOULIS et al., 2008; MURAKAMI; OKAMOTO, 1989; ZHAN et al., 2012).

2.6 Efeito e Estimativa da Taxa de Resfriamento.

Para a aspersao, o tempo de solidificacdo das particulas liquidas que se chocam na
superficie do substrato ou sobre a camada em deposicdo é extremamente curto, € uma
rapida solidificacéo é realizada. (BOBZIN et al., 2010; MURAKAMI; OKAMOTO, 1989).
Mauer et. al., 2010, realizaram medidas da temperatura e velocidade de particulas de YSZ
(Ytrium Stabilized Zirconia) para o processo SPS , Figura 2-17. Este processo é semelhante
ao processo APS, entretanto as particulas sdo muito finas, sendo entdo aglomeradas em
uma emulséo de etanol, que aumenta a temperatura média do plasma.

A temperatura das particulas diminui ap6s uma distancia axial de 65 mm (saida da
tocha), mantendo um nivel quase constante, onde a solidificacdo inicia-se a partir desta
distancia, (Figura 2-17 linha vermelha). A velocidade da particula diminui constantemente
apos o bico da pistola, mantendo um valor constante e elevado (350 m/s para 65 mm),

efeito do tamanho reduzido e da curta distancia de asperséo do processo SPS.

Figura 2-17: Caracteristica da temperatura e velocidade medidas para a particula de YSZ via SPS.
Cada posicdo medida esta localizada na direcdo radial no fluxo maximo da particula.
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Utilizando um pirdbmetro de dupla coloragdo, McDonald et. al. (2005) apud

Christoulis et al., (2008), mediram a taxa de resfriamento das particulas na aspersao por
plasma de Mo sobre substrato de vidro & temperatura ambiente obtendo 4,7 x 10" K/s e
para uma superficie aquecida a 400 °C uma taxa de 2,2 x 10% K/s. A aparente contradi¢do
(a taxa de resfriamento é maior na superficie aquecida) explica-se pelo fato que o0s ensaios
compararam a taxa de resfriamento da morfologia em “disco” (temperatura do substrato Ts
> Ty), que possui melhor contato com o substrato, com a taxa de resfriamento da
morfologia “fragmentada” (Ts < Ty), que possui pouco contato com o substrato.
(CHRISTOULIS et al., 2008).

Murakami e Okamoto, (1989), obtiveram taxas de resfriamento entre 10° — 10° K/s,
na deposicdo de ligas Fe-C-Si pelos processos chama p6 e LPPS. O tamanho caracteristico
de uma microestrutura pode ser utilizado para estimar a taxa de resfriamento durante a
rapida solidificacdo de ligas. Para ligas que solidificam de forma dendritica, como a liga
Fe-C-Si, um espacamento do braco dendritico secundario (d;) entre 0,5 e 1,3 um permite

estimar uma taxa de resfriamento na ordem de 3 x 10° a 1 x 10° K.s, Equagéo 01.

1 1 )0,35

dy =113.V70% (— - —
%p.C 4,3

Equacédo 1

A razdo para uma taxa de resfriamento tdo elevada na aspersdo térmica pode estar
no coeficiente de transferéncia de calor e na interface entre 0 metal em solidificacdo e o
substrato. (MURAKAMI; OKAMOTO, 1989).

A Equagdo 01, entretanto ndo considera a acdo de outros elementos quimicos
presentes na liga, e sua extrapolacdo na determinacdo da taxa de resfriamento foi obtida
para experimentos com menores taxas. Com isto, a Equacdo 01 pode sobre estimar a taxa
de resfriamento durante uma rapida solidificagdo. (MURAKAMI; OKAMOTO, 1989).

De forma comparativa, McDonald; Moreau e Chandra, (2007), e McDonald et al.,
(2005), apresentam taxas de resfriamento na ordem de 10" — 10® K/s para particulas de Mo
e Ni depositadas pelo processo plasma.

Brooks e Thompson, (1991), Vitek e Hebble, (1987), apresentam microestruturas
obtidas pelos processos laser e feixe de elétrons para taxas de resfriamento na ordem de
10° °C/s em acos inoxidéaveis. O tamanho das microestruturas obtidas pode servir de
comparagao para 0 processo de aspersdo térmica chama arame, como estimativa das taxas

de resfriamento alcancadas.
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Obviamente estas taxas de resfriamento foram determinadas em diferentes

processos, entretanto a influéncia da elevada taxa de resfriamento para a nucleagdo e
crescimento da microestrutura independe do processo utilizado.

Para a liga em solidificacdo o que importa é sob qual taxa de resfriamento esta ira
nuclear e posteriormente crescer na interface sélido/liquido até atingir por completo o
estado sélido. Uma elevada taxa de resfriamento pode impedir a particdo ou segregacgdo de
elementos e a transformacéo de fases devido o curto tempo para difusdo, além de promover
a formacéo de uma refinada microestrutura. (HERRERA et al., 2008).

Elmer et al., (1989), apud Kou, (2002), e Vitek et al., (1987), realizaram estudos
sobre o efeito da répida solidificagdo sobre a microestrutura dos acos inoxidaveis e seus
efeitos sobre o diagrama de Schaeffler, utilizando os processos feixe de elétrons e laser.

Sob o efeito de um rapido resfriamento 0 modo de solidificacdo das fases ferrita e
austenita pode ser alterado e a microestrutura obtida é muito refinada. A segregacdo padréo
de soluto pode ser modificada e a formacdo da fase ferrita intercelular pode ser suprimida
pela utilizacdo de uma taxa de resfriamento elevada.

Na Figura 2-18 observa-se que uma elevada taxa de resfriamento aplicada na
refusdo superficial pode suprimir a formagdo de uma das fases, ou da fase ferrita, (ver
Figura 2-18 a.), ou da fase austenita, (Figura 2-18 b.), conforme suas respectivas relacoes
Creq/Nigg, (~1,5 € 2,1), além de promover um refino da microestrutura formada. (ELMER;
EAGAR; ALLEN, 1990; KOU, 2002; VITEK; HEBBLE, 1987).

Figura 2-18: Microestruturas para baixa taxa de resfriamento na base (2 x 10° °C/s) e alta taxa de
resfriamento (1,5 x 10° °C/s) no topo, EBW: a) Liga 3 na Fig. 2-19 b.; b) Liga 6 na Fig. 2-19 b.
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FONTE: (ELMER; EAGAR; ALLEN, 1990), adaptado de (KOU, 2002).
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Desta forma, observa-se que sob o efeito de uma elevada taxa de resfriamento, uma
liga que solidifica como ferrita priméria a baixa taxa de resfriamento, pode mudar para
uma solidificacdo em austenita primaria, Figura 2-19 a. e ¢c. (ELMER; ALLEN; EAGAR,
1989; VITEK; HEBBLE, 1987).

Sob o efeito de um rapido resfriamento, o liquido pode ser super-resfriado abaixo
da linha liquidus estendida da austenita (Ci,) e tornar-se termodinamicamente possivel
para o liquido solidificar de forma primaria como austenita, Figura 2-20 a. Quanto mais
préximo a composic¢do C, estd do apice do triangulo com trés fases, menor é o super-
resfriamento necessario para ocorrer a alteracdo no modo de solidificacdo da ferrita
primaria, para a austenita priméaria. (BROOKS; THOMPSON, 1991; KOU, 2002; VITEK;
HEBBLE, 1987).

Figura 2-19: a) Diagrama constitucional proposto considerando um terceiro eixo para taxa de
resfriamento; b) Secéo vertical do diagrama de fase para Fe-Cr-Ni a 59 % Fe e sete ligas com razéo
Cr/ Nientre 1,15 e 2,18; c¢) Velocidade de solda feixe de elétrons (equivale a taxa de resfriamento)

versus mapa de composicao e morfologia para sete ligas em b.
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FONTE: a) (VITEK; HEBBLE, 1987); b) e ) adaptado de (KOU, 2002).
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Para a Figura 2-20 b., observar que a transicdo no modo de solidificacdo pode

ocorrer rapidamente ou de forma continua em funcdo da taxa de resfriamento para o ago
inoxidavel AISI-316 devido a pequenas alteracbes em sua composicdo, (VITEK;
HEBBLE, 1987).

Figura 2-20: a) Secdo vertical do diagrama de fase Fe-Cr-Ni. A mudanga no modo de solidificagéo
da ferrita para austenita se deve ao super-resfriamento térmico. b) Dependéncia na quantidade da
ferrita versus velocidade de soldagem para o aco inox 316 A e 316 B (este contém 0,39 %p Ti).
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FONTE: a) adaptado de (KOU, 2002); b) (VITEK; HEBBLE, 1987).

Ou seja, uma elevada taxa de resfriamento favorece o super-resfriamento e o
deslocamento da linha liquidus com modificacdo no modo de solidificacdo, principalmente
para composicdes que estejam proximas ao apice do triangulo de fases.

O tipo e a quantidade das fases presentes na camada revestida também dependem
da composi¢do em termos de outros elementos como, por exemplo, o Ti para a liga 316 B
(Figura 2-20 b.) que podem determinar a cinética desta transicdo. (MURAKAMI,
OKAMOTO; MIYAMOTO, 1989; VITEK; HEBBLE, 1987).

Murakami et. al., 1989, também observam a transicdo entre as fases austenita e
ferrita durante a deposicdo por chama pd (protecdo atmosférica de N, e resfriamento do
substrato com agua) para a liga Fe-C-Cr em func¢édo da quantidade de Cr.

A liga aspergida (Fe-C-Cr) possui elevada quantidade de carbono para favorecer a
formacdo da fase austenita meta estavel devido a elevada taxa de resfriamento do processo
(sem o carbono poderia ser classificado como um aco inoxidavel ferritico).

A camada “como aspergida” com menor percentual de Cr é formada de austenita
metaestavel que se mantém com recozimento abaixo de 473 K, e cementita. Na condicéo
aspergida, observaram que com maior percentual de Cr existem dois tipos de particulas
depositadas na camada. (MURAKAMI; KUJIME; OKAMOTO, 1989).
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A Tabela 2-1 apresenta um resumo das fases obtidas em func¢do da composicao e do

recozimento realizado ap6s o revestimento. Conforme a quantidade de Cr é aumentada,

surge a fase ferrita que aumenta em quantidade, formada diretamente do liquido (ferrita d).

Tabela 2-1: Fases presentes nas camadas depositadas em funcdo do tratamento térmico.

Temp Constituintes da camada depositada para as Ligas (% peso).
Recoz. [.K] [1]19,6 % Cr [2117,3% Cr [3128,9 % Cr [4] 38,8 % Cr
3,63% C 339%C 349%C 3,84% C
1073 F+ MsC F+ M,C; F+ M;C; F + M;C3 + M3Cq
873 F+ MsC F + M3C + M;C; F+ M;C; F + M;C3 + M3Cq
773 F+vy+MsC F+y+MsC F+y+M;C+M;C; | F+y+ MC+ M;Cy
673 Y+F+M3C ’Y+F+M3C F+’Y+M3C+M7C3 F+’Y+M30+M7C3
473 v+ MsC y+F+M,5C y+F+M;C y+F+M;C
Aspergida v+ M;C y+F+MsC y+F+MsC v+ F+MsC

F= ferrita; y = austenita
FONTE: (MURAKAMI; KUJIME; OKAMOTO, 1989).

Somente para a composicao de 9,6 % Cr e temperatura de recozimento abaixo de
473 K a austenita ndo se transforma nas fases ferrita e carbonetos de cromo (o MsC €
cementita). Sob efeito de maior percentual de cromo a liga apresenta ferrita ja na condicdo
aspergida, e para maiores temperaturas de recozimento, precipita carbonetos de cromo, o
que altera os valores médios para micro indentacdo Vickers nas panquecas depositadas.

Para ligas aspergidas com maior percentual de cromo, foi observado que as
panquecas apresentam respostas diferentes ao ataque metalografico (2 partes de HNO3 e 3
partes de HCI), existindo particulas com e sem ataque, onde as particulas atacadas
apresentam crescimento cristalino “colunar” quase perpendicular a panqueca.

Ocorre variacdo na composicdo das particulas durante a aspersdo, resultado da
variacdo de trajetdrias no processo chama po, diferencas no tamanho das particulas do po,
e diferencas no histérico de aquecimento e resfriamento das particulas, o que pode
contribuir para maior ou menor intensidade na oxidacdo dos elementos de liga nas
particulas aspergidas. (MURAKAMI; KUJIME; OKAMOTO, 1989; ZHAO et al., 2001).

Conforme Murakami e Okamoto, (1989), para o processo de aspersdo chama
arame, diferencas locais de composicdo nos arames podem ser replicadas na camada
depositada se 0 arame apresentar variacdo de composicao seja em seu comprimento linear
ou radial. Esta variacdo de composicdo poderd formar particulas com composi¢oes

quimicas diferentes, o que sera refletido nas panquecas que formam a camada revestida.
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2.7 Dureza Vickers em Revestimentos Aspergidos.

A Tabela 2-2 apresenta algumas referéncias as cargas utilizadas na determinacgéo
para medicdo da dureza através da micro indentacdo Vickers na camada aspergida
conforme os tipos de processos e ligas utilizados, e também uma condicéo de refusdo da
camada aspergida e um processo de deposicdo por eletrodo revestido para o aco inoxidavel
duplex ER 2209-17.

As ligas depositadas por aspersdo tém por objetivo avaliar a estabilidade da camada
aspergida considerando varia¢Ges para as composic¢des ou na taxa de resfriamento (desde a
temperatura ambiente até com o substrato refrigerado). Apds as deposices, 0sS
revestimentos foram tratados termicamente a diversas temperaturas e a decomposicdo das

fases meta estaveis foram avaliadas por DRX e micro indentacdo Vickers.

Tabela 2-2: Cargas utilizadas para Micro indentacdo Vickers em diferentes processos.

Referéncias Liga Processo Carga (gf) Dureza Vickers
(MURAKAMI; KUJIME; 4 ligas Chama P6 50 510 a 725 HVq o5
OKAMOTO, 1989) Fe-C-Cr Refusdo TIG 50 3722634 HV 05
(NUNES; BATISTA; )
BARRETO, 2012) E 2209-17 ER 100 273 HVy,
(MURAKAMI etal., 1094) | ° ‘;%”g'ges LPPS 50 340 A 540 HV5
APS 300 310 HVy3
(ZHAO et al., 2001) S 31803 HVOF 300 434 HVo s
(MURAKAMI; OKAMOTO; 2 ligas
MIYAMOTO, 1989) Fe-C-Si LPPS 25 4502 700 HVo 025
(HERRERA et al., 2008) $31803 | Melt Spinning 25 255 + 7 HV 025

(MURAKAMI; OKAMOTO, 8 ligas

1989) Fe.C.gj | Chama Arame 50 530 a 1010 HVq s

FONTE: Vide coluna Referéncias.

A Figura 2-21 mostra o efeito da variacdo do aporte térmico (KJ / cm) sobre a
dureza de revestimentos em aco inoxidavel duplex E2209-17, realizada por soldagem
multipasse com eletrodo revestido sobre aco ASTM A516 Gr.60.

A reducdo da energia de soldagem pela alteracdo da corrente ou velocidade de
soldagem acarretou no aumento para dureza no metal de solda. Este aumento esta mais
relacionado com o menor tamanho de grdo nas condi¢des soldadas com menor nivel de
energia (maior taxa de resfriamento), do que com um aumento na quantidade da fase
ferrita. (NUNES; BATISTA; BARRETO, 2012).
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Figura 2-21: Micro dureza no metal de solda de acordo com a variacdo da energia de soldagem.
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FONTE: (NUNES; BATISTA; BARRETO, 2012).

Extrapolando-se a tendéncia obtida na Figura 2-21, pode-se considerar que para
maiores taxas de resfriamento, a tendéncia é que a dureza da microestrutura austeno
ferritica seja aumentada. Entretanto, ainda ndo seria possivel prever se este aumento seria
promovido preferencialmente por uma microestrutura muito refinada, ou por uma variacdo
na fracdo volumétrica formada das fases ferrita e austenita.

Para 0 aco inoxidavel duplex AF 2205 na condigdo recozida e soldada, a melhor
combinacdo de resisténcia mecénica, tenacidade e resisténcia a corrosdo podem ser
encontradas se a fracdo volumétrica de ferrita estiver entre 35% e 65%. Teores
excessivamente altos de ferrita causam fragilidade e maior nivel de dureza enquanto a
auséncia desta fase causa perda de resisténcia a fissuracdo em corrosdo sob tensdo.
(NUNES; BATISTA; BARRETO, 2012).

2.8 Curvas de Polarizacdo — Voltametria Linear.

As curvas de polarizacdo sdo obtidas por voltametria linear. As informacdes
qualitativas e quantitativas de uma corrosdo controlada e induzida sdo obtidas através do
registro grafico do potencial aplicado versus corrente medida, realizado durante a eletrolise
na superficie da amostra. (STOCCO, 2011).

A célula eletroquimica é constituida de um eletrdlito (meio), pela abertura de
contato com area definida pelo didmetro do capilar utilizado na célula (& 0,5 mm) e pelos
eletrodos de trabalho (material investigado), eletrodo de referéncia (utilizado padrdo de

calomelano) e contra eletrodo (utilizado platina).
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O potencial no eletrodo de referéncia € mantido constante durante a variacdo de

potencial no eletrodo de trabalho, de modo que entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia se possa controlar o potencial.

Assim, o potencial é variado linearmente entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo
de referéncia em fungdo do tempo, e o eletrodo de trabalho pode ser oxidado ou reduzido.
A corrente é variada entre o eletrodo auxiliar constituido de material inerte e conhecido
como contra eletrodo ou eletrodo auxiliar e o eletrodo de trabalho. (STOCCO, 2011).

A Figura 2-22 apresenta uma curva esquematica corrente x potencial para um aco
inoxidavel, em meio acido, no qual se identifica a formacao de duas regides distintas, uma
anddica e outra catodica.

Figura 2-22: Curva de polarizacéo de acos inoxidaveis em meio &cido. E* = potencial de corrosao;
Ey» = potencial de inicio de corrosdo; Eyans. = potencial de inicio da regido anodica transpassiva.
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FONTE: (STOCCO, 2011)

Conforme o potencial do eletrodo de trabalho é variado em relacdo ao eletrodo de
referéncia, a corrente entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar € medida. Através
destas duas informacgdes (potencial e corrente) obtidas durante o procedimento
experimental constréi-se o voltamograma ou curva corrente — potencial.

A transicdo da regido anodica para a regido catddica é conhecida como potencial de
corrosao (E*), onde para potenciais negativos a regido € catddica (ndo ocorre dissolucao do
metal) e acima a regido € anddica, podendo ser ativa, passiva ou transpassiva. Durante a
aplicacdo do potencial na regido anodica passiva, o filme de 6xidos formandos ao atingir o
potencial de corrosdo (E*) inibe a continuidade da dissolucdo de metal, até que se atinge o
potencial na regido anddica transpassiva, onde ocorre a dissolucdo continua da camada de
corrosdo e do metal. (STOCCO, 2011).
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2.9 Acos Inoxidaveis Duplex:

2.9.1 Aplicacbes e Microestrutura.

Os acos inoxidaveis duplex (AID) surgiram na década de 30 na Franca com o
objetivo de reduzir os problemas de corrosdo intergranular dos acos inoxidaveis
austeniticos, e por isso, adquiriram importancia comercial. (NUNES; BATISTA;
BARRETO, 2012).

Acos inoxidaveis duplex sdo muito utilizados em industrias de oleo, quimica,
geracdo de energia, nuclear, papel e celulose, alimentos e construcdo naval. Possuem
microestrutura composta de proporcoes aproximadamente iguais de ferrita e austenita que
combinam as propriedades de interesse para ambas as fases como: elevado limite de
resisténcia e fadiga, boa tenacidade mesmo a baixas temperaturas, conformabilidade
adequada, soldabilidade e elevada resisténcia a corrosdo sobre tensdo, pitting e corroséo
em geral. (CHEN; WENG; YANG, 2002; MUTHUPANDI et al., 2003; WENG; CHEN;
YANG, 2004; ZHAO et al., 2001).

Os duplex apresentam-se como uma solucdo alternativa para 0s acos inoxidaveis
austeniticos, particularmente onde ocorre a corrosdo sobre tensdo em meios contendo
cloretos ou sulfetos, por exemplo, nas industrias de Oleo e gas, papel e polpa, além da
petroquimica. (MUTHUPANDI et al., 2003).

Os acos inoxidaveis duplex possuem quantidades de cromo entre 18 e 26 %, baixa
quantidade de niquel, 4 a 8 %, e geralmente contém molibdénio. Sdo pouco magnéticos e
nao podem ser endurecidos por tratamento térmico. (DOBRZANSKI et al., 2007).

Sd0 menos sensiveis ao entalhe que os ferriticos devido a presenca da fase
austenita, entretanto exibem perda de resisténcia ao impacto (e a corrosdo) se aquecidos e
mantidos por longos periodos a elevada temperatura (acima de 300 °C). Estas combina¢fes
de propriedades tornam os inoxidaveis duplex atrativos para numerosas aplicacdes.
(DOBRZANSKI et al., 2007).

Para garantir a combinacdo adequada de propriedades dos acos duplex, é essencial
manter a relagdo ferrita — austenita proxima a 50:50. A ferrita é responsavel pela maior
resisténcia mecanica (tensdo, fadiga, dureza) enquanto a austenita garante melhor
tenacidade e resisténcia a corrosdo. (IMOA, 2012; NUNES; BATISTA; BARRETO, 2012;
ZHAO et al., 2001).
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Este balanco de fases, entretanto € dificil de ser obtido devido a réapida solidificacéo

que ocorre na maioria dos ciclos térmicos para 0s processos de soldagem. Isto resulta em
quantidades da fase ferrita muito superiores a 50%. Geralmente considera-se que qualquer
das duas fases ndo deve estar abaixo de 30%. (HUANG; SHIH, 2005; MUTHUPANDI et
al., 2003; YOUSEFIEH; SHAMANIAN; SAATCHI, 2011).

A razdo entre ferrita e austenita também depende da energia imposta na fusdo. Esta
controla a taxa de resfriamento e a quantidade de transformacdo da fase ferrita para
austenita. Um elevado calor imposto resulta num lento resfriamento o que promove a
formacdo de austenita e uma proporcdo mais favoravel de fases, entretanto esta condigdo
também favorece a formacdo de fases intermetalicas frageis (o-sigma, n-Laves, x-chi ou
carbonetos de cromo — M23Cs, M7C3 € M3C) além do crescimento de grdo. (FOLKHARD,
1984; LONDONO, 1997; YOUSEFIEH; SHAMANIAN; SAATCHI, 2011).

Assim, é importante controlar as condi¢des térmicas de maneira que a solidificacéo
seja lenta o suficiente para adequar a formacdo da fase austenitica, e rapida o suficiente
para prevenir a formacao de fases fragilizantes. A quantidade que ocorre de transformagao
eutetdide ( 6 > a + y ), depende do calor imposto, da taxa de resfriamento e da relacéo
entre elementos ferritizante (Cr, Mo, Si, Nb, Al, Ti e W) e austenitizante (Ni, C, N e Mn),
Figura 2-23. (LONDONO, 1997).

Figura 2-23: Secdo vertical do diagrama ternario Fe-Cr-Ni para: (a) 70% Fe. (Linha tracejada
indica a formacdo das fases o, a, o’ e y°). (LONDONO, 1997); (b) 65% Fe. (Linha tracejada indica
o efeito do nitrogénio que eleva a linha solvus).
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FONTE: a) (LONDONO, 1997); b) (MUTHUPANDI et al., 2003).
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Ao compararem-se dois processos de soldagem, TIG e feixe de elétrons na forma

autogena para 0 aco inox duplex UNS 31803 (= UNS 32205 ou AF 2209) que solidifica

inicialmente na fase ferrita e posteriormente transforma-se parcialmente em austenita,
obtém-se na soldagem TIG autogena 78% de fase ferrita, enquanto no processo autégeno
de feixe de elétrons forma 86% de ferrita, por apresentar maior taxa de resfriamento devido
a concentracao de calor fornecido pelo feixe, Figura 2-24. (MUTHUPANDI et al., 2003).

Um menor tamanho de gréo formado durante a solidificacdo no processo feixe de
elétrons também contribui no maior percentual de austenita formada devido a maior
quantidade de area de contorno para nucleacdo heterogénea, pois a austenita forma-se
nos acos duplex a partir dos gréos de ferrita de trés maneiras distintas:

1) Na forma alotriomorfica através dos contornos de grao; 2) Na forma de placas de
Widmanstatten que crescem para dentro dos grdos apd6s a formacdo da austenita
alotriomorfica e requer menos energia, ocorrendo a elevadas temperaturas e menor super-
resfriamento; 3) Na forma de austenita acicular em matriz de ferrita delta como
precipitados intergranulares para uma elevada taxa de resfriamento, podendo as trés formas
coexistir a0 mesmo tempo, Figura 2-24 a. (MUTHUPANDI et al., 2003; NUNES;
BATISTA; BARRETO, 2012).

Para a formacdo da austenita acicular intergranular, um elevado grau de super-
resfriamento é necessario, portanto a transformagdo ocorre a menores temperaturas. Assim,
austenita alotriomdrfica e em placas de Widmanstatten formam-se inicialmente a elevadas
temperaturas, enquanto a austenita intergranular (acicular) requer maior forca motriz
(super-resfriamento) e precipita posteriormente a menores temperaturas.

Figura 2-24: (a) Micrografia GTAW autégena (observar a presenca das trés formas de austenita e
descontinuidades no contorno de gréo); (b) Micrografia para EBW autdgena (Observar a auséncia

de austenita de Widmanstatten).
b)

50 pm

FONTE: (MUTHUPANDI et al., 2003).
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Como a estrutura de solidificacdo depende da velocidade de resfriamento e também

da razdo entre os elementos formadores de ferrita (Cr, Mo, Si, Nb e Al) e de austenita (Ni,
C, N e Mn), o efeito relativo na formacéo da fase ferrita ou austenita é expresso em termos
de equivalente de cromo, Equacéo 2, e equivalente de niquel, Equacéo 3, e sua influéncia
combinada apresentada em diagramas constitucionais empiricos. (FOLKHARD, 1984;
MODENESI, 2001; PADILHA; GUEDES, 2004).

Cromo equivalente = %Cr + %Mo + 1,5 x %Si + 0,5 X %Nb Equacdo 2
Niquel equivalente = %Ni + 30 x %C + 0,5 X %Mn Equacéo 3

Schaeffler, (1940), foi o primeiro a desenvolver os equivalentes de cromo e niquel,
0 que permitiu estabelecer uma relacdo entre os efeitos de outras ligas de adi¢do para
soldas sobre os elementos basicos de cromo e niquel. Também determinou as linhas limites
em seu diagrama através da unido de agos dissimilares utilizando eletrodos revestidos de
acos inoxidaveis austeniticos. A influéncia de diferentes taxas de resfriamento durante a
soldagem na elaboracdo de seu diagrama constitucional nao foi considerada, Figura 2-25.
(BROOKS; THOMPSON, 1991; FOLKHARD, 1984; VITEK; HEBBLE, 1987).

A solidificagdo com austenita primaria ocorre para uma relacdo (Creq / Nigg)
inferior a 1,48, e a solidificacdo com ferrita delta ( & ) primaria ocorre para uma relacao
1,48 < 8 < 1,95, onde acima da relacdo em 1,95 o material solidifica-se totalmente como

ferrita 5. (KUJANPAA et al., 1979) apud (FOLKHARD, 1984).

Figura 2-25: Localizacdo aproximada no diagrama de Schaeffler para alguns acos inoxidaveis.
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FONTE: (MODENES]I, 2001).
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2.9.2 Formacdo de Precipitados Intermetalicos.

E possivel a formacdo de nitreto de cromo Cr,N durante a solidificacio dos acos
duplex, favoravel de ocorrer na fase ferrita devido a baixa solubilidade do nitrogénio, que
diminui rapidamente com a temperatura. O Cr,N forma-se principalmente para elevadas
taxas de solidificagdo, no qual o nitrogénio ndo consegue difundir-se para a austenita onde
possui maior limite de solubilidade, concentrando-se na ferrita e precipitando na forma de
Cr,N, Figura 2-26. (FOLKHARD, 1984; HUANG; SHIH, 2005; MUTHUPANDI et al.,
2003; YOUSEFIEH; SHAMANIAN; SAATCHI, 2011).

Figura 2-26: (a) TEM da solda por EBW do duplex UNS — 31803 e formacdo de Cr,N (setas); (b)

MEYV do super duplex UNS — S32760 por PCGTAW e baixo aporte térmico e formacdo de Cr,N.
a) b)

Também ¢é possivel ocorrer a presenca de regies com menor concentracdo de
cromo, causada pela precipitacdo da fase sigma (FeCr), formada por manutencdo a
temperaturas superiores a 300 °C, o que acelera 0 mecanismo de corrosao por pitting,
Figura 2-27. (DOBRZANSKI et al., 2007).

Figura 2-27: (a) Precipitacdo da fase sigma em aco duplex sinterizado e resfriado lentamente; (b)
B.S.E.: estrutura eutetdide das fases sigma e gama transformadas da ferrita delta (750 °C por 4 h.).

a)

FONTE: a) (DOBRZANSKI et al., 2007); b) (CHEN; WENG; YANG, 2002).
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2.9.3 Fragilizacdo a 475 °C:

Nas ligas Fe-Cr também existe um gap (intervalo) de miscibilidade, onde a fase
ferrita pode se decompor na fase CCC rica em ferro (alfa) e na fase CCC rica em cromo
(alfa’), ambas por nucleacdo e crescimento de precipitados de alfa’ ou por decomposicao
espinoidal. (FOLKHARD, 1984; PORTER, 1992; WENG; CHEN; YANG, 2004).

A fragilizacdo a 475 °C ocorre somente durante o recozimento dos ac¢os inoxidaveis
para temperaturas proximas a 475 °C, se estes contiverem ferrita, ou seja, somente para 0s
acos ferriticos e austeno-ferriticos, ou para agos austeniticos que tenham ferrita delta em
sua microestrutura. (FOLKHARD, 1984; PADILHA; GUEDES, 2004).

E induzida por um processo de segregacdo na ferrita em um componente
ferromagnético rico em ferro (o), € um componente paramagnético rico em cromo (a’)
com aproximadamente 80% de cromo ndo detectavel por microscopia Otica.
(FOLKHARD, 1984; MODENESI, 2001; PADILHA; GUEDES, 2004).

O acréscimo de Cr, Mo ou a adi¢do de Si, Al irdo aumentar e acelerar a fragilizagdo
maxima, sendo que o carbono reduz esta tendéncia pela formacao de carbeto de cromo. A
presenca das fases fragilizantes a. e o’ elevam a dureza, a tensdo de escoamento ¢ o limite
de resisténcia, enquanto reduzem a deformacdo, estriccdo e a resisténcia ao impacto.
(FOLKHARD, 1984; KOU, 2002; LIPPOLD; KOTECKI, 2005).

A fragilizag&o inicia-se em aproximadamente 20 minutos a 475 °C, 60 minutos a
425 °C, ou 10 horas a 375 °C. A Figura 2-28 mostra a interface das fases ferrita e austenita
onde a ferrita contém precipitados de o’ para o duplex fundido DIN 1.4517.
(FOLKHARD, 1984; PADILHA; GUEDES, 2004).

Figura 2-28: Aco inoxidavel duplex DIN 1.4517 (UNS J93372) exposto a 400 horas a 475 °C.

Microscopia Eletronica de Transmiss&o.
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2.9.4 Classificacdo dos AID (Ago Inoxidavel Duplex):

A Tabela 2-3 ou 0 Apéndice A, apresentam a composicao quimica para os AID. Os

acos inoxidaveis duplex sdo usualmente classificados em trés grupos:

a)

b)

Acos inoxidaveis duplex de baixa liga: econdmicos devido ao menor teor de
elementos de liga, ndo possuem molibdénio na composicdo quimica e podem
substituir acos inoxidaveis austeniticos como TP304L ou 316L, exemplo: UNS
S32304 = AF 2304.

Acos inoxidaveis duplex de média liga: considerados os mais utilizados, entre estes
0 UNS S31803 = S32205 = AF2209. Apresentam resisténcia a corrosao

1
1

intermediaria entre 0s austeniticos e acos inoxidaveis super austeniticos.

c) Acos inoxidaveis duplex de alta liga: designados por super duplex, por exemplo, 0

UNS S32750 = AF 2507. Apresentam resisténcia a corrosdo comparavel aos super

austeniticos.

A combinagdo entre os valores de alongamento da austenita com o limite de

escoam

ento da ferrita nos acos inoxidaveis duplex forma um conjunto de propriedades

como o limite de escoamento na ordem de duas vezes o valor dos acos austeniticos e um

alongamento minimo préximo a 25% (para um balanco entre as fases ferrita e austenita
proximo a 50%). (LONDONO, 1997; NUNES; BATISTA; BARRETO, 2012;
SENATORE; FINZETTO; PEREA, 2007).

Tabela 2-3: Composi¢des quimicas de acos inoxidaveis duplex laminados.

Designagao Padrédo . x . Composigdo Quimica Tipica PRE?
UNS DIN Designagdo do Fabricante Cr Ni | Mo N Cu | W | Outros
S31500 | 1.4417 | 3RE60,DP1, VEWAQ03 | 185| 5 | 27 [007| - | - | 15Si 23
S 32404 - UR 50 21 7 25 (0,07 |15 - - 31
S32304 | 1.4362 AS 2304, UR 35N 23 4 0,2 0,1 - - - 25
UR45N, AF2205DP8 | 22 | 5 | 28 |045| - | - - 33
531803 | 1.4462 UR 45 N* 28| 6 |33 |018| - | - - 36
S 31260 - DP 3 25 7 3 0,16 | 0,5 10,3 - 37
UR 52 N, Ferralium 255 25 16,5 3 0,22 15 - - 38
S 32205 1.4507 UR 47 N 25 | 6,5 3 0,22 - - - 38
S 32550 1.4507 UR 52 N* 25 7 35 1025|156 - - 41
25 7 3,8 | 0,28 - - - 41
* ] ]
S 32750 1.4410 UR 47 N*, AF 2507 o5 7 3 0.27 i 2 i 39
Zéron 100 25 7 35 (0,24 0,7 | 0,7 - 40
S 32760 1.4501 DTS 25.7 NW 27 | 75| 38 | 0,27 | 0,7 | 0,7 - 44
DTS 25.7 NWCu 25 | 75| 40 | 0,27 | 1,7 | 1,0 - 425

Nota: a: PRE=Cr +3,3x Mo + 16 N (I’ndice~de resisténcia a corrosao por pites).
FONTE: (LONDONO, 1997).
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2.9.5 Comportamento Eletroquimico:

A resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis é determinada pela capacidade que
esses materiais possuem de formar uma pelicula de 6xidos na superficie inerte a0 meio
oxidante, se passivar e permanecer nesse estado no ambiente a que estiver exposto.
(CASTELETTI etal., 2010; STOCCO, 2011; ZHAO et al., 2001).

Essa propriedade esta relacionada principalmente aos elementos de liga presentes
na composicao quimica do aco, embora outros fatores como tamanho de gréo, distribuicao
e morfologia de inclusdes, precipitacdo de fases e qualidade da superficie também exercam
influéncia. (SENATORE; FINZETTO; PEREA, 2007).

Embora a concentracdo dos elementos de liga seja diferente nas fases ferrita e
austenita, os acos inoxidaveis duplex possuem um balanceamento controlado dos
elementos de liga em ambas as fases, 0 que conduz a propriedades de corroséo equilibradas
para ambas as fases. (IMOA, 2012).

Os elementos de liga que ditam o comportamento a corrosao por pitting sdo o Cr,
Mo e N (nitrogénio). O equivalente de resisténcia a pitting ou PRE (pitting resistance
equivalente), Equacdo 04, é a equacdo mais utilizada a nivel industrial, indicada tanto para
acos inoxidaveis austeniticos (16 x % N), como duplex (30 x % N), devendo ser utilizada
de forma qualitativa, visando somente estabelecer um ranking aproximado entre diferentes
acos. (DOBRZANSKI et al., 2007; IMOA, 2012; LONDONO, 1997; STOCCO, 2011).

Para 0s acos inoxidaveis duplex faz-se necesséario considerar a resisténcia a
corrosao por pitting das duas fases, devido a particdo dos elementos de liga presentes na
austenita e ferrita. Caso uma das fases apresente menor resisténcia a corrosdo, esta

determinara o comportamento do material, Tabela 2-3, coluna PRE?.

PRE =% Cr + 3,3 x %Mo + 16 a 30 x %N Equacédo 4

Os pites podem iniciar nas interfaces dos grdos austeniticos e ferriticos, pela
presenca de MnS na ferrita ou pelos baixos teores de cromo e molibdénio na austenita,
comparando com a ferrita, além de inclusdes e contornos de grdo. (NUNES; BATISTA;
BARRETO, 2012).

O comportamento eletroquimico para revestimentos em agos inoxidaveis também é
influenciado por defeitos como porosidade, presenca de trincas além de particulas ndo
fundidas ou solidificadas no trajeto. (GUILEMANY et al., 2006; SUEGAMA et al., 2005).
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Uma vez que o eletrélito consiga atingir o substrato protegido pelo revestimento,
através destes defeitos ou pela ruptura da camada, forma-se um par galvanico entre o
revestimento e o substrato, o que acelera o processo de corrosdo, levando a remocao do
revestimento (que pode ser mais nobre que o substrato). (DONG et al., 2010).

Conforme o processo de aspersdo térmica utilizado, existem parametros otimizados
em cada processo que podem favorecer uma reducdo na formacdo de poros, trincas e
oxidos formados durante a aplica¢do do revestimento, o que reduz o potencial de corrosao
da camada aspergida e minimiza a possibilidade do eletrolito penetrar na camada e atingir
o substrato. (CASTELETTI et al., 2010; SUEGAMA et al., 2005).

Casteletti et al., (2010), utilizaram diferentes processos de aspersdo na deposi¢do do
aco inox AISI 420 e determinaram as curvas de polarizacdo dos revestimentos. Cada
processo apresentou diferentes resultados para o potencial de corrosdo (E*) e a corrente de
corroséo, Figura 2-29 a.

O processo HVOF apresentou 0 melhor resultado (- 492 mV e 1,2 x 10”7 A/cm?) na
protecdo do substrato em aco AISI 1045 (- 696 mV e 1,4 x 107 Alcm?), possivelmente por
ser 0 processo que menos oxidou e alterou a composicao da particula durante a asperséo,
além de promover a menor porosidade em relacdo aos demais processos.

A Figura 2-29 b. apresenta as fases ferrita e austenita com proporcoes de 48:52 e
auséncia de fases deletérias, obtida apds processo de fusdo e solidificacdo controlado de
modo a obter o aporte térmico (1,0 KJ / mm) e taxa de resfriamento adequados.
(YOUSEFIEH; SHAMANIAN; SAATCHI, 2011).

Figura 2-29: a) Revestimento AISI 420 em substrato AISI 1045 via Chama P6, ASP e HVOF; b)
Microestrutura austeno-ferritica (48/52 %) e auséncia de fases sigma ou Cr,N.
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FONTE: a) (CASTELETTI et al., 2010); b) (YOUSEFIEH; SHAMANIAN; SAATCHI, 2011).
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2.9.6 Difracao de Raios-X de AID.

A Figura 2-30 apresenta os angulos e intensidades relativas de forma individual
para as fases ferrita e austenita conforme informacdes dos cartdes ICDD (International
Centre for Diffraction Data). Os valores exatos podem ser consultados no Apéndice B.

A Figura 2-31 apresenta o espectro de difracdo de raiox X para o aco inoxidavel
duplex UNS S31803. Este mostra que as fases presentes nos AID para o estado
solubilizado sdo somente a ferrita e a austenita. Os angulos de difracdo obtidos

correspondem aos valores demonstrados para as fases de forma individual na Figura 2-30.

Figura 2-30: Catalogo de difragdo de raios-X para: a) Ferrita (cartdo 00-006-0696);
b) Austenita — 13%Cr -12%Ni-0,75%C, (cartdo 00-031-0619), conforme ICDD.
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FONTE: Catélogo da ICDD — PDF2™,

Figura 2-31: Espectro de difragdo de raios-X do AID UNS S31803 no estado solubilizado.
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3 Metodologia, Materiais e Procedimentos Experimentais.

3.1 Metodologia.

O objeto de estudo é determinado como a camada de revestimento em aco
inoxidavel duplex AF2209 aplicado sobre substrato em ag¢o “micro-ligado” USI-300 pelo
processo de aspersdo térmica chama arame.

A variavel capaz de influenciar os efeitos no objeto de estudo é a temperatura de
pré-aquecimento no substrato antes de realizar a aplicacdo do revestimento, desde a
temperatura ambiente seguida pela utilizacdo de 150 °C, 300 °C, 450 °C e 650 °C.

Entre as “formas de controle” utilizadas foram determinados os efeitos diretos em
funcdo da temperatura de pré-aquecimento do substrato para as possiveis influéncias da

variavel de influéncia observadas na camada:

Efeitos da temperatura do substrato na morfologia das lamelas;
Efeitos na quantidade de poros e éxidos formados;

Efeitos na composi¢cdo quimica dos éxidos e panquecas;

Efeitos no potencial de corrosdo E*;

Efeitos na adeséo do revestimento;

Efeitos para micro dureza dos 6xidos e panquecas;

Efeitos na fracdo das fases ferrita e austenita;

Efeitos na formacdo e tamanho das microestruturas das lamelas;
Efeitos na formacdo (ou ndo) de fases deletérias;

Efeitos na relagdo dos equivalentes de cromo e niquel.

o Se@ e a0 o

Os parametros de aspersdo sdo mantidos constantes, como pressdo e fluxo dos
gases (combustivel, comburente e de impulsdo), a distancia de deposicao, a velocidade de
avan¢o do material de revestimento, a composicao quimica do material de revestimento e a
rugosidade média e maxima do substrato durante a obtencdo das amostras para as
diferentes temperaturas de pré-aquecimento do substrato.

A manutencdo dos parametros de aspersdo e da rugosidade do substrato em
condicBes constantes corrobora para que a variavel de influéncia aplicada seja somente a
temperatura de pré-aquecimento do substrato imediatamente antes da aspersdo, para que 0s
efeitos nas panquecas sejam obtidos e analisados em fungdo somente dos diferentes pré-

aguecimentos utilizados.
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3.2 Materiais:

3.2.1 Material de Revestimento: AF 2209.

O AF2209 possui a composic¢ao quimica aproximada de 23 %Cr, 9 %Ni, 3 %Mo,
1,6 %Mn, 0,5 %Si, 0,16 %N e 0,02 %C, diferenciando-se do S32205 pela adi¢do extra de
2,5 % de niquel, mantendo-se como duplex padrdo de segunda geracdo, pois a quantidade
minima de Cr para um ago inoxidavel super duplex é de 24 %Cr.

A Tabela 3-1 apresenta a composi¢do quimica do material de adicdo AWS A5.9
ER2209 conforme analise do lote pelo fabricante, Anexo A. As colunas em A e B
apresentam os valores da relagdo Creq/Nieq. conforme Schaefler ou DeLong,
(FOLKHARD, 1984; MODENESI, 2001; PADILHA; GUEDES, 2004).

Tabela 3-1: Composigdo do material de adicdo AWS A5.9/ER2209. [% peso].

AW.S. . .
ER(E) ‘E.N.‘C‘Sl‘Mn Cr Nl‘Mo‘N‘Cu‘A‘PRE% %S‘B

2209 | 1.4462 10,022 | 048] 1,64 ] 233874 |306|0,15]006]265| 37,9 |[326] 184

Relagéo Creq / Nigg.: Creq = 27,08; Nigg = 10,22; ou Nigq (DeLong) = 14,72; A = Schaeffler; B = DeLong.
P.R.E. = Pitting Resistance Equivalent = %Cr + 3,3 x %Mo + 30 x %N, Equacéo 4.
%8 = 3 X (Creq - 0,93 X Nigq, - 6,7) = % ferrita delta conforme SEFERIAN apud (MODENES]I, 2001).

FONTE: Fornecedor — Anexo A.

3.2.2 Substrato: USI-300.

A utilizacdo de um substrato em aco de alta resisténcia e baixa liga tem por objetivo
sua baixa cinética de oxidacao da superficie em relacdo ao aco carbono, o que possibilita a
realizacdo de um pré-aquecimento com menor formacao de 6xidos na superficie antes da
aplicacdo do revestimento.

A Tabela 3-2 apresenta a composicdo quimica do substrato e o Anexo B o
certificado de qualidade obtido pelo fornecedor do aco USI-300. O substrato foi cortado
nas dimensdes de 100 x 50 x 3 mm seguido de limpeza padrdo Sa3 conforme norma SIS
055900/88.

Tabela 3-2: Composigdo quimica USI-SAC 300, laminado a 3,0 mm espessura.

Elemento | C | Si | Mn | Cr | Ni | Al |[Cu| Nb | Pmax. | S max.

% peso | 0,050 | 1,11 | 0,21 | 0,18 | 0,01 | 0,029 | 0,1 | 0,001 | 0,028 | 0,007
FONTE: Fornecedor — Anexo B.
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Utilizou-se jateamento manual a distancia média de 100 mm conforme norma
ISO8501-1, tempo de aplicacdo de 3 a 4 segundos a pressdo de 6 bar e Al,O3 — reutilizado
para obter-se uma rugosidade superficial média de 5 + 0,5 um e maxima de 30 £ 3 um. A
rugosidade foi medida ao longo do percurso a ser revestido pela média de 10 medidas para
Ra e Ry, conforme norma ABNT NBR 1SO 4287:2002, Anexo D.

3.3 Procedimentos Experimentais:

3.3.1 Parametros para Aspersdo Chama Arame.

A presséo e o fluxo para os gases acetileno, oxigénio e ar comprimido s&o mantidos
constantes e utilizados conforme os valores de referéncia do fabricante da pistola chama
arame, Tabela 3-3.

A distancia de asperséo é mantida constante em aproximadamente 12 cm, sendo o
revestimento aplicado sempre pelo mesmo operador (O Autor) com deposi¢cdo em malha,
ou seja, primeiro na direcdo horizontal, sequido de nova camada na direcdo vertical, de
forma alternada até a espessura obtida ser de 300 a 500 pm.

Os parametros do processo chama arame foram fixados para o processo de
deposicdo com utilizacdo de uma chama neutra para tocha Modelo 14E Sulzer-Metco (taxa

de alimentac&o entre 0,6 e 4,6 m/min.), Tabela 3.3.

Tabela 3-3: Pardmetros de deposicéo utilizados no processo chama arame.

Material Arame — AF 2209 & 3,2 mm
Taxa de alimentacdo do arame 0,45 m/min.

Distancia da Pistola de Asperséo 100 a 140 mm
Pressdo de Acetileno 1,0 bar

Fluxo de Acetileno 35a40 FRM
Pressdo de Oxigénio 2,1 bar

Fluxo de Oxigénio 45 a 50 FRM
Pressdo do ar comprimido 4,0 bar

Fluxo do ar comprimido 40 a 45 FRM

FRM = Escala de referéncia utilizada pelo fabricante do fluxémetro.
SLPM = Standard liter per minute — Litro padrdo por minuto. [1 FRM Oxigénio] = 6,3 SLPM;
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3.3.2 Revestimentos em Aco Inoxidavel AISI 308LSi e ER312:

Foram realizadas as deposicdes de outros dois acos inoxidaveis com objetivo de
obterem-se comparacdes nos resultados de difracdo de raios-X utilizando-se como
referéncia um aco inoxidavel austenitico (AISI 308LSi) e um aco inoxidavel com maior
relacdo entre os equivalentes de cromo e niquel (ER312) que deve proporcionar maior
quantidade da fase ferrita no revestimento em relacdo ao aco duplex AF 2209.

A fracdo das fases ferrita e austenita formadas em funcdo da temperatura do
substrato para agos inoxidaveis com menor e maior relagdo Creq/Nie podem ajudar a

compreender a influéncia da taxa de resfriamento na fracdo de fases formadas.

3.3.3 Bancada de Medig&o de Perfil Térmico durante a Asperséo Térmica.

Realizou-se um ensaio piloto de deposi¢do sobre um perfil térmico de aquecimento
descentralizado do substrato em chapa com dimensdes de 300 x 300 X 3 mm com objetivo
de selecionar qual intervalo de pré-aquecimento serdo utilizados na obtencdo das amostras
de (100 x 50 x 3 mm), estas com aquecimento homogéneo e manutencdo de uma
temperatura constante do substrato antes da aplicacao do revestimento.

Obteve-se uma rampa de temperatura pelo aquecimento de uma chapa do substrato
(USI-300), com 300 x 300 x 3 mm. O ponto de aquecimento ocorre no lado oposto ao
revestimento e a borda oposta do inicio da deposi¢do, utilizando macarico GLP, a uma
distancia equivalente a 50% do comprimento da chama (ou 20 cm).

Quando a borda da superficie a ser revestida atinge 50 °C inicia-se o revestimento
de uma faixa Unica e continua ao longo do centro da chapa, cujo avanco constante é obtido
pela fixacdo da pistola de asperséo sobre o castelo de um torno.

A chapa foi previamente preparada em cabine de jateamento, utilizando-se abrasivo
de déxido de aluminio reutilizado com objetivo de obter-se limpeza superficial padrdo Sa3
conforme norma SIS 055900/88.

A chapa é previamente fixada ap6s a guia do torno para manutencdo de posicéo e
distancia fixa de 12 cm a saida da tocha de aspersdo. No castelo do torno se fixou a tocha
chama arame e o pirdmetro infravermelho marca/modelo Icel-TD980, utilizando-se de
garras com dois ou trés “dedos”, conforme ilustracdo na Figura 3-1. A temperatura foi
medida em intervalo constante ao longo do comprimento da chapa registrando-se 20

leituras na memoria do pirémetro conforme o avango do castelo do torno.
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Figura 3-1: Esquema para ensaio piloto da camada depositada em funcéo do perfil térmico.
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FONTE: O Autor.

A primeira leitura foi realizada na posi¢do de entrada da tocha a uma distancia de
2 cm da borda, e a vigésima leitura realizada na posicdo de aquecimento pelo macarico de
GLP a uma distancia de 8 cm da borda oposta.

A disténcia entre a posicdo de fixacdo da tocha de aspersdo e do pirémetro
infravermelho no castelo do torno é de = 25 cm, de modo que, ao ser realizada a vigésima
leitura da temperatura, a tocha esteja iniciando a deposicdo do revestimento devido o
avanco continuo do castelo do torno, Figura 3-1.

Esta distancia previne interferéncia na leitura da temperatura do substrato devido ao
espalhamento de particulas quando o jato de arraste (ar comprimido) se encontra com a
superficie do substrato.

Acionou-se 0 avanco do castelo do torno com velocidade constante de 1 cm/s
quando a temperatura da borda oposta ao aquecimento pelo macarico atingiu 50 °C, assim,
no ponto de aquecimento, este ja se encontra a aproximadamente 750 °C.

Ap0s a obtencdo do revestimento em filete continuo sobre a superficie do substrato
com temperaturas variando entre 50 °C e 750 °C, a chapa é cortada ao longo do centro do
percurso de deposicdo (Figura 3-1), retirando-se 10 amostras metalograficas em
espacamentos continuos selecionados a partir da curva térmica do substrato medida pelo
pirdbmetro.
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As amostras podem apresentar a variacdo da morfologia (porosidade, oxidagédo e
espalhamento das particulas) da camada depositada em fungdo da temperatura do substrato,
para uma rugosidade média constante, conforme a posicao de deposicao ao longo do perfil
térmico do substrato. Avaliou-se por microscopia Gtica os efeitos obtidos no revestimento,
coincidindo localizagdo e temperatura do substrato na posi¢cdo medida com o pirdbmetro.

Apos avaliacdo metalografica das 10 amostras extraidas do ensaio piloto, foram
determinadas 05 temperaturas de pré-aquecimento a serem utilizados para obtencdo das
amostras reduzidas (100 x 50 x 3 mm), em substrato pré-aquecido com temperatura
homogénea.

A tilizacdo destas diferentes temperaturas de pré-aquecimento do substrato
possibilita diferenciar a tendéncia de variacdo da porosidade, formacdo de oOxidos,
potencial de corrosdo (E*) e a adesdo do revestimento em funcéo dos diferentes intervalos
de pré-aquecimento utilizados. (ABEDINI et al.,, 2006; CEDELLE; VARDELLE;
FAUCHAIS, 2006; YANG; TIAN; GAO, 2013).

Cada temperatura de pré-aquecimento selecionada € considerada como o valor
minimo a ser obtido, devido as perdas térmicas para 0 ambiente e para o suporte, sendo
aceito durante o pré-aquecimento com macarico GLP, uma temperatura até 50 °C acima
antes da aplicacdo do revestimento.

O Laboratdrio de Aspersdo Térmica e Soldagem — LABATS, ndo possui sistema de
controle para temperatura e umidade. A norma PETROBRAS N-2568 estabelece uma
umidade relativa do ar inferior a 85% e no minimo 5 °C de temperatura ambiente, sendo
aplicada como indicativo.

Utilizou-se um termo higrémetro Minipa — MT241, antes da limpeza superficial do
substrato ou da aplicacdo do revestimento aplicando-se como critério umidade relativa ndo
superior a 70% e temperatura ambiente minima de 10 °C.

Este critério atende a norma N-2568 para que o ar comprimido de arraste possa
conter menos umidade, a qual poderia favorecer o processo de oxidagdo das particulas
durante a aspersao.

Apos a realizacdo do ensaio piloto e analise metalogréfica das amostras retiradas no
perfil térmico, as temperaturas de pré-aquecimento selecionadas para as amostras
reduzidas (100 x 50 x 3 mm) foram de 150 °C, 300 °C, 450 °C e 650 °C em funcédo da
guantidade de ¢xidos formados ao longo do perfil depositado, e comparadas com a

aspersdo realizada sobre substrato a temperatura ambiente — T.A.
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3.3.4 Preparacio do Ensaio de Metalografia e Microscopia Otica.

Seguiram-se os procedimentos de corte com fluido refrigerante (Arotec-COR40),
embutimento em baquelite e sequencia de lixamento usando lixas d’agua #120, #220,
#320, #600, #1200, #2000, #3000, girando 90° a cada lixa, finalizando com polimento em
alumina 1,0 um. Observadas as indicac6es conforme ASTM E1920-03, com a utilizacdo da
microscopia Otica se analisa a porosidade, grau de oxidacdo, formagdo e proporcdo das
fases desejadas (ferrita e austenita), existéncia de precipitados ou fases deletérias,
modificacdo da espessura e geometria da lamela.

Os reagentes metalograficos utilizados atacam preferencialmente a fase ferrita,
permanecendo a fase austenita estavel, indicados na Tabela 3-4, (ASM, 1992). Para o
revestimento somente o acido nitrico eletrolitico 30 % e tensdo 4,0 a 6,0 V por 20 a 30
segundos revela de forma satisfatoria a microestrutura das lamelas.

Para arame de AF2209, o ataque quimico realizado com KOH 10N eletrolitico (2 a
3V por 10 a 60 s.) ou um ataque eletrolitico com 20% NaOH e tensdo de 2,0 V durante 10
segundos podem ser utilizados e identificam claramente as fases ferrita e austenita.
(NUNES; BATISTA; BARRETO, 2012).

Posteriormente a selecdo do reagente que melhor revele as estruturas para o arame
de AF2209 e realizado o ataque quimico (eletrolitico ou ndo), os percentuais das fases
ferrita e austenita foram quantificadas utilizando-se o software para analise de imagem

AnaliSYS 5.0™ conforme ASTM E2109-01, Anexo D.

Tabela 3-4: Sele¢do dos reagentes metalograficos indicados para revelar ferrita 8.

Reagente Composicao Observacdes
Vilela 5 ml HCI, 1 g 4cido picrico, 100 ml | Circunda particulas de segunda fase (carbetos,
etanol (95%) ou metanol (95%) sigma, ferrita 8, 60 seg..
Kalling N° 2 100 ml de HCI, 5 g CuCl,, 100 ml Ataca rapidamente a ferrita, suavemente a
g etanol (95%) austenita, ndo ataca carbetos.

1 a4 g KsFe(CN)g (ferricianeto de Revela sigma (azul) 60 seg. a 3 min. temp.
potassio), 10 g KOH (ou 7 g de ambiente., ferrita (amarelo, marron), ndo ataca
NaOH), 100 ml H,O austenita.

Murakami
(ndo aquecido)

560 g KOH diluido até 1000 ml de 1,5a 3V por 3 seg. revela fase sigma

KOH 10N . . (vermelho-marrom) e ferrita (azulado) e fase
agua destilada .
chi (vermelho-marrom).
Acido nitrico 30 ml HNOs, 70 ml H,0O Revela contornos de grdo em agos austeniticos.
NaOH 20 g NaOH, 100 ml H,O 5 a 20 seg. delineia e colore ferrita 3, 20 V.
. 20 ml H,SO,4, 0,01 g NH,CNS, 4V por 20 seg., revela ferrita 8 em azul e
Sulfurico .
80 ml H,O martensita em amarelo / marrom.

FONTE: (ASM, 1992).
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3.3.5 Medicao da Corrosividade Através de Voltametria Linear.

Os ensaios de polarizacdo anddica foram conduzidos a temperatura ambiente
utilizando um potencidmetro modelo MQPG-01 da MicroQuimica Automagcéo,
observando-se a norma ASTM G0044-99R05.

As curvas de polarizagdo foram determinadas utilizando-se uma célula
convencional de trés eletrodos. Um arame de platina é utilizado como eletrodo auxiliar e
um eletrodo saturado de calomel como eletrodo de referéncia.

Amostras com dimensdes de 50 x 20 mm foram extraidas dos substratos revestidos
(100 x 50 mm x 3 mm) conforme cada pré-aquecimento do substrato e utilizados como
eletrodo de trabalho apos preparacdo da superficie.

A superficie das amostras foi preparada com lixas d’agua #80, #120, #220, #400 e
#600 para obter-se uma superficie plana, de forma que a &area de contato do capilar
mantenha-se constante durante a realizacdo do ensaio, sendo inclusive desengordurado
com &lcool, ASTM G0001-03.

O eletrolito utilizado é uma solucdo de NaCl 3,5%, sendo a curva obtida avaliada
até o potencial de corrosdo anodica a temperatura ambiente. O eletrélito € substituido a
cada medida, sendo posteriormente efetuada uma limpeza quantitativa com agua destilada
na celula eletrolitica, no eletrodo de referéncia, no eletrodo auxiliar e no eletrodo de
trabalho antes da nova medida ser realizada.

A limpeza quantitativa utilizando-se de pisseta contendo agua destilada destina-se a
eliminar residuos da corrosdo controlada realizada na célula eletrolitica ou saturacdo do
meio eletroquimico. Estes podem contaminar o meio e influenciar os resultados seguintes.

As curvas iniciais foram realizadas entre - 1,5 até + 1,5 V, ndo sendo observadas
variacdes significativas que justificassem uma ampla faixa de varredura devido ao longo
tempo necessario entre cada preparacdo e determinacgdo dos potenciais.

Fixou-se a variacdo do potencial em 3 mV/s, sendo utilizada faixa de varredura

entre - 900 a + 900 mV para determinacdo das curvas de polarizacgéo.
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3.3.6 Medicao da Adesdo e Coesdo do Revestimento.

Foram utilizados corpos de prova cilindricos com 17 de didmetro e 1” de
comprimento, conforme a norma ASTM - C633/01. A superficie para deposi¢do do
revestimento no cilindro recebe a limpeza por jateamento conforme norma ISO 8501-1 e
NACE-3 até Sa3 em duas condi¢des, com alumina reutilizada ou alumina N° 16 virgem.
Foi avaliada a influéncia da rugosidade na aderéncia a tracdo em substrato pré-aquecido
conforme as temperaturas determinadas, sendo revestidos com 0s mesmos parametros e
condigdes utilizados na producdo das amostras em chapas de 100 x 50 x 3 mm.

Para a condi¢do de limpeza da superficie com uso de alumina N° 16 virgem, foi
realizado o pré-aguecimento do corpo de prova as temperaturas de 150 °C, 300 °C, 450 °C
e 650 °C e resfriado a temperatura ambiente para andlise da formacdo dos Oxidos por
MEV-EDS, e da variacdo da rugosidade com uso do microscopio confocal Olympus
modelo LEXT-OLS4100, que possui maior precisdo de medida em relagdo ao rugosimetro
Mitutoyo SJ-201, Figura 3-2. A aderéncia a tragdo em funcéo da formacéo dos dxidos para

0 pré-aquecimento do substrato também foi determinada até a temperatura de 450 °C.

Figura 3-2: Variacdo da precisdo na medigdo de rugosidade: a) rugosimetro de contato; b) confocal.

Superficie de
Contato do
Rugosimetro ’

Vosaath | maauard

FONTE: http://www.olympus-ims.com/en/metrology/ols4100/

Confocal laser

Inicialmente obtém-se a aderéncia a tracdo para a resina epoxi utilizada na colagem
das superficies revestidas. Até 10 corpos de prova foram colados em superficie sem
revestimento depositado, sendo realizado somente o procedimento de limpeza e formacéo
da rugosidade através de jateamento.

Os corpos de prova revestidos foram montados num suporte contendo 10 parafusos
com rosca tipo M12 e afastamento de 60 mm entre centros dos eixos e comprimento de 80
mm até a base em chapa de a¢o. O objetivo deste suporte era a obtengdo de um conjunto de

até 10 corpos de prova para adesdo para cada temperatura de pré-aquecimento, Figura 3-3.
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Figura 3-3: Suporte de fixacéo para pré-aquecimento e revestimento das amostras para ensaio de
aderéncia em tracéo.

’

FONTE: O Autor.

A distancia entre eixos e a distancia da base teve como objetivo evitar que durante a
deposicdo de cada amostra, a amostra adjacente ou anterior recebesse precipitadamente
particulas advindas do jato periférico do cone de aspersdo, ou respingos da deposi¢do em
execucdo ou da superficie da base do suporte.

Como o substrato em aco micro ligado utilizado para retardar a nucleacdo e
crescimento de Oxidos da superficie ndo possui sua producdo em perfil cilindrico, os
corpos de prova para ensaio de adesao foram obtidos utilizando-se agco SAE-8620. Espera-
se que os resultados da aderéncia a tracdo ndo sejam influenciados devido a diferenca de

composicdo do SAE-8620 em comparacao ao substrato em chapa SAC-300, Tabela 3-5.

Tabela 3-5: Comparacao das composicdes quimicas do aco USI-300 e SAE8620.
% peso C Mn P. max. | S max. Si Ni Cr Mo

SAE-8620 | 0,18-0,23 | 0,7-0,9 | 0,035 0,040 | 0,15-0,35 | 0,4-0,7 | 0,4-0,6 | 0,15-0,25

USISAC | oos0 | 021 | 0028 | 0007 | 111 | 001 | 018 | 0001
FONTE: Fornecedor.

Ap0s o revestimento, cada corpo de prova € unido atraves de um adesivo epoxi com
uma contra parte de mesmas dimensdes e mesma condicdo de revestimento. Utilizou-se um
perfil em V acoplado a um parafuso e mola de fixagdo para alinhamento, paralelismo das
superficies e cura da resina antes da realizacdo do ensaio de tracéo.

Durante a realizacdo do ensaio de aderéncia em tragdo, utiliza-se um dispositivo de

auto alinhamento, garantindo que ocorra uma carga em tracéo pura, Figura 3-4.
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Figura 3-4: Dispositivo padrdo de auto alinhamento para ensaio de aderéncia a tragao.
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FONTE: ASTM-C633/01.

Os resultados séo classificados conforme a localiza¢do da ruptura entre as partes,
em adesivo (a ruptura ocorre na interface revestimento substrato) ou coesivo (a ruptura
ocorre internamente na camada revestida).

Para este ensaio, o0 revestimento devera apresentar espessura entre 380 e 500 um,
objetivando-se evitar que haja infiltracdo do adesivo através do revestimento, podendo este
ancorar-se no substrato e influenciar o resultado obtido.
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3.3.7 Medicao de Temp., Velocidade e Diametro Médio das Particulas na A.T.

Utilizou-se o equipamento DPV eVOLUTION conforme Figura 3-5 na
determinacdo da temperatura, velocidade e didmetro médio das particulas na A.T.
(Aspersdo Térmica). Este sistema utiliza-se de pirdmetro infravermelho ao longo de uma
fenda dupla padrdo com objetivo de avaliar de forma individual as particulas em voo.

A medida em voo foi realizada a uma distancia de 12 cm, que é a distancia minima
utilizada como procedimento durante o revestimento do substrato pré-aquecido, conforme
orientagdes do fabricante da tocha chama arame.

Durante a leitura realizada pelo DPV, ndo se aplica o jato aspergido sobre o
substrato, sendo este somente lancado contra a cortina de agua do sistema de exaustdo e

realizada a medida a distancia desejada.

Figura 3-5: DPV Evolution. Equipamento para medida em voo da temperatura, velocidade e
diametro médios das particulas.

1
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] —eVOLUTION
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FONTE: DPV Evolution.
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3.3.8 Medicdo da Dureza Vickers nas Lamelas e Oxidos.

Realizou-se as medidas de micro indentacdo Vickers para as lamelas e os 6xidos
utilizando-se o micro durémetro Shimadzu, modelo MHV, com escala Vickers de HV o5 €
carga de 490,3 mN (= 50 gf) para as lamelas, ou escala Vickers de HVy; € carga de
98,07 mN (= 10 gf) para as identagdes realizadas nos dxidos, observadas as indicacdes da
norma ASTM E0384-99E01 — Test Method for Microindentation Hardness of Materials.

A escala HV( 01 € a menor possivel para este modelo de micro durémetro, sendo
utilizada devido a pouca area disponivel dos Oxidos existentes entre as lamelas. Ja as
lamelas apresentam maior area para realizar as identagdes, podendo-se utilizar uma carga
maior, o que favorece a leitura das diagonais da indentac&o e reduz o erro experimental.*

IdentagOes que tiveram contato com a interface entre duas diferentes lamelas ou
entre 6xido e lamela, ou no caso especifico do 6xido onde pode ocorrer fratura do mesmo
apos a indentacdo, foram descartadas durante as medidas. Utilizou-se um conjunto de no
minimo cinco identacdes perfeitas para realizacdo da média e do desvio padrdo em funcédo
do pré-aquecimento do substrato.

Para determinacdo da dureza do material de referéncia (AF-2209), foi utilizada a
escala HVys com carga de 4,903 N, de modo que seja obtida uma dureza média entre as
fases ferrita e austenita, reduzindo o desvio padrdo do material de referéncia.

O arame de ago inoxidavel AF2209 possui alterndncia entre as fases ferrita e
austenita observada na segéo transversal e/ou longitudinal do arame por metalografia. As
fases ferrita e austenita apresentam dimensdes inferiores a indentacdo produzida pela
menor carga de indentacdo disponivel para o micro durdbmetro, ndo sendo possivel
determinar a micro indentacdo individual de cada fase, optando-se por este motivo realizar
a micro indentacdo Vickers HV;5 e carga de 4,903 N (= 500 gf), e obter a dureza média

das fases ferrita e austenita.

! ASTM E0384, Secdo 10 — Estabelece distancia minima de 3 diagonais Vickers entre as bordas das medidas,
e 0 Anexo X4.4.2 sugere recomendagBes para micro indentacdo de baixa carga, que devem apresentar
simetria e bordas bem definidas caso a microestrutura do material esteja na mesma escala da diagonal da
indentacéo.
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3.3.9 Caracterizacdo das fases formadas apds Aspersdo Térmica por DRX.

As andlises de DRX foram obtidas no equipamento Shimadzu modelo XRD-7000,
utilizando-se tubo de raios-X de Cu com comprimento de onda de 1,54060 A, voltagem de
30,0 kV, corrente de 30,0 mA, faixa de varredura de 20 a 120 graus, passo de 0,0200 graus
e varredura continua de 2,000 graus por minuto e tempo de contagem em 0,60 segundos.

Os angulos de difragdo 26 para os provaveis compostos existentes sdo verificados
conforme busca e comparacdo das cartas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) e da ICDD (The International Centre for Diffraction Data), obtidas no banco
de dados PDF2™, marca registrada da ICDD, através da ferramenta de busca e

comparacao do software PCXRD™ de operagdo e analise dos resultados.

3.3.10 Observacao das Imagens dos Revestimentos Através de MFM.

A modalidade de MFM (Microscopia de Forca Magnética) fornece imagens da
varia¢do do campo magnético ao longo da superficie em anélise. Essa modalidade é similar
a de AFM de néo contato, mas com uma ponta recoberta com um filme fino de um material
ferromagnético, com imantacdo permanente. Assim, a ponta oscila proximo a superficie,
mas sem tocé-la, detectando mudangas, por exemplo, na diferenca de fase entre a forca
atuante no cantilever e o movimento oscilatério do cantilever. Esta alteracdo induzida na
oscilacdo do cantilever é gerada pela interacdo do campo magnético da amostra com o
campo magnético da ponta.

A sonda MultiMode 8 — Bruker, utiliza um recurso denominado interleave / lift
mode para que ndo se tenha contribuicdo da morfologia da superficie da amostra nas
imagens de MFM. O interleave consiste na obtencdo de duas modalidades diferentes de
imagem simultaneamente, na mesma area de varredura, basicamente varrendo duas vezes
seguidas, cada uma das linhas. Para 0 modo MFM, durante a primeira varredura de cada
linha obtém-se uma imagem do perfil morfoldgico da amostra por AFM de contato
intermitente e, na segunda varredura, obtém-se a imagem de MFM mantendo uma
distancia fixa da superficie (normalmente utiliza-se 50 nm), Figura 3-6.

Uma observacdo importante é que o MFM detecta campos apenas na direcao
perpendicular a superficie. Dessa forma, campos, ou componente de campos, paralelos a

superficie ndo sdo detectados.
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Figura 3-6: a) Representagdo dos modos de “batimento” e “elevagdo” na MFM; b) Cantileaver;

¢) Sonda MultiMode 8 (sem escala).

a) b)

Modo de Elevagao

- — —
- Modo de "batimento"
bl'oral X

FONTE: a) Laboratério de Filmes Finos — LFF — UNESP;
b) — ¢) http://www.brukerafmprobes.com/p-3309-mesp.aspx.

3.3.11 Tratamento Térmico dos Revestimentos.

Realizado em forno mufla sem protecdo atmosférica por 12 horas a 475 °C para
verificar a formagao de precipitados intermetalicos, fragilizacéo a 475 °C ou a alteracdo na
fracdo das fases ferrita e austenita através dos picos de difracdo de raios-X.

3.3.12 Avaliacédo da Superficie dos Revestimentos Através de MEV e EDS.

O Microscopio Eletrénico de Varredura — MEV permite avaliar a superficie nas
condicGes de elétrons secundarios (SE) ou retro espalhados (BSE), onde para a segunda
condicdo ¢ possivel identificar a formacdo de fases conforme a concentracdo de elementos
quimicos com diferentes pesos atdbmicos, para 0s quais a imagem apresenta variacdo de
contraste.

Utiliza-se da Espectroscopia por Energia Dispersiva — EDS acoplada ao MEV para
determinar as composi¢des quimicas dos micro constituintes presentes no aco inoxidavel
AF 2209 e posteriormente nas lamelas os Oxidos formados no revestimento, aléem de
observacdes sobre a presenca de fases deletérias como carbetos, sigma ou chi ().

Outra possibilidade é a utilizacdo de EDS nos modos ponto, linha ou area, o qual
pode ser direcionado para uma fase especifica que seja apresentada durante a observacao
na condicdo BSE.
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4  Resultados e Discussao.

4.1 Avaliacdo do Ensaio Piloto de Deposicao (Estudos Preliminares).

A Tabela 4-1 apresenta a temperatura média para as amostras metalogréaficas
extraidas ao longo da faixa continua depositada sobre o substrato de 300 x 300 X 3 mm
com temperatura obtida pelo aquecimento descentralizado (perfil térmico), Figura 4-1.

Foram determinados os percentuais de porosidade e Oxidos presentes com uso do
software de andlise de imagem nas amostras metalograficas. Os resultados sé&o
apresentados na Figura 4-1 e apresentam uma tendéncia de reducdo na quantidade de
Oxidos formados em funcdo da temperatura do substrato a cada 100 °C de variagdo e ndo
justifica uma preparacdo para as amostras reduzidas (100 x 50 x 3 mm) com este intervalo.

Ja para um intervalo de temperatura de 150 °C, o que corresponde as amostras dos
pontos 1, 5, 7, 8 e 10 associam-se um intervalo maior na variacdo da quantidade de dxidos
e poros formados, Figura 4-1, sendo este o intervalo de temperatura escolhido.

Tanto a quantidade final de éxidos como a de poros apresentou pouca alteracdo em
funcdo da temperatura do substrato neste estudo inicial da influéncia do pré-aquecimento.
Estas condicdes foram novamente analisadas para as amostras reduzidas, e seus resultados

interpretados em conjunto com os outros métodos de analise utilizados.

Tabela 4-1: Temperatura média nas amostras obtidas na bancada do perfil térmico.

Amostra Temperatura °C Metalografia

Média °C Chapa Teste Revestida. [°C]

1 50 2 20 50 DOX = 1

2 |« —= =

B ———

4 7 18058 19015 100

s | e e om Lo s

B e

! 319 a4 S 350 D3X =1

8 426 22(7) igg 450 DX =8

o | wm [m [ m fw

10 710 = 7 0 orx=10

FONTE: O Autor.
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Figura 4-1: Variacao do percentual de 6xidos e/ou poros para as amostras da Tabela 4-1.
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FONTE: O Autor.

A Figura 4-2 apresenta a variacdo da temperatura em funcdo da posicdo de medida
ao longo do percurso de deposicédo do ensaio piloto, medido pelo pirdmetro infravermelho.
Esta se eleva com maior taxa a partir dos pontos 8 e 9 para valores acima de 100 °C até
714 °C no ponto 20. As temperaturas foram medidas ponto a ponto conforme o avango do
pirometro fixado no castelo do torno, e memorizacéo de 20 medidas ao longo do percurso,
observado na Figura 4-3.

Figura 4-2: Perfil de pré-aquecimento do substrato para deposi¢do em faixa continua.
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FONTE: O Autor.
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Figura 4-3: Processo de deposicdo do arame AF 2209 pela pistola 14E conforme perfil térmico, em
filete continuo e pré-aquecimento do substrato.

FONTE: O Autor.

A Figura 4-4 apresenta a minima temperatura de pré-aquecimento da superficie do
substrato antes da deposicdo do revestimento, e a temperatura da camada medida
imediatamente apds sua aplicagdo em malha para os substratos com 100 x 50 x 3 mm.

A temperatura final da camada aumenta em 80 °C entre as amostras com pré-
aquecimento do substrato de 25 a 650 °C. A temperatura final da camada revestida com
substrato a temperatura ambiente (315 °C), encontra-se proxima aos valores determinados
por Murakami e Okamoto, (1989), (maxima de 280 °C) pelo processo chama arame, e por
Bao; Zhang e Gawne, (2005), pelo processo chama p6 (méaxima de 300 °C). As primeiras
camadas atingem o substrato com a temperatura indicada pelo pré-aquecimento, onde a
cada camada aplicada até a espessura desejada a temperatura da superficie do revestimento
pode variar conforme Bao; Zhang e Gawne, (2005), Figura 2-12, pagina 18.

Conforme ocorre a deposicao, a diferenca de temperatura entre o revestimento e o
substrato apresenta uma variacdo de + 290 °C, + 180 °C, + 55 °C, — 100 °C e — 255 °C em
funcdo do pré-aquecimento do substrato, onde para temperatura de pré-aquecimento acima
de 450 °C ocorre reducdo da temperatura durante a aplicacdo atribuido ao ar comprimido
utilizado na impulsédo das particulas, ao fluxo de ar promovido pelo sistema de exaustdo, a
massa relativamente pequena do substrato em relacédo a sua area superficial e ao suporte de

fixacdo do substrato.



UFPR Resultados e Discusséo. 59
O incremento na temperatura final do revestimento em funcdo do pré-aquecimento

é pequeno (80 °C), entretanto a mudanca da morfologia da panqueca com reducao inicial
na formacdo de detritos e posterior aumento na molhabilidade das panquecas é
consideravel (Item 4.3), aléem da variacdo na quantidade total de 6xidos formados devido
ao incremento no mecanismo 4 de oxidagdo (maior area de oxidacdo das panquecas

formadas e maior tempo disponivel a maior temperatura durante seu resfriamento).

Figura 4-4: Temperatura de pré-aquecimento do substrato e do revestimento apos a deposicao.

Temperatura do Revestimento Apds Deposicao.
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FONTE: O Autor.

4.2 Resultados da Medicdo da Temp., Velocidade e Diametro Médio das Particulas.

Observam-se na Figura 4-5 os histogramas da distribuicdo das temperaturas,
velocidades e tamanhos de particulas medidos. A temperatura média obtida é de 2.286 °C,
onde a temperatura minima indicada pelo histograma é de 1.800 °C e a maxima 2.600 °C.
Esta temperatura indica que a particula apresenta-se no estado liquido conforme o
diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni. (FOLKHARD, 1984; LONDONO, 1997;
MUTHUPANDI et al., 2003). Os acos inoxidaveis duplex possuem temperatura de fuséo
acima de 1.450 °C, e coberta por uma camada de 6xido em formacgdo durante o curto
intervalo de tempo do trajeto de asperséo, calculado em = 1,6 us conforme a velocidade
média da particula em 59 m/s para um trajeto de 12 cm. (DESHPANDE; SAMPATH,;
ZHANG, 2006; MODENESI, 2001).
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Figura 4-5: Histograma e resultados médios obtidos: a) Temperatura °C; b) Velocidade [m / s];
c) Didmetro [um].
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Fixando-se em 2.300 °C como a temperatura média em voo da particula ao longo
do trajeto percorrido de 12 cm e considerando a temperatura média final da camada
revestida em 300 °C ap0s a aspersdo, pode-se estimar a taxa de resfriamento [ °C / s ] para
alguns degraus de resfriamento a partir de 2.300 °C, momento em que a particula atinge o
substrato, até as temperaturas de 1.500 °C, 1.000 °C, 500 °C e 300 °C.

O tempo calculado para formagdo da camada de Oxido sobre a particula de aco
inoxidavel é de 1,6 ps, e o tempo simulado para o espalhamento de uma particula na
superficie € de aproximadamente 1,0 us, conforme (BOBZIN et al., 2010; MURAKAMI;
KUJIME; OKAMOTO, 1989). Durante 0 voo ocorre a formagdo da “concha” de 6xidos de
Fe,03 — 1.582 °C, Cr,03 — 2.400 °C, NiO —1.955 °C, SiO; — 1.713 °C, MnO — 1.850 °C e
MoO, — 818 °C. (ASM VOLUME 3, 2004).

A “concha” de 6xidos € constituida de 6xidos mistos de ferro e demais elementos
presentes na liga, conforme Zhao et al., (2001), e deve apresentar deformacdo “plastica”
durante a colisdo com o substrato, mesmo com 25 % de sua massa sendo constituido por
Cr,03 — 2.400 °C, com temperatura de fusdo do 6xido superior a da particula — 2.286 °C,

Figura 4-5.
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A Figura 4-6 apresenta uma estimativa para a taxa de resfriamento considerando o

tempo de voo (trajetdria da particula) e tempo de espalhamento no substrato (conforme
Figura 2-9). Para o intervalo de resfriamento de 2.300 °C a 300 °C as taxas de solidificacao
para os tempos de 1,6 us e 1,0 ps sdo respectivamente 1,3 x 10° °C/s e 2,0 x 10° °C/s.

Uma taxa de resfriamento entre 1,3 e 2,0 x 10° °C / s encontra-se na mesma ordem
de grandeza de valores obtidos por Murakami et. al., 1989, para o processo chama arame,
considerando-se a temperatura final da camada imediatamente apds a aspersdo medida em
280 °C, sendo esta taxa também obtida por McDonald et. al. 2005, no processo APS.

A determinacdo da temperatura, velocidade e didmetro médio das particulas a
distancia de 12 cm em voo livre (sem colisdo com o substrato) mostra que nesta distancia
seria necessario para a particula sofrer uma taxa de resfriamento de 1,3 x 10° °C/s durante
o trajeto de voo de 1,6 us para chegar ao substrato com uma temperatura de 300 °C.

Entretanto como a temperatura média a esta distancia € de 2.300 °C, isto indica que
ao menos a maioria das particulas atinge o substrato ainda no estado liquido, revestidas
com uma concha de 6xido desenvolvida ao longo do trajeto, e com uma taxa de
resfriamento ao colidir com a superficie do substrato, estimada em 2,0 x 10° °C/s.

A taxa de resfriamento foi calculada através da Equacdo 1 apds andlise
metalografica que permita a visualizacdo do espacamento de brago dendritico secundario,
ou através de comparacdo pelo tamanho de microestruturas com taxa de resfriamento

conhecidas, como as apresentadas por Elmer, Eagar e Allen, (1990), Figura 2-18, pag. 24.

Figura 4-6: Estimativa da taxa de resfriamento [°C / s] para particula x temperatura da camada.
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FONTE: O Autor.
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4.3 Efeitos na Quantidade de Poros e Oxidos Formados.

A Figura 4-7 apresenta uma imagem para avaliacdo das areas dos 0xidos e poros
pelo software AnaliSys obtida pelo microscopio optico Olympus BX-51M utilizada nas
medidas dos percentuais de porosidade e oxidacdo para as camadas revestidas onde as
panquecas foram coloridas em cinza, os 6xidos em verde e 0s poros em azul.

A parte superior na imagem em azul (ou preto) é a baquelite, e a parte azul na
interface substrato revestimento decorre do desprendimento devido a tensdes residuais
durante o corte metalogréafico, mesmo seguindo as indica¢cdes na norma ASTM E1920, esta
prevé possiveis perdas de vinculo camada substrato durante a preparagdo metalogréfica.

O software possibilita selecionar a area de analise (linha tracejada), o que permite
descartar a rugosidade da superficie do revestimento e também a regido desvinculada da
camada ao substrato. Recordar que as condigdes de deposi¢do do processo chama arame

foram mantidas constantes, variando-se apenas a temperatura do substrato.

Figura 4-7: Interface do Software AnaliSys para quantificacdo por analise de areas, ASTM E21009.
Metalografia revestimento AF 2209 e substrato a = 700 °C.

Panquecas.

Substrato. Z0pn
FONTE: O Autor.

A Figura 4-8 apresenta a variacdo dos percentuais de éxidos e poros em funcao do
pré-aquecimento do substrato utilizado. O percentual de porosidade indica uma tendéncia
de reducdo em funcdo do pré-aquecimento, o que €& esperada devido a melhor
molhabilidade (morfologia em “disco”) obtida pelas particulas durante a colisdo com o
substrato e a redugdo na quantidade de respingos advindo da fratura de particulas e 6xidos

que ocorre na condigdo sem pré-aquecimento (morfologia “fragmentada”).
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Figura 4-8: Percentual de porosidade e 6xidos em fungdo da temperatura do substrato.
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Para o pré-aquecimento a 150 °C ndo se observa uma reducdo da porosidade,
ocorrendo inclusive um pequeno incremento. Recorda-se que a velocidade da particula

obtida no processo chama arame foi de apenas 59 m/s, e que a temperatura de transicéo da

morfologia (fragmentada — disco) aumenta para menores velocidades da particula

(Abedini et al., 2011). Mesmo sem reduzir a porosidade ocorreu uma reducdo na
quantidade média de 6xidos para o pré-aquecimento a 150 °C.

Um pré-aquecimento inicial até 300 °C favorece a redugdo da porosidade
principalmente pela reducdo na quantidade formada de respingos das préprias particulas e
detritos, o que reduz a quantidade média dos dxidos formados devido a ruptura da concha
de O6xidos durante a colisdo e formacdo de novas superficies livres para oxidar.
(Deshpande; Sampath; Zhang, 2006). Até 300 °C de pré-aquecimento, parte da porosidade
medida pela andlise de imagem pode advir dos “vazios entre panquecas” formados, os
quais ndo sdo mais visualizados para pré-aquecimento a partir de 450 °C.

Relativo aos 6xidos formados observa-se uma tendéncia inicial de reducédo desde a
condicdo T.A. (= 28 %) até o substrato pré-aquecido a 300 °C (= 21%). Sugere-se que esta
reducdo decorre da menor fragmentacdo das particulas obtida pelo pré-aquecimento. Isto
reduz a ocorréncia da formacdo de Oxidos pelo aumento de area disponivel devido a
fragmentacéo das particulas, Figura 4-10 a., b., c. A quantidade de 0xidos formada desde a
fusdo no bico da tocha e ao longo do percurso de aspersdo ndo sofre influéncia direta pela

temperatura do substrato.
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Entretanto, ao colidirem na superficie, as diferentes temperaturas de pré-

aquecimento utilizadas modificam a intensidade de oxidagdo produzida pelo mecanismo 4,
(Item 2.4), o que diferenciou a quantidade média total final dos 6xidos formados.

A Figura 4-9 apresenta a variacdo do resfriamento da superficie final do
revestimento em fungdo do tempo a partir do término da aspersdo e conforme o pré-
aquecimento utilizado no substrato reduzido (100 x 50 x 3 mm). Observa-se que as curvas
de resfriamento sdo semelhantes para os substratos com aplicacdo de pré-aquecimento e
reduzida quando o revestimento é depositado diretamente no substrato a T.A. devido a
menor temperatura final da camada obtida nesta condicéo.

Deve-se distinguir que a Figura 4-9 apresenta o resfriamento da superficie final do
revestimento, que perde temperatura para 0 ambiente, no qual a diferenca de temperatura
entre a superficie do revestimento e 0 ambiente aumenta em funcdo do pré-aquecimento do
substrato. De modo inverso o acréscimo na temperatura do substrato reduz a diferenca de
temperatura entre o substrato e as particulas em deposicéo no revestimento.

Entretanto para todas as condicGes de pré-aquecimento utilizadas, o ar comprimido
utilizado no arraste das particulas formadas na ponta do arame fundido também promove a
reducdo da temperatura da superficie do substrato durante a deposi¢éo do revestimento.

Esta reducdo é maior para os substratos com maior pré-aquecimento, porém se
observa na Figura 4-9 gue mesmo assim, a variacdo na temperatura do substrato ainda
promove um resfriamento diferencial da superficie final da camada, mantendo uma maior
temperatura para 0 mesmo intervalo de tempo de resfriamento da superficie para um maior
pré-agquecimento aplicado.

As curvas de resfriamento se deslocam para maiores temperaturas em funcdo do
pré-aquecimento do substrato aplicado. Isto sugere que a superficie das particulas recém
espalhadas tenham maior tempo a maior temperatura para oxidar em cada temperatura de
pré-aquecimento superior a condi¢do anterior. Porém a quantidade final de oxidos
formados também dependera da morfologia da panqueca, “fragmentada” ou em “disco”, o
que influencia a area total disponivel para oxidar.

A partir do pré-aquecimento em 450 °C, o maior espalhamento das particulas além
de promover a reducdo na porosidade em = 50 % (em relacdo a T.A.), Figura 4-10 d.,
também favorece maior area de contato da superficie da panqueca aumentando o tempo a
maior temperatura para ocorrer a oxidagdo pelo mecanismo 4 antes do resfriamento. Isto
aumenta a quantidade média total de 6xidos na camada até o pré-aquecimento a 650 °C
(= 33,6 %), observado por, (ZHAN et al., 2012; ZHAO et al., 2001), Figura 2-11, pag. 17.
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Figura 4-9: Resfriamento na superficie do revestimento x pré-aquecimento do substrato.
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Comparando-se a Figura 4-8 com a Figura 4-1, pag. 57, observa-se que na
deposicdo de filete Unico e continuo aplicado pelo avango do torno, a quantidade total de
Oxidos medida na camada apresenta uma redugdo continua de 20 % (amostra 1) até 14 %
(amostra 10), pois ndo ocorre sobreposicdo de passes, onde a atuagdo do mecanismo 4
possui menor intensidade, diferente da deposi¢do em malha nas amostras 100 x 50 x 3 mm,
onde o efeito do mecanismo 4 torna-se significativo pela diferenca de oxidagdo entre as
amostras T.A. (27,9 % ) e a 650 °C ( 33,6 % ) comparadas a amostra 1 e 10 da Figura 4-1.

4.3.1 Morfologia das Lamelas.

A Figura 4-10 compara as morfologias e formacdo de detritos das camadas
depositadas nas condigdes T.A., 150 °C, 300 °C, 450 °C e 650 °C. E visivel que para o pré-
aquecimento a 650 °C, maiores quantidades de panquecas espalham-se pela superficie do
substrato ao longo de toda a sequéncia de empilhamento das particulas e uma menor
quantidade de fragmentos é observada, comparando-se com 0s outros pré-agquecimentos.

A mudanca de morfologia é continua e suave, assim como € possivel visualizar
algumas panquecas bem espalhadas pela superficie para a condicdo T.A., também é
possivel identificar alguns fragmentos na condi¢do a 650 °C, entretanto a fracdo de

fragmentos e “vazios entre panquecas® diminuem com 0 pré-aquecimento.
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De forma inversa, a fracdo de panquecas bem espalhadas pela superficie e ao longo

da espessura da camada revestida aumenta. Desta forma, observa-se que as panquecas para
um maior pré-aquecimento do substrato tendem a ser mais alongadas e estreitas em relacao

a deposicao sem pré-aquecimento, que possui menos panquecas sendo estas mais espessas.

Figura 4-10: Secdo transversal do revestimento conforme pré-aquecimento do substrato: a) T.A.;
b) 150 °C; ¢) 300 °C; d) 450 °C; e) 650 °C. Imagem: MEV.
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4.4  Efeitos na Composi¢do Quimica dos Oxidos.

Realizou-se para cada condicdo de deposicdo a determinacdo do percentual em
massa dos elementos quimicos presentes nos Oxidos pela analise de EDS em ponto
determinando-se inicialmente uma média de trés pontos nos o0xidos observados pela se¢do
transversal para cada procedimento de pré-aquecimento.

Inicialmente os resultados destas medidas apresentaram elevado desvio padrdo, o
qual apos a analise grafica forneciam pontos dispersos e sem indicacdo de alguma
tendéncia para o percentual de elementos presentes no 6xido em fungdo do procedimento.

Uma analise por linha cruzando panquecas e Oxidos para 0 pré-aguecimento a
300 °C foi realizada para avaliar a distribui¢cdo dos elementos, Apéndice D. Seu resultado
demonstra que os elementos ferro e cromo estdo sempre presentes como 0s principais
elementos de formac&o dos 6xidos.

Estes (Fe e Cr) apresentam uma variacdo significativa e de forma inversamente
proporcional na composicdo dos 6xidos para uma mesma temperatura de pré-aguecimento.
Para diversos dxidos em uma mesma camada, quando a composi¢do para ferro aumenta, a
composigdo para Cromo diminui, com menor variagdo para os demais elementos. Isto
dificulta uma anélise por EDS pontual dos 6xidos pela sec¢édo transversal.

Entretanto, tanto as panquecas como os 6xidos ao serem observados pela vista de
topo (superficie da camada) fornecem maior area de visualizacdo e analise dos “discos” de
Oxidos e panquecas formados devido ao espalhamento da particula. Desta forma, ao inves
de se realizar EDS pontual sobre 6xidos, pode-se realizar uma média para trés medidas do
EDS em éarea sobre os 6xidos, o que pode reduzir o desvio padrdo, Figura 4-11.

Os resultados séo apresentados nas Figuras 4-12 e 4-13, onde se observa que para a
condicdo de substrato a temperatura ambiente, a média das areas analisadas por EDS
mostra a proporc¢éo de 38,9 % Fe, 23,8 % Cr, 5,4 % Ni, 2,9 % Mo, 1,7 % Mn, 0,6 % Si.

Conforme o Item 2.4, Zhao et al., (2001), também mediram a composicdo dos
elementos quimicos para 0s 0xidos formados pela aspersdo de um ago duplex (= S 31803)
pelo processo APS com protecdo atmosférica de nitrogénio e substrato a temperatura
ambiente. Utilizando-se de um método de maior precisdo de medida que o EDS, o WDX,
Zhao et al., (2001), concluiram que os oxidos formados possuem uma quantidade superior
de Fe em relacdo ao Cr, Ni e Mo, apresentando-se como 6xidos mistos de ferro e demais
elementos presentes na liga, ndo tendo realizado andlise para outras temperaturas do

substrato.
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Figura 4-11: Vista superior do revestimento preparada até lixa #600. a) 150 °C; b) 450 °C;
Imagem: MEV.
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FONTE: O Autor.

Como a conclusdo sobre as proporcbes dos elementos quimicos presentes nos
oxidos formados com a condicdo de substrato a temperatura ambiente, analisadas pelo
EDS em éarea e por WDX dos dxidos € a mesma, a andlise dos 6xidos formados para o
substrato nas demais temperaturas de pré-aquecimento utilizando-se de EDS em éarea deve
apresentar confiabilidade.

Observa-se na Figura 4-12, que o Fe e o Cr apresentam-se sempre em maior
guantidade na formacdo dos Oxidos da camada com relacdo aos demais elementos,

alterando sua fragdo em funcdo do pré-aquecimento utilizado no substrato.

Figura 4-12: Influéncia do pré-aquecimento na composi¢ao quimica dos 0xidos formados.
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O Fe demonstra uma tendéncia de reducgdo percentual na composi¢do do 6xido e o

Cr uma tendéncia de aumento da quantidade presente na formacéo do 6xido em funcdo do
pré-aquecimento do substrato. Isto € um indicativo que a atuacdo do mecanismo 4 de
formacdo dos Oxidos, além de alterar a quantidade final dos 6xidos formados, pode
interferir também na composigdo quimica média da lamela em funcdo da temperatura do
substrato no momento da aplicacéo, (ZHAN et al., 2012; ZHAO et al., 2001).

O Ni também participa na formacéo do oxido, entretanto apresenta menor tendéncia
a oxidacdo em relacédo ao ferro e ao cromo. Como a oxidacdo do niquel ocorre em menor
proporcdo com relacdo a oxidacdo do cromo, o niquel pode ampliar sua influéncia para a
formacdo da microestrutura austenitica nas lamelas pela alteracdo na relacdo entre os
equivalentes de cromo e niquel.

Observa-se que o oxigénio apresenta uma quantidade relativamente constante nos
Oxidos formados, independentemente do pré-aquecimento utilizado, modificando-se
principalmente a propor¢édo estequiométrica de Fe e Cr presentes nos 0xidos.

Como os elementos minoritarios, niquel, molibdénio, manganés e silicio estdo
presentes nos 6xidos com um percentual em massa inferior a 10 % para a escala da
Figura 4-12, optou-se por apresentar a variacdo do percentual em massa presente nos
Oxidos para estes elementos com ampliacdo da escala na Figura 4-12 pela elaboracdo do
grafico sem a demonstracao dos elementos majoritarios, Fe e Cr.

Para a Figura 4-13, observa-se que 0 manganés apresenta-se em maior quantidade
na camada para temperatura de pré-aquecimento acima de 300 °C, tendo o silicio
aumentado sua presenca média nos oOxidos até 1,8 % a 300 °C. Niquel e molibdénio
apresentam participacdo cada vez menor na formacdo de 6xidos conforme se aumenta a
temperatura de pré-aguecimento do substrato.

A avaliacdo da quantidade média aproximada dos elementos presentes nos 6xidos
por EDS sugere que o pré-aquecimento da superficie do substrato interfere na composicao
dos 6xidos presentes no revestimento em relacdo a condicdo com substrato a temperatura
ambiente por ampliar a influéncia do mecanismo 4 de oxida¢do, também observado por
Zhan et al, (2012) em estudos da descarbonetacdo produzida pela temperatura do substrato
na aspersao de WC-Co por APS, desde -196 °C até a temperatura ambiente.

Assim, pode-se esperar que uma modificagdo na relagédo Creq/Nigq OCOrra para as
panquecas do revestimento em fungdo do pré-aquecimento do substrato utilizado. Isto pode
refletir diretamente na fracdo formadas das fases ferrita e austenita, sua micro dureza e

estabilidade quimica ao meio corrosivo avaliado.
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Figura 4-13: Variacéo para a quantidade minoritaria dos 6xidos presentes x pré-aquecimento.
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45 Efeitos na Microestrutura do Revestimento.

45.1 Microestrutura do Arame AF 2209.

A Figura 4-14 mostra as microestruturas longitudinais austeno-ferritica do arame
AF 2209 utilizado como material de revestimento. Observa-se na Figura 4-14 a. ou b. a
formacédo alongada das fases ferrita & (bege escuro) e austenita y (rosada em a. e amarelo
ouro em b.), caracteristico do processo de fabricacdo do arame AF22009.

O tamanho das fases ferrita e austenita ao longo da espessura do arame encontram-
se entre 5 e 10 um e as fases apresentam-se como “veios” praticamente continuos ao longo
da secdo longitudinal do arame com comprimento superior a 50 um. Através da analise de
imagem das metalografias com ataque metalografico e uso do software AnaliSys, obteve-
se uma proporcao aproximada de 33 % da fase ferrita e 67% da fase austenita presentes
no estado inicial do arame de AF 2209, que corresponde ao valor estimado pela Tabela 3-1

e melhor observado através do ataque utilizado na Figura 4.14 b.
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Figura 4-14: a) Sec¢do longitudinal do arame de AF2209 (ataque KOH, 20% - 6V e 30 segundos);
b) Atague com NaOH, 10% - 6V e 30 segundos).

a) | b)

FONTE: O Autor.

A Figura 4-15 apresenta as microestruturas transversal e longitudinal do arame
AF2209 apds tratamento térmico a 475 °C por 12 horas. A fase ferrita é atacada
preferencialmente a fase austenita com a utilizacdo dos reagentes metalograficos de KOH
ou NaOH. Como o tamanho das fases presente no arame é refinado, ndo foi possivel

identificar qualquer formacao de precipitados por microscopia otica.

Figura 4-15: a) 2209-T (475 °C — 12 horas), Ataque KOH 10N, 5V 30 segundos; b) Idem — posicdo
longitudinal.
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4.5.2 Ataque Metalografico nos Revestimentos.

As Figuras 4-16 e 4-17 apresentam de forma sequenciada para as amostras T.A.,
150 °C, 300 °C, 450 °C e 650 °C as metalografias sem ataque e com ataque das camadas
depositadas, respectivamente. E possivel observar uma reducéo continua na formacéo dos
“vazios entre lamelas”, indicadas para a Figura 4.16 a. e b. (vide setas) que diminuem em
quantidade e intensidade em c., d., e., f. A determinacdo quantitativa de 6xidos e poros
apresentada na Figura 4-8 foram obtidas pelas imagens de microscopia otica.

Para a Figura 4-16, as imagens sdo apresentadas com ampliacbes em 200 x para
uma observacdo ampla do revestimento. Ampliacbes em 400x e 500x podem ser
comparadas entre as Figuras 4-10 e 4-18.

A Figura 4.16 d. apresenta para amostra com pré-aquecimento a 450 °C uma
interface entre substrato e revestimento sem destacar-se da superficie devido a tensbes
residuais entre a camada depositada e o substrato apos o corte metalogréfico, conforme
indicado pela norma ASTM E1920. Mesmo nesta condi¢do, o ensaio de adesdo do
revestimento ndo confirmou maior adesdo da camada com o substrato.

A microscopia 6tica dos revestimentos sem ataque apresentam 0s mesmo resultados
ja indicados pelas imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura que fornece
maior resolucdo na visualizacdo da distribui¢do de 6xidos, poros, fragmentos e panguecas,
mesmo para pequenas ampliacdes, Figura 4-10.

Destaca-se para a Figura 4-16 f., o espalhamento obtido pelas panquecas formadas,
auséncia da formacgao dos “vazios entre panquecas”, uma visivel reducao de porosidade, de
modo similar a apresentada para a Figura 4-10 e., considerando tratar-se de métodos
diferentes de microscopia.

A Figura 4-17 tem o objetivo de demonstrar que conforme relatado por Murakami;
Okamoto e Miyamoto, (1989), o ataque metalogréafico para revestimentos por aspersao
térmica sdo de dificil execucdo. Foram utilizados vérios reagentes metalograficos obtidos
na bibliografia (Tabela 3-4) em repetidas tentativas de se encontrar o reagente e parametros
adequados, variando-se o tempo e/ou tensdo de ataque no caso dos reagentes eletroliticos.

Entretanto, nenhum conseguiu apresentar de forma individualizada a microestrutura
para ferrita o, facilmente identificada no ataque para o arame de AF 2209, Figura 4-14. A
maioria dos reagentes apresentam ataques heterogéneos, onde algumas panquecas revelam

parcialmente sua microestrutura e outras sao indiferentes ao ataque.
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Figura 4-16: Secdo transversal para as camadas sem ataque metalografico e pré-aquecimento para;
a) T. A.; b) 150 °C; c) 300 °C; d) 450 °C; e) 650 °C; f) 650 °C.

e) 650 °C.

FONTE: O Autor.
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Figura 4-17: Micrografia das camadas para diferentes reagentes e pré-aquecimento em; a) T.A.;
b) —c¢) —d) 150 °C; e) 300 °C; f) 450 °C.
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Todos os reagentes diferenciaram as fases ferrita e austenita no arame AF 2209

com ou sem tratamento térmico, mas para a camada revestida o que melhor revela a
microestrutura das lamelas sem ainda diferenciar as fases presentes e com um ataque
heterogéneo € o &cido nitrico eletrolitico, 4 a 7 V de 15 a 30 segundos, Figura 4-17 a.

Outra dificuldade na realizacdo do ataque metalografico é a completa remocéo de
residuos do ataque, seja os produtos de corrosdo, o reagente ou o alcool (em alguns casos
agua), utilizados para interromper o ataque. Como as microestruturas das panquecas Sao
muito pequenas, com tamanho celular na ordem de ~ 1,0 um, qualquer residuo de solucéao
ja pode dificultar a visualizacéo.

A utilizacdo de &cido nitrico eletrolitico pode revelar bem a microestrutura celular
das lamelas. Entretanto, para a fase ferrita, considerando esta em tamanho muito reduzido e
distribuido no interior da lamela, quando ocorre o ataque pelo &cido nitrico na lamela, a
ferrita existente provavelmente ja tera sido dissolvida, restando a fase austenita para
visualizacdo.

O reagente de Kalling, Figura 4-17 d. aparenta atacar com nitidez a ferrita, ndo é
eletrolitico, indicando a possivel distribuicdo da ferrita nas panquecas do revestimento na
forma de particulas muito reduzidas e bem distribuidas ao longo do volume da lamela,
algumas com maior concentracdo destes pontos que outras. Neste tamanho tdo reduzido e
de forma bem distribuida, mesmo identificada, a ferrita facilmente se confunde com os
oOxidos intra-lamelares.

A Figura 4-18 mostra que apds o tratamento térmico a 475 °C pelo periodo de
12 horas, nenhuma camada apresenta desprendimento do substrato (parcial para 300 °C),
indicando ter ocorrido um possivel alivio de tensdes antes do corte metalografico, diferente
da Figura 4-16, cujo alivio ocorreu ap6s o corte metalografico, ASTM E1920-03.

Foram retiradas amostras dos revestimentos obtidos em chapas de 100 x 50 x 3 mm
para analise por DRX antes e ap6s o tratamento térmico, comparando-se 0s resultados
obtidos. Antes da difracdo a superficie foi preparada com reducdo da espessura da camada
em até 100 um e retiradas novas amostras para metalografia apos o tratamento térmico.

Para a Figura 4-18 e., comparada a Figura 4-18 a., visualmente se observa 0 maior
percentual de 6xidos formados entre as panquecas e auséncia de “vazios entre panquecas”.
O tratamento térmico ndo modifica a proporcao de dxidos e poros formados nem a forma e
distribuicdo das panquecas e detritos formados durante o processo de asperséo, podendo-se

comparar também com as Figuras 4-10 e 4-16.
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Figura 4-18: Micrografias obtidas ap6s tratamento térmico das camadas x pré-aquecimento; a)
T.A.; b); 150 °C; ¢) 300 °C; d) 450 °C; ) 650 °C.
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FONTE: O Autor.
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45.3 Microestrutura dos Revestimentos.

Conforme Murakami e Okamoto, (1989), materiais depositados por aspersao
térmica apresentam dificuldade na realizacdo do ataque metalografico e revelacdo das
microestruturas das panquecas (observado para Figura 2-16 a.). Nesta condicdo, as lamelas
sofrem ataque em diferentes intensidades. Enquanto algumas ndo sofrem ataque, outras sao
sobre atacadas, e algumas lamelas sofrem ataque parcial, Figuras 4-17 e 4-19.

As setas na Figura 4-19 indicam lamelas que apresentam um crescimento de
microestrutura com caracteristica de aparéncia “colunar” ou “bloco”. A utilizacdo de
ataque com 4&cido nitrico eletrolitico ndo permitiu diferenciar a formacéo de fases ferrita e
austenita, somente os contornos do crescimento ‘“colunar” presentes nas panquecas
solidificadas. Também ndo € evidenciada por metalografia e microscopia Otica a presenca
de outras fases, mesmo utilizando-se a maxima amplia¢éo possivel em 2.000x.

Algumas panquecas da Figura 4-19 chamaram a atencdo para o que se observava
como sendo apenas residuo do ataque ou mesmo do alcool utilizado na interrupcdo e
limpeza posterior. Observando-se melhor estas pangquecas que aparentemente nao sofreram
ataque metalografico, pode-se constatar que ocorre o crescimento de uma microestrutura
diferente das panquecas que reagem rapidamente ao ataque metalografico com 4acido

nitrico com microestrutura “colunar”, para as “sem ataque”.

Figura 4-19: Secdo transversal da amostra com pré a 300 °C. Panquecas com crescimento em
“blocos” (setas).
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Pré-aquecimento 300 °C, &cido nitrico 30%, 5
FONTE: O Autor.

V, 15 segundos.
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Na Figura 4-20 obteve-se um melhor ataque para uma pangueca que demonstra a

existéncia de duas microestruturas formadas em diferentes lamelas. Uma apresenta a
caracteristica de crescimento em “bloco” (circulo tracejado) e outra com caracteristica de
um crescimento celular, cujo tamanho pode ser comparado a microestrutura obtida por
Elmer; Eagar e Allen, (1990), Figuras 2-18 a.

A existéncia de uma refinada microestrutura celular indica que a taxa de
resfriamento obtida no processo chama arame € equivalente ou superior as obtidas em
processos de soldagem laser ou feixe de elétrons com elevada velocidade de soldagem ou
baixo calor imposto (10° — 10® °C/s).

Esperava-se a formacdo de uma microestrutura com caracteristica duplex para as
lamelas, podendo-se variar a quantidade das fases ferrita e austenita em funcdo do pré-
aquecimento utilizado. A presenca das fases 6 e y somente foi possivel constatar por
difracdo de raios-X e pela analise de microscopia de forca magnética, pois a espessura das
fases é da ordem de 500 nm.

A taxa de resfriamento da particula deve afetar diretamente a fracdo das fases
ferrita e austenita, onde a formacdo preferencial para maiores taxas € para a fase ferrita.
Entretanto, para que isto ocorra, a fase ferrita deve iniciar a solidificacdo antes da fase
austenita, e a partir do liquido existente crescer na interface sélido/liquido até a completa

solidificacdo para depois se transformar na fase austenita, (Item 2.9.1).

Figura 4-20: Micrografia da amostra a T.A., apresentando panquecas com crescimento em “bloco”
(circulo tracejado) e outra com refinamento da microestrutura (circulo continuo).

Amostra T. A 4cido nltrlco 30% 5V 15 segundos
FONTE: O Autor.
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No caso da microestrutura celular observada, Figura 4-20, o reduzido tamanho da
célula aumenta a quantidade de contornos, o que favorece a nucleacdo e transformacéo da
fase ferrita para a fase austenita, para uma solidificacéo iniciada pela fase ferrita.

Para elevadas taxas de resfriamento além de refinar amplamente a microestrutura,
também favorecem a ocorréncia do super-resfriamento térmico, onde para ligas com
composicdo proximas ao ponto triplice do diagrama ternario, a fase inicial de solidificagdo
pode ser alterada, iniciando-se pela fase austenita (transformacéo peritética com supressao
da fase sélida primaria), conforme Padilha e Guedes, (2004).

A microscopia 6tica ndo permite determinar ao certo qual das duas fases iniciou a
solidificacéo, tendo ocorrido posterior transformacdo de fases ( & — y ), ou particdo dos
elementos durante a solidificagdo inicial de uma fase austenita super resfriada e
concluindo-se com a fase ferrita intercelular.

Entretanto, os resultados obtidos pela microscopia 6tica proporcionaram a clara
identificacdo de panquecas com uma microestrutura mais grosseira, em “blocos” ou
“colunar”, e uma microestrutura celular muito refinada, indicando elevadas taxas de

resfriamento nas panquecas, Figura 4-21, comparada a obtida na Figura 2-18 a.

Figura 4-21: Micrografia da amostra a 450 °C: apresenta refinada microestrutura celular.

FONTE: O Autor.
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4.5.4 Microscopia de Forca Magnética.

Ap0s os resultados por microscopia Otica indicarem a formacdo de uma refinada
microestrutura celular, ndo sendo possivel visualizar de forma distinta as fases ferrita e
austenita dentro das lamelas mesmo apds ataque metalografico, utilizou-se da propriedade
ferromagnética da fase ferrita e paramagnética da fase austenita para obtencdo de imagem
por microscopia de forca magnética, Figura 4-22.

A fase clara na Figura 4-22 a. indica uma fase paramagnética, a fase 6xido, que nédo
apresenta propriedade magnética com a mesma intensidade observada da fase ferrita
(escura) que atrai a sonda de varredura, produzindo os vales observados na Figura 4-22 b.

Figura 4-22: a) AFM 3D para superficie para amostra a T.A., modo de contato; b) modo de forca
magnética; c) MFM 3D pré-aquecimento a 300 °C, modo magnético; d) ampliagéo de c).

0.0 5: Phase 6.0 um
C) d)
FONTE: Amostra obtida pelo Autor e imagem obtida por MFA e MFM pelo Laboratério de Filmes
Finos — LFF, USP.



UFPR Resultados e Discussdo. 81

Pode-se observar um crescimento “dendritico desordenado”, ndo sendo possivel

comparar com um crescimento dendritico “colunar” ou equiaxial, entretanto ocorre a
formacéo de bragos secundarios neste crescimento desordenado. Aplicando a Equacdo 1 e
considerando uma distancia média de 0,5 um para um composi¢do majorada de 0,03 %p C
do arame de AF2209, obtém-se uma taxa de resfriamento na ordem de 4,8 x 10'° K/s.

Obviamente este resultado apresenta-se superestimado, conforme sugerido por
Murakami et al., (1989), a Equacgéo 1 foi desenvolvida utilizando-se taxas de resfriamento
muito menores e considera o efeito combinado apenas para o carbono, (Item 2.6).

Entretanto, mesmo ndo existindo plena convic¢do da real taxa de resfriamento
ocorrida no processo, a imagem por MFM, Figura 4-22 d., fornece a convicgdo que
somente uma taxa de resfriamento na ordem de grandeza das taxas de resfriamento
sugeridas no Item 2.6 é capaz de produzir de forma intercalada as fases ferrita e austenita
com espessura sub micrométrica presentes em uma refinada microestrutura celular

A microestrutura da Figura 4-22 d., em nada se assemelha as obtidas em processos
tradicionais de fundicdo e/ou soldagem, onde a austenita formada nucleia a partir da fase
ferrita j& solidificada a partir dos contornos de grdo (alotriomdrfica), posteriormente em

placas (Widmanstatten) e por ultimo como austenita intergranular (acicular), ltem 2.9.1.

4.6 Efeitos na Fracdo das Fases Ferrita e Austenita.

4.6.1 Difratometria de raios-X.

A Figura 4-23 apresenta os picos de difracdo por raios-X de forma comparativa
para o material de referéncia AF 2209 e os revestimentos conforme o pré-aquecimento.

O espectro do AF 2209 apresenta-se semelhante aos obtidos por Londofio, (1997), e
Stocco, (2011) para y (111) a 43,5° e a (110) a 44,5° e para a intensidade relativa dos
angulos de difracdo 26 em a (200) a 65°, y (220) a 74° e o (211) a 82° todos com menor
intensidade, conforme Figura 2-31, Item 2.9.6.

Os picos do arame AF 2209 estdo bem definidos para as fases austenita a 43,47 °
(111) e ferrita 44,67° (110) com intensidade relativa maior para a fase austenita (= 700 cps)
em relagdo a fase ferrita (= 400 cps). A avaliagdo direta dos difratogramas dos
revestimentos depositados indica que o arame de aco inoxidavel duplex aplicado como

revestimento mantém presente na microestrutura as fases ferrita e austenita.
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Figura 4-23: Comparativo entre os difratogramas do material de referéncia AF2209 e o0s
revestimentos conforme pré-aquecimento do substrato.
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O espectro do arame apresenta um pico bem definido a 29° para o qual foi
identificado como sendo a massa de fixacdo do arame ao suporte previamente a realizacédo
do DRX, ndo tendo influéncia direta na proporcéo dos picos de ferrita e austenita.

Como ¥ da camada é composta pelos 6xidos formados durante o trajeto e
deposicdo das particulas, esperava-se que nos resultados da difracdo de raios-X surgissem
picos para os 6xidos presentes. Entretanto, Zhao et al., (2001), realizaram a aspersdo de um
aco inoxidavel duplex (= S31803) por APS onde também ndo foram identificados os picos
de 6xidos bem definidos no difratograma, limitando-se a um pico de baixa intensidade
sugerido como sendo (Fe,Cr).Fe,O,4 e concluindo que os 6xidos formados apresentam-se

como oxidos mistos de ferro e demais elementos presentes na liga, (Item 2.4).
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Sugere-se que os Oxidos formados e incorporados ao revestimento ndo possuam

estrutura cristalina de longo alcance bem definida, estando numa condi¢do amorfa, o que
dificulta a ocorréncia de picos de difracdo na analise por raios-X.

Para os picos de difracdo registrados no angulo 26 em 39°, 47° e 48° indicados
como (??7?), e observados somente para o arame de AF2209, sugere-se a existéncia de fase
sigma, conforme resultados obtidos por Stocco, (2011) obtidos pelo envelhecimento
(870°C por 60 minutos) do aco inoxidavel duplex AF2205 e comparados com o cartdo
ICDD — 00-05-0707. Estes picos ndo se repetem em nenhuma das camadas aspergidas.

Os picos de difracdo para as fases ferrita e austenita sofrem uma pequena variacao
em suas intensidades relativas em funcao do pré-aquecimento do substrato, o que € melhor
observado apds serem calculadas as fracbes das fases existentes em funcdo de suas

intensidades relativas, no proximo topico.

4.6.2 Fracdo das Fases Ferrita e Austenita antes e ap6s Tratamento Térmico.

A anélise de raios-X foi repetida para todas as amostras revestidas, extraindo-se as
camadas do substrato com uso de um estilete antes de realizar a difracdo. Os resultados
apresentaram-se praticamente idénticos aos anteriores, do qual se conclui que ndo ocorre
interferéncia do substrato durante o ensaio de difracdo, pois a profundidade de penetracdo
dos raios-X é considerada menor que 10 um, conforme Zhan et al., (2012) e Apéndice C.

Utilizando os resultados obtidos dos picos de difracdo para y (111) a 43,5° € a
(110) a 44,5°, aplica-se a equacdo de Gonzalez, et. al., (1992), Equacdes 5 e 6, para
determinar a quantidade das fases austenita e ferrita presentes conforme os difratogramas
obtidos, sendo os resultados apresentados na Figura 4-24.

-1
Cx = <1 +1,25 I(“—l)y> Equacdo 5
I110)a
C, =1-Cq Equacédo 6

A quantidade de ferrita & determinada pela difracdo de raios-X para o arame de
AF2209 foi de 31,3 % &, cujo valor encontra-se muito préximo ao determinado
experimentalmente pela anélise de area das fases, obtida por microscopia 6tica em 33 % &

e com o valor calculado inicialmente na Tabela 3-1, em 32,6 % 8.
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Observa-se inicialmente que a condi¢do de aspersao com substrato a T.A., a fragdo

da fase ferrita aumenta de 31,3 % presente no arame para 39,3 % de ferrita no revestimento
(variacdo de 25,5 %). Para o processo de aspersdo com o substrato na condicdo T.A., a taxa
de resfriamento obtida é maior que a do processo de fabricacdo do arame de AF2209, o
que reduz a transformacéo de fase no estado solido (6 — ).

O pré-aquecimento do substrato demonstra uma tendéncia de redugdo na
quantidade da fase ferrita desde 39,3 % & na condigdo T.A. até 28,6 % & a 650 °C. Ou
seja, uma reducéo de 27,2 % da fase ferrita com respectivo aumento da fase austenita.

Entretanto esta tendéncia sofre uma inversdo a temperatura de pré-aquecimento do
substrato em 450 °C, favorecendo novamente a formacéo da fase ferrita. Deve-se recordar
que a formacdo das fases ferrita e austenita nos acos inoxidaveis sofre influéncia de
diferentes fatores como tamanho de gréo, relacdo entre os equivalentes de cromo e niquel e
a taxa de resfriamento sofrida desde o inicio da solidificacdo, Itens 2.6 e 2.9.1.

E importante a manutencdo da proporcdo entre as fases, pois elevados teores de
ferrita causam fragilidade e maior nivel de dureza, enquanto a auséncia desta fase causa
perda de resisténcia a fissuracao em corroséo sob tensdo, conforme Item 2.7.

Ao elevar a temperatura de pré-aquecimento do substrato, a taxa de resfriamento é
reduzida, o que proporciona maior tempo de transformacdo de fase (6 — ), diminuindo a

quantidade de ferrita na camada até 30,2 % no pré-aquecimento a 300 °C.

Figura 4-24: Variagdo da quantidade de fases ferrita e austenita para as camadas revestidas com
AF2209 em fungdo do pré-aquecimento do substrato.
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Ao atingir a temperatura de transi¢do do substrato em 450 °C, conforme relatado

nos ltens 2.2, 2.3, 2.5 e 2.9.1, a taxa de resfriamento aumenta devido a mudanga na
morfologia “fragmentada” para “disco”, o que promove menor tempo de transformacao de
fase 3 — v, elevando novamente a quantidade da fase ferrita no revestimento para 40,8 %.

Conforme Christoulis et al., (2008), para temperaturas acima da temperatura de
transicdo, a taxa de resfriamento diminui com a elevagdo da temperatura do substrato, o
que corrobora com a reducdo da fase ferrita para 28,6 % com o substrato a 650 °C.

Observa-se que a 450 °C de pré-aquecimento, além de se obter uma boa relacao
entre as quantidades de fases ferrita e austenita 41:59, a camada apresenta porosidade
proxima a 3%, sendo Y. da camada constituida de Oxidos formados pelos mecanismos
identificados no item 2.4, principalmente o mecanismo 4.

Outra importante variavel capaz de modificar o percentual das fases formadas é a
relacéo Creq, / Nigq. devido a oxidacéo seletiva dos elementos de liga. Através das Figuras
4-12 e 4-13, observou-se que os principais elementos formadores das fases ferrita e
austenita, cromo e niquel respectivamente, tém comportamentos opostos devido a
influéncia do pré-aquecimento do substrato.

Enquanto o cromo aumenta sua participacdo quantitativa na formacéo dos 6xidos, o
niquel reduz, de modo que com o substrato a T.A., na média tem-se presente nos 6xidos
formados (27 % Cr e 4,2 % Ni), e a 650 °C esta relagdo muda para (37,5 % Cr e 1,9 % Ni).

O aumento na quantidade de cromo presente nos 6xidos indica uma reducao deste
elemento ferritizante na composic¢do quimica das panquecas. Isto reduz a relagdo Cr / Ni e
favorece a formacdo da fase austenita. Entretanto, ndo se aplica a relacdo Cr / Ni de modo
direta, mas sim a relagdo Creq / Nigg considerando-se os efeitos equivalentes dos outros
elementos de liga na formacdo das fases ferrita e austenita, conforme Equacdes 2 e 3.

Outros dois importantes elementos que influenciam a relagdo Creq / Nig, Sd0 0
molibdénio e o manganés, ferritizante e austenitizante, respectivamente, com indices de
multiplicacdo de 1,0 e 0,5 nas equagdes 3 e 4, ou seja, 0 molibdénio tem o dobro de efeito
ferritizante em relagéo ao efeito austenitizante do manganés.

O molibénio reduz sua participagdo quantitativa na formacao dos dxidos em fungéo
do pré-aquecimento do substrato, enquanto 0 manganés aumenta, de modo que com 0
substrato a T.A., na média tem-se presente nos 6xidos formados (1,9 % Mo e 1,3 % Mn), e
a 650 °C esta relagdo muda para (0,7 % Mo e 3,32 % Mn).
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Ou seja, 0 molibdénio é pouco oxidado durante a aspersdo mesmo para substrato

pré-aquecido, aumentando sua participacdo na determinacdo da relagcdo Creq / Nigg,
inclusive pelo indice multiplicador ser o dobro em relacdo ao manganés, que sofre forte
oxidacdo durante a aspersdao ampliado pelo pré-aquecimento do substrato e tendo seu efeito
austenitizante reduzido na posterior solidificagdo das panquecas.

Deste modo a avaliagdo da influéncia da oxidagdo da particula na modificacdo dos
equivalentes de cromo e niquel para as panquecas foi realizada depois de obtidos os
resultados da composicdo quimica nas panquecas em funcao da temperatura do substrato e

comparados aos resultados da Figura 4-24.

4.6.3 Comparacgdo com 0s Acos AlISI 308LSi e ER312.

Conforme descrito no Item 3.3.2, também foram realizadas as aspersfes de outros
dois acos inoxidaveis, um austenitico (AISI 308LSi) e outro duplex, sem molibdénio e com
maior quantidade de ferrita & no arame (ER312), de modo que seus resultados na
proporcao das fases em funcéo do pré-aquecimento do substrato auxiliem na comparacao.

Observa-se o comportamento do revestimento obtido com uso do arame em aco
inoxidavel austenitico AISI308LSi, o qual apresenta um forte aumento na quantidade da
fase ferrita (29,4 %) para aspersao a temperatura ambiente, em relacdo a quantidade inicial
do arame com 3,1 % de ferrita, Figura 4-25.

Entretanto o aco inoxidavel austenitico ndo apresenta grande alteragdo na
guantidade formada das fases ferrita e austenita em funcdo do pré-aquecimento do
substrato, mantendo certa estabilidade (= 30:70) até a temperatura do substrato em 450 °C.

A Figura 4-26 apresenta o efeito do processo de aspersao no arame de E.R.312 em
funcdo do pré-aquecimento do substrato. Ocorre inversdao do efeito observado para o0 ago
austenitico AISI 308LSi, mas similar ao resultado do AF2209. A fase ferrita apresenta
reducdo de sua quantidade (com pré-aquecimento a 150 °C) em relacdo a aspersdo a
temperatura ambiente, sendo o efeito do pré-aquecimento do substrato pouco influente na

quantidade total das fases formadas mantendo as proporcdes das fases proximas a 50:50.
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Figura 4-25: Variagdo da quantidade de fases ferrita e austenita para as camadas revestidas de AlSI
308LSi em funcdo do pré-aquecimento do substrato.
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O ER312 ndo possui Mo (forte formador de ferrita e pouco oxidado na asperséo),
Anexo C. Isto parece favorecer a reducdo inicial da quantidade de ferrita do arame
(54,8 %) em relacdo ao revestimento, pois o Cr oxidado nédo seréa balanceado pelo Mo.

Figura 4-26: Variagdo da quantidade de fases ferrita e austenita para as camadas revestidas de
ER312 em fung&o do pré-aquecimento do substrato.
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A Figura 4-27 apresenta de forma comparativa as imagens obtidas por microscopia

de forga magnética para os acos AlSI 308LSi, AF2209 e ER 312. Observa-se a varia¢do na
proporcao das areas claras (austenita) e escuras (ferrita). No ER312 a escala foi ampliada
para obter-se visualizacdo de ambas as fases e o indicativo de = 50 : 50 de cada fase.

Para o AISI 308LSi observa-se que a proporcdo de fases ndo é homogénea,
podendo existir mais ferrita que austenita entre algumas panquecas, Figura 4-27 a., 0 que
sugere a ocorréncia de diferentes taxas de resfriamento e intensidade de oxidagéo durante o

trajeto e a solidificacdo, conforme sugerido por Zhao et al., (2001) e Zhan et al., (2012).

Figura 4-27: Imagem comparativa por microscopia de forca magnética para amostras: a) 308LSi
(250 °C); b) AF2209 (300 °C); c) ER312 (300 °C).
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¢) ER312.

0opm L0 3: Phase SLum

FONTE: O Autor.

4.6.4 Efeito do Tratamento Térmico do Revestimento AF 2209.

A Figura 4-28 compara a quantidade de ferrita no aco duplex AF2209, nas
condicGes como aspergida e ap6s um tratamento a temperatura de 475 °C por 12 horas. A
Unica observacdo nos difratogramas de raios-X é uma pequena alteracdo nas intensidades
relativas dos picos das fases ferrita e austenita, ou seja, ndo se apresentam picos
caracteristicos a formacao de precipitados intermetalicos neste tratamento térmico.

Para todas as condigcdes de pré-aquecimento do substrato, ocorre uma pequena
reducdo na quantidade total de ferrita e um aumento reciproco para a quantidade de
austenita, sendo que com o substrato nas condicbes T.A. e a 450 °C, a redugdo na

quantidade de ferrita € menor, quando comparada as outras condices.
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Figura 4-28: Comparativo da quantidade de fases ferrita e austenita para as camadas revestidas de
AF2209 como depositadas e apds tratamento térmico.

DRX - AF2209 —e—% Ferrita —=% Ferrita ap6s T.T.

50

% Fases

26,0
20 24,2

15

T.A. 150 °C 300 °C 450 °C 650 °C
Pré-aquecimento do Substrato
FONTE: O Autor.

Como a fracdo da fase ferrita sofre reducdo em funcdo do pré-aquecimento do
substrato devido a reducdo na taxa de resfriamento (exceto para 450 °C, conforme ja
comentado), e ap0s o tratamento térmico ocorre transformacdo da fase ferrita em austenita,

Figura 4-28, sugere-se que a solidificacdo ocorra nas seguintes etapas:

1 A fase liquida é rapidamente consumida devido a formagdo de varios ndcleos de
ferrita-austenita (nucleacdo heterogénea), o que refina muito a microestrutura;

2 nucleacdo e crescimento de ferrita 8, formacdo da interface Sélido/Liquido;

3 nucleacdo da austenita na interface S/L devido a parti¢do de Ni para o liquido;

4 conforme a taxa de resfriamento diminui, ocorre maior rejeicdo de niquel para
interface S/L pela ferrita 8, antecipando a nucleag&o e crescimento da austenita;

5 ou conforme a taxa de resfriamento diminui, o crescimento da austenita em direcéo a

ferrita & é favorecido visto ser uma reacdo controlada por difuséo, (reacdo peritética).

De modo que uma reducdo na taxa de resfriamento em funcdo do pré-aquecimento
do substrato deve apresentar influéncia na quantidade de ferrita & por favorecer a
nucleacdo e crescimento de austenita na interface Sélido / Liquido, também podendo
ocorrer 0 crescimento da austenita em direcdo a ferrita 6 ja no estado solido durante o

resfriamento ou por tratamento térmico, conforme sugerido pela Figura 4-28.



Resultados e Discussao. 90

4.7 Efeitos para Micro Dureza dos Oxidos e Panquecas.

A micro indentacdo Vickers foi utilizada considerando-se as referéncias
apresentadas no Item 2.7, Tabela 2-2 e as indicacdes de aplicacdo e erros experimentais
pela norma ASTM E0384, Sec¢éo 10 e Anexo X 4.4.2, Item 3.3.8.

A Figura 4-29 a. apresenta uma indentacdo realizada na particula depositada e a
Figura 4-29 b. uma indentacdo realizada no 6xido entre as panquecas. Somente foram
utilizadas medidas com identacdes perfeitas dentro da area da panqueca ou do 6xido, com

distancia minima de 3 diagonais Vickers entre panquecas e 6xidos medidos.

Figura 4-29: Exemplo das identagdes realizadas. Substrato a 450 °C: a) particula; b) 6xido.

-

- - N
SEl 20kV" WD10mmSSE0. 23,000 Spum ey s——
Sample /. T — ) Sep24, 2014

b) Oxido entre lamelas.

SEI 20KV WD10mmSSS0 3,000  Spum  se——
Sample

>

Sep 24,2014

a) Particula depositada.

FONTE: O Autor.

Observa-se na Figura 4-30 que o desvio padrdo da dureza dos 0xidos em funcdo do
pré-aquecimento do substrato € maior em relacdo ao desvio padrdo das panquecas. O
desvio padrdo da dureza dos éxidos converge com os resultados previamente obtidos por
EDS de que os Oxidos tem uma composicdo varidvel dentro de uma mesma condicdo de
pré-aquecimento, sendo constituidos por 6xidos mistos de Fe, Cr, Mn, Ni, Si e Mo, o0 que
dificulta a determinacdo da composi¢do quimica média dos 6xidos, Item 4.4 e Apéndice D.

A evolucdo na dureza média dos 6xidos em funcdo do pré-aquecimento sugere que
a composicdo média dos Oxidos sofre alteracdo devido & temperatura do substrato por
influenciar o quarto mecanismo de oxidagdo, conforme Item 2.4 e resultados apresentados
nas Figuras 4-12 e 4-13. Diferencas no tamanho, velocidade, percurso na chama e
composic¢do inicial das particulas durante o trajeto de aspersdo também influenciam a
composi¢do final de Oxidos e particulas, conforme Zhao et al., (2001), Deshpande;
Sampath e Zhang, (2006), Murakami e Okamoto, (1989).
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Figura 4-30: Variacdo da micro dureza Vickers da panqueca e do 6xido em funcgéo do pré-
aquecimento do substrato.
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Pré-aquecimento do Substrato

FONTE: O Autor.

Para o pré-aquecimento a 450 °C, ocorre uma reducéo de 28% na dureza média em
relagdo a condicdo T.A., e de 14,1 % e 10,6% para 300 °C e 650 °C, respectivamente. Esta
tendéncia de reducdo na dureza dos 6xidos formados apresentou correlacdo com a auséncia
dos “vazios entre panquecas”, observado na Figura 4-11 e Figura 4-17, pois possibilitam
maior acomodacdo de tensbes residuais de contracdo pelos 6xidos e panquecas durante o
resfriamento da camada, reduzindo sua ocorréncia.

Observa-se que os 6xidos formados em funcdo do pré-aquecimento, Figura 4-30,
possuem dureza variando entre 2 a 3 vezes a dureza média determinada nas panquecas,
Figura 4-31 (ampliacdo da escala HV g5 da Figura 4-30).

Comparando-se os resultados apresentados na Figura 4-30 com os obtidos na
Tabela 2-2 por Nunes et al., (2012) — 273 HV,, Zhao et al., (2001) — 310 a 434 HV3 €
Herrera et al., (2008) — 255 + 7 HV( 025, para agos inoxidaveis duplex E2209-17 e S31803,
os valores médios obtidos na micro indentacdo das panquecas apresentam-se dentro dos
esperados para um processo de rapida solidificacdo (aspersao chama arame) com peguena
variacdo da média em fungédo do pré-aquecimento do substrato. Isto é desejado, pois uma
ampla variagdo na micro dureza média poderia indicar a formacdo de precipitados
intermetalicos na microestrutura das panquecas. O desvio padrdo para cada pré-
aquecimento também pode ser associado aos 6xidos formados ou incorporados nas

panquecas, observar as setas na Figura 4-29 b. e Deshpande; Sampath; Zhang, (2006).
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Figura 4-31: Variacdo da micro dureza Vickers da panqueca em funcéo do pré-aquecimento do
substrato e comparativo com o % Ferrita d.

Comparativo Microdureza x % Ferrita
& Particula HV - 0,05 —@—% Ferrita
500 50
" 393 40,8 - 45
>c? 450 40
T - 35
] 7e)
@ 400 30 ©
5 -
- 25 &
8 2
& 350 20 &
.s X
- 15
300 10
250 0
T.A. 150 °C 300 °C 450 °C 650 °C
Pré-aquecimento do Substrato

FONTE: O Autor.

Sugeriu-se no Item 2.7, que a extrapolacao da reta para a Figura 2-21 indicaria um
aumento na micro dureza para o revestimento ER 2209-17 (aplicado por ER). Utilizando
menor aporte térmico ou maior taxa de resfriamento como o que ocorre no processo de
aspersao térmica chama arame do AF 2209, a micro dureza média obtida aumenta de
273 HV 1 para um valor médio de 350 HV, s, corroborando com a afirmacdo indicada no
Item 2.7, inclusive acima do valor obtido no processo APS e abaixo pelo processo HVOF
conforme Zhao et al., (2001) — 310 a 434 HV .

A Figura 4-31 também apresenta no eixo secundario os resultados obtidos por
difracdo de raios-X para a quantidade de ferrita obtida em funcdo do pré-aquecimento,
Item 4.6.2. Observa-se que a micro indentacdo Vickers média obtida foi capaz de
identificar a variagdo ocorrida na quantidade da fase ferrita, desde a reducdo em funcéo do
pré-aquecimento do substrato, incluindo o aumento ocorrido a temperatura de 450 °C,
conforme explicado anteriormente.

Tanto o desvio padrdo identificado nos 6xidos como a correlacéo entre a variacao
do percentual de ferrita 6 e a micro dureza nas panquecas corroboram que a micro
indentacdo Vickers deve ser realizada com critério devido a erros de medicdo reportados
na norma ASTM E0384. Neste caso, observa-se que existe a correlagdo para os resultados

obtidos nas panquecas e o percentual de ferrita 6 formada.
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Depois de realizado o tratamento o tratamento térmico dos revestimentos, conforme

Item 3.3.11, a Figura 4-32 apresenta os resultados da micro dureza Vickers em funcdo do
pré-aquecimento do substrato com objetivo de quantificar a ocorréncia de precipitacdo ou

transformacéo de fases nas lamelas depositadas, 0 que aumentaria a micro dureza média.

Figura 4-32: Variacdo da micro dureza Vickers da panqueca e do 6xido em fungéo do pré-
aquecimento do substrato e tratamento térmico a 475 °C por 12 horas.
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Pré-aquecimento do Substrato.

FONTE: O Autor.

As panquecas ndo apresentaram variacdo significativa na média da micro dureza
Vickers, sequer em funcdo do pré-aquecimento do substrato, ou quanto ao desvio padrao ja
observado na Figura 4-31.

Comparando-se os resultados da Figura 4-31 a Figura 4-28, observa-se que 0
tratamento térmico diminuiu a quantidade de ferrita 6 entre 4 a 14 % e aumentou
proporcionalmente a quantidade de austenita relativo ao estado como aspergido, conforme
0 pré-aquecimento do substrato (T.A. e 300 °C, respectivamente).

A pequena reducdo na quantidade de ferrita ndo modificou de forma significativa a
micro dureza das panquecas apds o tratamento térmico, e conforme o Item 4.5.2 e Figura
4-18, o tratamento térmico também promove um alivio de tensdes residuais.

Além disto, os difratogramas de raios-X utilizados na quantificacéo das fases ferrita
e austenita conforme a Figura 4-28, ndo apresentaram picos significativos para formacao

de precipitados intermetalicos, assemelhando-se aos obtidos na Figura 4-23, pag. 82.



UFPR Resultados e Discusséo. 94
Relativo a micro dureza dos éxidos apds o tratamento térmico, estes apresentaram

consideravel redugdo na micro dureza Vickers em todas as condi¢Bes de pré-aquecimento,
comparando-se as Figuras 4-30 e 4-32.

As condi¢bes com tratamento térmico T.A.—T e 300 °C-T apresentam maiores
reducdes na micro dureza nos Oxidos presentes entre as panquecas (514 HV e 542 HV) em
relacdo as camadas na condi¢do como aspergidas T.A. e 300 °C (1050 HV e 902 HV).

O revestimento com substrato pré-aquecido 450 °C ndo apresenta uma reducao
significativa para a micro dureza Vickers. Apds o tratamento térmico a micro dureza média
na condicdo a 450 °C-T apresenta-se dentro do desvio padréo da condi¢cdo como aspergida
(758 HV e 714 HV, respectivamente).

Os resultados obtidos para a composicdo quimica dos oxidos, Item 4.4 e a fracdo
das fases ferrita e austenita nas panquecas, Item 4.6 ndo identificam os motivos da reducéo
na micro dureza dos 6xidos ap6s o tratamento térmico do revestimento, entretanto a
diminuicdo da micro dureza dos 6xidos na condigdo aspergida com substrato a 450 °C, ou
obtida por tratamento térmico sdo importantes para a menor formacdo de trincas que
promovam caminhos de acesso do meio corrosivo ao substrato.

Para os resultados obtidos (composi¢do dos 6xidos, micro dureza e fracdo de fases
nas panquecas), estes indicam uma variagcdo na composi¢do quimica das panquecas, a qual
deve ser correspondente a variacdo da composicdo quimica media dos 6xidos em funcgédo

do pré-aquecimento do substrato, avaliada no Item seguinte.

4.8  Efeitos na Relacdo dos Equivalentes de Cromo e Niquel.

A Figura 4-33 apresenta o E.D.S. em linha na direcdo transversal ao arame de
referéncia AF2209, onde em 4-33 a., observa-se a posicdo entre os veios de ferrita e
austenita pela insercéo da Figura 4-13 obtida por microscopia ética e ataque metalogréafico.

Ocorre variacdo da composicdo para os elementos presentes na composi¢cdo do
AF2209 através da espessura do arame, alterando-se entre as fases ferrita e austenita,
Figura4-33 b., c.,, d., e., (exceto para o C e N, ndo detectados por EDS).

Nas posi¢des com picos de Cr e Mo ocorrem os vales para a composicdo de Fe e Ni
coincidindo com as posi¢Oes para a fase ferrita (rica em Cr e Mo, elementos fortemente
alfagénicos), ao passo que o Ni (elemento gamagénico) se apresenta coincidente com a

fase austenitica, caracterizando-se o arame de ago inoxidavel duplex.
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Figura 4-33:

a)

a) EDS em linha da se¢do longitudinal do arame de AF 2209 (observar Figura 4-13 b),
a linha cruza as fases o e y). Variagdo para: b) Fe; c) Cr; d) Ni; ) Mo.
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Conforme Item 2.9.1, para uma relacéo de ( Creq / Nieg ) entre 1,48 e 1,95 a
solidificacdo primaria deve iniciar-se como ferrita delta, seguido de formacéo da austenita
para o liquido residual existente entre as dendritas de ferrita delta, sendo esta uma reacéao
peritética, a qual pode ser completa (a ferrita o interdendritica transforma-se em austenita),
ou para maiores taxas de resfriamento a fase sélida primaria pode ser suprimida, iniciando-
se a solidificacdo pela fase solida secundaria, neste caso, a austenita.

A Figura 4-34 a. apresenta a andlise pontual de E.D.S. para o arame de referéncia
AF2209 na sec¢do perpendicular ao didmetro do arame para as fases ferrita e austenita, bem
identificadas pelo ataque metalografico. Foram realizados nove pontos por fase e suas
médias da composi¢do quimica apresentadas na Tabela 4-2 como &-arame e y-arame.

Conforme a metalografia Otica e ataque metalografico, observou-se que o
revestimento apresenta formacdo micro estrutural diferente entre lamelas, com
microestrutura em “blocos” para algumas particulas, e outras que apresentaram
microestrutura celular, estas com dificil ataque, Item 4.5.3, Figuras 4-19 a 4-21.

Foram realizadas andlises semi quantitativa pontual por EDS selecionando as
panquecas ap6s o ataque metalografico, identificado as lamelas com microestrutura em
“blocos ou colunar” e lamelas com microestrutura celular, Figura 4-34 b.

A Tabela 4-2 apresenta a composicao média obtida pela analise conforme o tipo de
panqueca, e os valores respectivos para relacdo Creq / Nigq utilizando as equagdes de
Schaeffler (Equagbes 2 e 3) para coluna A, ou DelLong pela adigédo da influéncia do
nitrogénio ao equivalente de niquel (+ 30 x %p. N), para coluna B.

Figura 4-34: Analise da composicdo por E.D.S. para: a) AF2209 — pontos de 01 a 09 na austenita;
b) Pontos na amostra com substrato a 450 °C e acima inserto com ampliagdo de 20.000x.

a) b)
FONTE: O Autor.
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Tabela 4-2: Relagéo Creq/Nigq conforme Schaefler ou DeLong, (C = 0,022 % p. e N =0,15 % p.).

Composicédo Quimica das Lamelas com Microestrutura “Blocos”

% peso | %Si | %Cr | %Mn | %Fe | %Ni | %Mo | Cre | Nig, A | PRE30 | %0F8 | B

d-arame 0,62 | 27,12 | 1,63 | 60,25 | 587 | 450 | 3255 | 7,34 | 4,43 | 46,5 57,1 | 2,75

D.P. 008 | 023 | 0,15 | 04 | 0,26 | 0,17

TA.  |0142200| 1,31 [ 6398 | 889 | 358 | 25,88 | 1020 | 254 | 384 | 201 [176

D.P. 025| 052 | 0,29 | 051 | 0,36 | 0,2

150°C | 000 | 21,07 | 1,12 | 6538 | 895 | 349 | 24,56 | 1017|241 ] 371 | 252 |167

D.P. 0 051 | 0,16 | 0,84 | 0,25 | 0,29

300°C | 0282256 | 1,54 | 64,00 | 862 | 2,99 | 2597 | 1005 | 258 | 369 | 298 | 1,78

D.P. 0,27 | 0,69 | 0,62 | 0,34 | 0,77 | 0,93

450°C | 017 | 21,61 | 1,12 | 6444 | 881 | 384 | 2569 | 1003 | 256 | 388 | 290 | 1,77

D.P. 029 | 081 | 0,19 | 0,77 | 0,45 | 0,35

650°C | 052 |20,71| 1,37 | 6527 | 879 | 3,35 |2483[1013|245| 363 | 261 [ 170

D.P. 0,06 | 0,64 | 0,24 | 1,27 02 | 0,34

AF2209 | 048 | 233 | 1,64 | 6255 | 874 | 3,06 | 27,08 | 1022 | 265 379 | 326 | 1,84

Composigdo Quimica das Lamelas com Microestrutura “Celular”

% peso | %Si | %Cr | %Mn | %Fe | %Ni | %Mo | Cre | Nig, A |PRE30 | %F& | B

y-arame | 0,54 | 22,49 | 1,72 | 62,69 | 9,66 | 291 | 2621 | 11,18 | 2,34 | 366 | 273 | 167
DP. |007] 031|019 | 069 [ 051 | 0,16

TA. | 0001681 | 040 | 6843|1002 | 435 |21,16 | 1088|194 | 357 | 130 |138
DP. | 0 | 098] 068072021014

150°C | 000 | 17,85 | 0,32 | 68,25 | 962 | 396 | 21,81 | 1044 | 200] 354 | 162 |146
DP. | 0 |033]05 | 08 [ 041|016

300°C | 0,00 19,03 ] 030 | 66,64 | 979 | 424 | 2327 [ 1060|220 | 375 | 201 [ 1,54
DP. | 0 | 037 ] 052|075 046 | 048

450°C | 0001971 ] 032 | 6624 | 9,31 | 441 [ 2412|1013 | 238 | 388 | 240 | 165
DP. | 0 | 04 [ 056 | 064 | 043 | 0,44

650°C | 0,00 17,31 | 0,67 | 6817 | 907 | 4,16 | 2146 | 1006 | 213 | 355 | 162 | 147
DP. | 0 | 09 | 058|019 | 046 | 022

FONTE: O Autor.
D.P. = Desvio Padréo.
P.R.E. = Pitting Resistance Equivalent = %Cr + 3,3 x %Mo+30 x % N, (IMOA, 2012; LONDONO, 1997).
%8 = 3X(Creq - 0,93xNig, - 6,7) = % ferrita delta conforme SEFERIAN, (MODENESI, 2001).
Relagéo Creq / Nigg : A = Schaeffler; B = DeLong.

Também foi inserida na Tabela 4-2 a composi¢do quimica e valores calculados
obtidos na Tabela 3-1 para o material de adicdo AF2209 para rapida comparagdo com 0s

resultados dos revestimentos.
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Era esperado que a composi¢do quimica das panquecas possuisse correlagdo com a

composi¢do quimica dos 6xidos, pois os elementos que foram “queimados” ou oxidados
durante o trajeto de aspersdo, solidificacdo e resfriamento na superficie do substrato,
devem ter seu percentual em peso diminuido na composi¢do quimica das panquecas, e para
os elementos que tiveram pouca oxidagdo, de modo inverso, seu percentual em peso serd
aumentado. Nao existe “adicdo” do elemento de liga, e sim a reducdo dos outros elementos
metalicos da particula que foram combinados com oxigénio para formar 6xido.

As panquecas apresentam diferentes intensidades na reducao do percentual em peso
para 0 manganés e para o silicio, sendo esta mais intensa para as panquecas com
microestrutura celular, de modo que como existem panquecas com diferentes composi¢oes
no revestimento, os 6xidos formados por estas panquecas também tendem a possuir
diferenca na composicdo quimica e micro dureza, conforme observado nos ltens 4.4 e 4.7.

Esta diferenca de intensidade na oxidacdo do silicio e do manganés sendo maior
para as panquecas com microestrutura celular sugere que a quantidade disponivel de cromo
na particula interfere na intensidade da oxidacdo para o silicio e 0 manganés, pois para as
panquecas com microestrutura em “blocos” estes elementos apresentam menor oxidacao,
possivelmente pela maior disponibilidade de cromo, diferenca de 4,6 % entre as fases 5 e y
para o AF 2209, que se mantém proporcional apos as particulas depositadas.

Também se observa que o molibdénio foi pouco oxidado em ambos o0s tipos de
panguecas, e tem seu percentual em peso aumentado nas panquecas pelo efeito da maior
oxidacdo do cromo, manganés e silicio para todos os pré-aquecimentos do substrato
utilizados, conforme Figuras 4-12 e 4-13, 0 mesmo ocorrendo para o niquel.

Obviamente estas modificacfes na composicdo quimica da panqueca alteram a
relagdo Creq / Nigq, devido a oxidagdo decorrida da aspersdo e ao pré-aguecimento do
substrato que influencia na composicao e quantidade final de 6xidos formados, Figura 4-8.

A Figura 4-35 apresenta nas linhas identificadas como “blocos” ou “celular” o
resultado médio para relagdo Creq / Nieg, Tabela 4-3 conforme Schaeffler, e para linha
vermelha tracejada o valor da relagé@o para o material de adicdo AF 2209.

Panquecas com microestrutura “colunar ou blocos” apresentam uma relagdo dos
equivalentes com média proxima a 2,5 e pouca alteracdo em funcdo do pré-aquecimento

utilizado, enquanto as panquecas com microestrutura celular sofrem alteracéo.
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Figura 4-35: Variagao da relagdo Creq / Nigg ., considerando Schaeffler.
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FONTE: O Autor.

Conforme aumenta o pré-aquecimento, a relagdo Creq / Nigg para as panquecas com
microestrutura celular aumenta continuamente devido a fraca oxidacdo do molibdénio
(ferritizante com indice 1,0 — Equacdo 2) e a forte oxidacdo do manganés (austenitizante
com indice 0,5 — Equacdo 3), até o pré-aquecimento em 450 °C onde a diferenca entre as
panquecas da relagéo Creq / Nigg, € minima, apenas 0,18, e proximas ao valor do AF2209.

Foi observado que a largura das fases ferrita e austenita para o arame do aco
inoxidavel duplex AF2209 encontra-se entre aproximadamente 5 e 10 um, conforme as
Figuras 4-14 e 4-34 a. Sugere-se que conforme o arame é fundido pelo processo de
aspersdo térmica chama arame, a fusdo possa ocorrer de forma “intercalada” entre as fases
ferrita (temperatura de fusdo 1.480 — 1.530 °C), e austenita (temperatura de fusdo 1.400 —
1.450 °C), Figura 4-36 a., formando particulas com composic¢des predominantes das fases,
conforme Item 2.4 também sugerido por Deshpande; Sampath; Zhang, (2006), Murakami e
Okamoto, (1989), e Zhao et al., (2001).

A Figura 4-36 b., apresenta imagens da fusdo de um arame sélido no processo de
aspersdo térmica por chama — Flame Spray. As imagens desde (1) até (V1) mostram como
o0 ar comprimido participa do desprendimento das particulas do arame aquecido pela chama

oxi-acetilénica no bico da tocha, Figura 4-36 b.— 1.
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A partir da Figura 4-36 b.— 11, 0 arame aquecido a elevada temperatura (entre 1.000

a 1.200 °C) encontra-se em estado plastico e facilita que o ar comprimido arraste o material
na forma de particulas, as quais ficam aderidas no substrato, Figura 4-36 b.— VIII., no qual
se observa que sdo de formatos e geometrias diferentes. No transporte desde o bico até o
substrato, o ar comprimido (O, + N) entra em contato a elevada temperatura com o arame
aquecido, transportando na sequéncia as particulas até a colisdo com o substrato.
(GARTNER et al., 2006; LIMA; TREVISAN, 2007).

Figura 4-36: A) Representacdo (fora de escala) mostrando a fusdo e asperséo na ponta do arame e
possivel formacédo de particulas com composicao alternadas entre as fases ferrita e austenita. B)
Fusdo do arame a saida da tocha — I); Formacdo das particulas obtidas em camera lenta: 11); 111);

IV) em 20 x; V); VI); VII) em 400 x; VIII) particulas ap6s colisdo com substrato.

Ar Comprimido O, + N,

V) Vi)

FONTE: Adaptado de: A) http://www.oerlikon.com; B) http://www.cascadura.com.br/processos.
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Conforme o Item 4.2 e Figura 4.5, o tamanho médio das particulas é de 30 um,

onde para uma fusdo “intercalada” das fases seria de estranhar-se que estas com uma
largura média de 5 a 10 um possam formar particulas com predominancia da fase e
tamanho de 30 um. Entretanto, deve-se observar que a formacao das particulas ocorre de
modo quase paralelo ao comprimento do arame, Figuras 2-1, 2-2 e 4-36, para o qual o
comprimento das fases ao longo do arame é superior a 50 um.

Localizando-se os equivalentes de cromo e niquel para as fases 6 e y do AF2209 no
diagrama de Schaeffler, Figura 4-37, ambas as fases apresentam forte redugcdo no
equivalente de cromo, reducdo do equivalente de niquel na fase y e aumento no equivalente
de niquel na fase 8, tendendo para um valor de equilibrio em = 10,0, conforme Tabela 4-2.

A diferenca dos equivalentes de cromo entre fases 5 e y do AF2209 é reduzida de
6,3 para 3,0 (valor médio) entre as panquecas com microestrutura em “bloco” e celular,

devido a oxidacdo preferencial dos elementos alfagénos cromo e silicio.

Figura 4-37: Variagdo da relagdo Creq./Nieq. para as fases ferrita e austenita do AF 2209 para o
diagrama de Schaeffler ou sugerido por Vitek, Figura 2-19 a., (linhas tracejadas = 1,2 x 10° °C/s).
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FONTE: O Autor.
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49 Efeitos no Potencial de Corrosao E*.

A Figura 4-38 apresenta os resultados obtidos na determinacdo do potencial de
corrosdo dos revestimentos em funcdo do pré-aquecimento do substrato. Foram realizados
trés corridas ou mais, inclusive para os potenciais do arame AF2209 e para o substrato em
aco micro ligado (USI1300).

O potencial de corrosdo do material de referéncia AF2209 (— 427,67 m\V) é superior
ao potencial do substrato em ac¢o micro ligado (- 573,67 mV). O material de referéncia
possui uma microestrutura duplex bem definida (Item 4.5.1 — Figura 4-14), para o qual a
resisténcia a corrosdo dos agos duplex € identificada como a resisténcia da fase ferritica e
posteriormente da fase austenitica, (IMOA, 2012; LONDONO, 1997; STOCCO, 2011).

Inicialmente a amostra com substrato a T.A. diminui o potencial de corrosdo do
material de revestimento devido a maior formacdo de “vazios entre lamelas”, que S0
acessos favoraveis a infiltracdo do eletrdlito de NaCl 3,5%, juntamente com a porosidade
formada durante o processo de aspersdo. O pré-aquecimento do substrato a 450 °C
apresenta o maior valor médio obtido para o potencial de corrosdo, 53 % superior ao arame
de AF2209 e 117 % superior & condi¢do de aspersdo com o substrato na condigdo T.A.

Apo6s anélise da composicdo quimica dos Oxidos e das panquecas formadas,
conforme lItens 4.4 e 4.8, observa-se que o efeito promovido pelo pré-aquecimento do
substrato na molhabilidade, formacédo e quantidade de 6xidos pelo mecanismo 4, além de
modificar a relacdo dos equivalentes de cromo e niquel, também influenciou os valores do
equivalente de resisténcia por pitting — PRE30 nas panquecas em relagdo ao valor do arame
de AF2209, Tabela 4-2.

Conforme Lodofio, (1997), e Item 2.9.5, para os acos inoxidaveis duplex, a fase que
apresenta menor resisténcia a corrosao determinard o comportamento final do material.
Observando-se a Tabela 4-2, verifica-se que os valores do PRE30 para as panquecas com
microestrutura em “blocos” e celular sdo iguais somente para o pré-aquecimento a 450 °C,
com valor de 38,8 sendo um pouco superior ao do AF2209 com valor de 37,9 e muito
préximo ao PRE30 para ligas super duplex como S32205 ou S32750, Tabela 2-3.

Para a aspersdo com a condi¢cdo em T.A., os valores do PRE30 para as panquecas
com microestrutura em “blocos” e celular sao 38,4 ¢ 35,7 — respectivamente. Conforme a
Figura 4-24, Item 4.6.2, as condicOes de aspersdo com substrato a T.A. e 450 °C possuem

quantidades de ferrita 6 praticamente iguais (39,3 % & e 40,8 % & — respectivamente).
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Figura 4-38: Comparativo do potencial de corroséo [E*] x pré-aquecimento.
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FONTE: O Autor.

Isto significa que ter a mesma proporcdo de fases ferrita e austenita para as
condicdes T.A. e a 450 °C ndo implica em possuir o mesmo potencial de corrosdo, sendo

esta diferenca de resultado atribuido inicialmente a dois fatores principais:

a) a reducdo na porosidade e ‘“vazios entre panquecas” atribuida a maior
molhabilidade da particula na construcdo do empilhamento das panquecas,
elemento base para formacéo do revestimento, Item 2.9.5 e Item 4.3;

b) a alteracdo na composi¢do quimica dos éxidos em funcdo do pré-aquecimento, e
por consequéncia das panquecas e do PRE30, conforme Itens 2.4, 4.4 e 4.8.

Desde o pré-aquecimento de 150 °C até 650 °C observa-se um aumento no
potencial de corrosdo em relacdo a aspersao realizada com substrato a T.A., superando ao
valor médio do AF 2209 ou ao a¢o inoxidavel austenitico AISI 316L depositado pelos
processos HVCW ou HVOF (- 446 mV e - 489 mV respectivamente), Figura 2-4, Iltem 2.1
e Item 2.9.4, ndo sendo possivel comparar com o potencial de corrosdo para o aco duplex,
pois até onde consta, ndo existe avaliacdo do potencial de corroséo para qualquer processo
de asperséo térmica para agos duplex.

A Tabela 4-3 apresenta a densidade média da corrente de corrosao entre o eletrodo
auxiliar (platina) e o eletrodo de trabalho (revestimento) e seu desvio padrédo em fungéo do

pré-aquecimento do substrato.
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Tabela 4-3: Densidade média de corrente [A/mm?] em funcéo do pré-aquecimento do substrato.

AF2209 USI-300 T.A. 150 °C 300 °C 450 °C 650 °C

Densidade
Média de 0,62 x10°° 5,4 x1071° 7,1 x10° 1,7 x10°° 2,9x10° 1,1 x10° 1,1 x10°
Corrente

Desvio

Padrio +0,2x10° | +3,8x10%° | +42x10° | +1,3x10° | +2,0x10° | £0,75x10° | +1,0x10°

FONTE: O Autor.

Os revestimentos obtidos apresentam potenciais de corrosdo superiores ao arame
AF 2209, entretanto com densidade de corrente maiores. A densidade média de corrente
para os revestimentos a 450 °C e 650 °C séo 77% superiores ao arame AF 2209, entretanto

mais proximos que os obtidos nas condicdes T.A., 150 °C e 300 °C.

410 Efeitos na Adesdo do Revestimento.

Foi realizado um estudo da interface substrato/revestimento em funcdo das
temperaturas de pré-aquecimento, avaliando a aderéncia dos 6xidos formados na superficie
do substrato sem a deposicdo do revestimento e sua influéncia posterior na aderéncia do
revestimento depositado. A Figura 4-39 apresenta a variagdo da rugosidade superficial com
alumina virgem e ap6s a formacdo dos oxidos na superficie em funcdo da temperatura do
substrato. Nos Apéndices F e G é possivel observar a secdo transversal e a area superficial
do substrato oxidado para cada pré-aquecimento, medido por microscopia confocal.

Para a condicdo sem pré-aquecimento o substrato apresenta uma rugosidade Ry
muito superior as condi¢bes com pré-aquecimento. O parametro Skewness € um indicativo
da simetria da superficie, variando de -1 a +1, onde 0 indica simetria, -1 indica existéncia
preferencial de picos e + 1 indica existéncia preferencial de vales. Assim, as Figura 4-39 e
0s Apéndice F e G indicam que a formacdo dos éxidos ocorre principalmente pelos vales,
0s quais ndo sdo medidos através de um rugosimetro de contato, mas sdo plenamente
medidos pela utilizacdo do microscopio confocal laser, (Figura 3-2, pagina 49).

Conforme ocorre a nucleacdo e crescimento dos 0xidos na superficie, 0 parametro
Skewness torna-se negativa (-0,522 e -0,494 a 300 °C e 450 °C, respectivamente),
indicando a manutencédo dos picos da rugosidade e o preenchimento dos vales pelos dxidos
formados, o que favorece a molhabilidade das particulas aspergidas, conforme observado
por (BROSSARD, 2010; CEDELLE; VARDELLE; FAUCHAIS, 2006).
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Figura 4-39: Variagdo da rugosidade superficial do substrato para ensaio de adesédo em funcéo do
pré-aquecimento obtido por microscopio confocal.

Rugosidade da Superficie x Pré-Aquecimento do Substrato
—@— Skewness —#&—Kurtosis —#=—Rug. Média —e= Dif. Pico/Vale
16 500
467,2
T4 T N340 40 450
=1, X - 400 _,
10 \ o s 350 &
s \ T 9% 3003
28 ©
n 6 59 \ s 55 250 §
¢ 4,0 | =
2 ’ - 150 2
S 2
= 89,0 S—923—o—FFF—o— 1052~ 1 100
% 0 = ﬂ@'d— 50
o 0,098 -0,004 nLoo N-A04 0,378
'2 U, JLZL U, 5J5 0
T.A. 150 °C 300 °C 450 °C 650 °C
Temperatura Pré-Aquecimento do Substrato

FONTE: O Autor.

No Apéndice H é possivel observar a micrografia obtida por microscopia eletronica
de varredura da superficie dos substratos em funcdo do pré-aquecimento nos modos SE e
BSD (segunda coluna). Para as imagens obtidas em BSD identifica-se que algumas
particulas de 6xido de aluminio utilizadas durante o processo de limpeza por jateamento
sdo ancoradas na superficie do substrato pela ruptura de suas bordas afiladas.

A Figura 4-40 apresenta o efeito obtido pelo pré-aquecimento do substrato na
adesdo do revestimento para Ra = 4,95 + 0,54 um e Ry = 30,29 + 2,76 um (0xido de
aluminio reutilizado) e Ra = 9,6 £ 0,94 um e Ry = 51,0 + 11,2 um (6xido de aluminio
virgem), medidas obtidas por rugosimetro de contato, como também para a influéncia do
pré-aquecimento da superficie na adesdo do 6xido formado, (FeO; Fe,O3 e/ou Fe30,).

Conforme a temperatura de pré-aquecimento € aumentada, a espessura da camada
de O6xidos aumenta e a aderéncia a tracdo da superficie é reduzida de 29 MPa até 23,4 MPa
a temperatura de 450 °C.

Observar que para a aplicacdo da resina epoOxi diretamente sobre a superficie
oxidada (sem revestimento aspergido), a resina pode ter contato com regides menos
oxidadas (como os picos do substrato) e por isto apresenta maior aderéncia a tracdo em
relacdo aos ensaios com substrato revestidos. Entretanto, torna-se evidente que a maior
formacéo de o0xidos em funcéo da temperatura do substrato tende a diminuir a aderéncia a

tracdo da camada oxidada.
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Figura 4-40: Variacgdo da aderéncia a tracdo em MPa x pré-aquecimento.
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FONTE: O Autor.

Para a aderéncia dos revestimentos depositados ndo ocorre infiltracdo do adesivo,
impedindo seu contato direto com o substrato. Observa-se que a aderéncia a tracdo
apresenta reducdo continua em funcdo do pré-aquecimento, independente da rugosidade
inicial do substrato, onde as médias interceptam os desvios padrdes entre as rugosidades
utilizadas, e o desvio padréo € maior a temperatura de pré-aquecimento de 450 °C.

Para a condicdo T.A., a aderéncia em tracdo é comparavel aos valores do AlSI
316L depositado pelos processos arco elétrico, HYCW ou HVOF (26, 25 e 20 MPa,
respectivamente), Figura 2-4. A 450 °C os valores médios da aderéncia a tracdo sdo de
10,7 MPa (Ra = 5) e 14,4 MPa (Ra = 9), onde ambos atendem o valor minimo indicado
pela norma Petrobras N-2568/2011, que especifica um valor médio minimo de 10 MPa
para revestimentos em aco inoxidavel aspergidos pelo processo chama arame.

Para o pré-aquecimento a 650 °C ndo foi possivel obter uma condi¢do minima
satisfatoria para execucdo do ensaio de adesdo, pois a camada depositada apresentava
fissuras na interface revestimento/substrato devidas a elevada tenséo de contracdo entre a
camada e o substrato. Estas fissuras poderiam atuar como concentrador de tenséo.

O maior efeito promovido pelos Oxidos é na reducdo da aderéncia a tracdo do
revestimento ao substrato, o qual pode ser analisado pelas imagens da secéo de ruptura da

superficie do substrato e do revestimento extraido, interface ou “costas” do revestimento.
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O 6xido formado na superficie da particula durante o trajeto com dureza 2 a 3 vezes

superior & panqueca, tambeém exerce influéncia na aderéncia da camada, pois € quem
primeiro realiza o contato da particula com a superficie do substrato, sendo “aprisionado”
entre a pangueca e o substrato, espalhando-se e isolando o contato metaldrgico entre a
superficie do substrato e o revestimento, visivel na Figura 4-17 e., pdg. 74, e Figura 4-18.

Na Figura 4-18 e., p4g. 76, pode-se observar um desprendimento da camada ao
substrato devido a tensfes residuais do revestimento (ou tensbes de contracdo), e o
caminho percorrido da fratura na interface revestimento/substrato ao longo do Oxido
“aprisionado” na interface.

Observam-se na Figura 4-41 as superficies das amostras apos o ensaio de aderéncia
a tracdo. A Tabela 4-4 apresenta 0s mecanismos de ruptura identificados entre
revestimento e substrato. Conforme a norma ASTM — C633/01, Item 3.3.6 e Figura 3-3, 0s
resultados sdo classificados como adesivo ou coesivo. Para as amostras com pré-
aquecimento identificou-se um resultado adesivo, entretanto ocorre fratura na
perpendicular ao substrato (cisalhamento), permanecendo parte do revestimento na resina

epoxi e parte no substrato, ndo caracterizando uma ruptura por coesao do revestimento.

Figura 4-41: Superficie das amostras do ensaio de aderéncia em tracéo.

150 °C 300 °C 450 °C
FONTE: O Autor.

Tabela 4-4: Condicdo de separacdo entre revestimento e substrato.

| EPX | TA. | 150°C | 300°C | 450°C
. adesdo/ u adesao/ adesdo/ adesdo/
Condicéo x adeséo . . .
coesao cisalhamento | cisalhamento | cisalhamento

FONTE: O Autor.
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A Figura 4-42 mostra as panquecas que permaneceram aderidas ao substrato apos a

extracdo do revestimento. A ruptura ocorre na interface das primeiras panquecas
depositadas e as depositadas posteriormente que arrancam e contém os oxidos formados
durante o trajeto da aspersao (extraido junto do revestimento).

Pode-se observar a existéncia de interacdo entre os 6xidos formados pelo substrato,
e 0s Oxidos formados pelas particulas que primeiro colidem com a superficie com 450 °C
de pré-aquecimento, Figura 4-42 d., e. A Tabela 4-5 sugere que a0 menos para esta
temperatura, os 6xidos iniciam um processo de “mesclagem” com ocorréncia de difuséo

localizada na interface dos 6xidos provenientes do substrato e das particulas primérias.

Figura 4-42: Superficie do substrato ap6s remocédo do revestimento pelo ensaio de adeséo: a) T.A.;
b) 150 °C; c) 300 °C; d), e) 450 °C.

Sgrel A= NTS BSD Dete 31t Mar 2016 EHT 22000k Signd A=NTSBSD
Mag= 200KX W= E6mm Mag= 1.00KX

EHT = 2000 Signi A=NTS 25D 1 ENT = 2000 W/ SgriA=NTSSS50  Caie 31 Nar2016
Wo=E6mm Mag= 1.00KX Wo= e8mm Mag= 1.00KX
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Também se observa a presenca de Oxido de aluminio, utilizado na limpeza e

aderido a superficie, os quais ndo sdo simplesmente arrancados substrato, Figura 4-42 e.
(4rea 02 do EDS, Tabela 4-5), sofrendo fratura na interface. Espera-se na analise do

revestimento (“costas”) a existéncia de 6xidos de aluminio “arrancados” por fratura.

Tabela 4-5: Composi¢do quimica obtida por EDS para as &reas na Figura 4-42 e).

EDS [ %C | %O | %Al [ %Si | %Cr | %Mn | %Fe | %Ni | %Mo Material
1 | 488 [ 1184 035 [[1878 | 107 | 5250 | 6,85 | 373 Panqueca
2 39,30 | 40,77 8,14 10,95 | 0,85 Al,0,
3 [ 194 2SN 049 [ 025 | 1,06 | 064 |G 0,49 Oxido de Fe.
4 [375] 11,46 | 037 [ 039 [[10380 | 122 | 5352 | 6,81 | 318 Panqueca
5 [379] 328 | 055 1803 | 069 | 37,65 | 429 | 212 Panqueca
6 | 377 | 5247 | 36,01 1,03 645 | 0,27 Al,0;

A analise por EDS da area do substrato com ampliacdo de apenas 100x foi realizada
com objetivo de determinar a variacdo na quantidade de panquecas mantidas apds o ensaio
de adesdo, para o qual a maior ou menor quantidade panquecas implica na variacdo da
composicao quimica da superficie, principalmente para o cromo.

O Apéndice I-a., apresenta a variacdo da quantidade de cromo para a superficie do
substrato. Este indica que uma menor quantidade de panquecas consegue permanecer
aderida a superficie em funcdo do pré-aquecimento (reducdo da presenca de cromo),
indicando o efeito “isolante” da nucleagdo e crescimento dos 6xidos no substrato.

O Apéndice I-b., mostra a mesma andlise superficial de area por EDS com mesma
ampliacdo na parte posterior do revestimento extraido, o qual também indica uma reducéo
da presenca de cromo, entretanto, nao pela “reducao” na quantidade de panquecas, mas sim
pela ampla presenca do éxido formado no substrato o qual é arrancado da superficie, e
observado na Figura 4-43 g., h.

A Figura 4-43 apresenta a superficie de fratura na parte posterior do revestimento
(interface ou “costas”). Observa-se nos revestimentos depositados com substrato a
temperatura ambiente ou mesmo a temperatura de 150 °C a presenga de “buracos” os quais
foram formados do contato das primeiras particulas com os picos existentes na superficie
do substrato, que “perfuram” a particula durante sua deformacdo e espalhamento,
favorecendo o ancoramento mecanico das primeiras panquecas depositadas.

Este efeito diminui, conforme ocorre o crescimento da camada de Oxidos nos
“vales” da superficie, ao ponto da camada de 6xidos quase encobrir as particulas ancoradas

de 6xido de aluminio na superficie do substrato, Apéndice H —i., j.
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Figura 4-43: Superficie oposta do revestimento “costas” apds extragdo pelo ensaio de adesdo:
a), b): T.A.; c), d): 150 °C; e), f): 300 °C; g), h): 450 °C.
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Signel A = NTS BSD
WD » 88mm Mag= 100KX

Electron Imace 1
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Observa-se na Figura 4-43 g., h., a presenca da camada de 6xido formado durante o

pré-aquecimento, que € arrancado junto do revestimento durante o ensaio de aderéncia a
tracdo. A composicdo quimica das superficies indicadas na Tabela 4-6 para as areas em

destaque da Figura 4-43 h. sugere esta condicao.

Tabela 4-6: Composi¢do quimica obtida por EDS para as &reas na Figura 4-42 h.

EDS [ %C | %O | %Al | %Si [ %Cr | %Mn | %Fe | %Ni [ %Mo Total
1 17.78 | 0.43 6.25 | 1.05 | 73.75 | 0.75 (Fe,Cr).Fe,0,
2 1754 | 050 | 0.25 | 5.83 1.18 | 73.72 | 0.98 (Fe,Cr).Fe;0,
3 1.27 | 2949 | 1.29 | 035 | 434 | 075 | 62.13 | 0.37 (Fe,Cr).Fe;0,
4 1.65 | 32.87 | 441 | 028 | 3.28 055 | 56.96 (Fe,Cr).Fe;0,
5 1.59 | 29.06 | 0.31 5.21 0.78 | 63.05 (Fe,Cr).Fe;0,

Isto significa que ao serem realizadas as analises de area por EDS com ampliacao
de 100x para a aderéncia a tragdo com pré-aquecimento de 450 °C nos corpos de prova que
apresentaram os valores de minimo e maximo para a aderéncia a tracdo, é identificado que
0 corpo de prova com aderéncia maxima possui 0 dobro da quantidade de cromo na
superficie do substrato apds ruptura em relacdo ao corpo de prova com menor aderéncia,
indicando uma maior presenga de panquecas no substrato, conforme Apéndice I-a.

Isto indica que a aderéncia final do revestimento depende fortemente da aderéncia
das primeiras panquecas que colidem com o substrato. Assim, optou-se por realizar um
novo lote de revestimento com uma fina camada do aco inoxidavel AF2209 pré-aspergida
sobre o substrato a temperatura ambiente, “inibindo” a formacdo da camada de o6xido
durante o pré-aquecimento do substrato até 450 °C seguido da aspersdo do revestimento
até espessura final (380 a 500 pum).

O resultado é apresentado na Figura 4-40 como “450 °C — Pré”, obtendo o valor
médio de 25,6 MPa em aderéncia a tracdo. A Figura 4-44 a., apresenta a espessura da pré-
camada aspergida, em torno de apenas 20 um e formada por apenas poucas panquecas.

A Figura 4-44 b. mostra a vista de superficie da camada pré-aspergida, na qual se
observa uma panqueca com espalhamento em “flor” (Figura 2-5, pagina 10) e a presenca
de respingos. A rugosidade foi novamente medida apds a pré-aspersao, ndo apresentando
variacdo significativa na média devido ao efeito de “copia” da rugosidade obtida pelo

revestimento aspergido, observado na Figura 4-44 a.




UFPR Resultados e Discusséo. 112
Figura 4-44: Camada pré-aspergida: a) Espessura; b) Panquecas e fragmentos na superficie.
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Apbs o ensaio de aderéncia da condigdo “450 °C Pré”, as superficies do substrato e
da parte posterior do revestimento foram analisadas por EDS em &rea com ampliagdo de
100x, onde a quantidade de cromo medida foi de 5,5 %p. Cr para o substrato e 10,2 %p. Cr
para o revestimento (“‘costas’), muito superior a condi¢do “450 °C”, que apresentou apenas
0,63 % p. Cr na superficie do substrato e 6,5 % p. Cr nas “costas” do revestimento (ver
Apéndice I-a. e I-b.).

Isto indica que uma maior quantidade de panquecas permaneceu aderida ao
substrato apds a ruptura e a resisténcia medida é mista entre a adesdo das panquecas da
pré-aspersao ao substrato e a adesdo ou coesdo das panquecas pés-aspergidas a superficie
das panquecas pré-aspergidas.
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5 Conclusdes: Objetivos Especificos.

Em relacdo aos objetivos especificos, sdo apresentadas as seguintes conclusdes:
a) a influéncia do pré-aquecimento na morfologia das lamelas formadas;

Devido a baixa velocidade de particula do processo (59 m/s), a temperatura do
substrato apresenta influéncia significativa a partir de 300 °C pela menor formacdo de
respingos (observado pela menor quantidade de 6xidos formados). Considera-se que a

temperatura de transi¢cdo do substrato é obtida a 450 °C.

b) a quantidade de poros e 0xidos formados;

O pré-aquecimento do substrato reduz a quantidade de Oxidos formados até a
temperatura de 300 °C devido a diminui¢do dos respingos para a deposi¢cdo em malha. A
partir de 450 °C a quantidade de 6xidos aumenta pela atuacdo do quarto mecanismo de
oxidacdo. Na deposicdo em filete continuo este mecanismo possui menor intensidade.
Tanto a porosidade como 0s “vazios entre panquecas” diminuem com o pré-aquecimento

do substrato.

c) a composi¢do quimica dos 6xidos e panquecas;

Um aumento na temperatura do substrato favorece maior oxidacdo dos elementos
de liga cromo, silicio e manganés e de modo contrario, menor oxidacdo dos elementos
ferro, molibdénio e niquel. A oxidagdo dos elementos de liga modifica a relagdo Creq/Nieg,
nas panquecas. Existe diferenca de microestrutura e composicdo entre as panguecas
aspergidas que apresentam diferentes respostas ao ataque metalografico, com
microestruturas em “blocos” para maiores relagdes Creq/Nieq, € microestrutura celular

refinada para menor relagéo Creq/Nieq..

d) a alteracdo no potencial de corrosdo do revestimento;

A composicao quimica final das panquecas ¢ modificada em fungdo da temperatura
do substrato, onde a temperatura de 450 °C as panquecas depositadas atingem um
“equilibrio” na relagéo Creq/Nieq, € 0 PRE30 € superior ao arame AF2209 aproximando-se
dos acos inoxidaveis super duplex. O potencial de corroséo e a densidade de corrente séo
otimizados a temperatura de transicdo do substrato em relacdo ao arame AF 2209, e

apresentam resultados inferiores para revestimentos com substrato a temperatura ambiente.
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e) a adesdo do revestimento ao substrato;

A aderéncia a tragdo do revestimento ao substrato é reduzida devido a formacéo da
camada de Oxido na superficie do substrato que ocorre durante o pré-aquecimento.
Entretanto a aderéncia minima de 10 MPa é obtida para o pré-aquecimento de 450 °C,
atendendo o estipulado pela norma Petrobras N-2568/2011, podendo ser ampliado pela
aplicacdo de uma fina camada pré-aspergida do proprio agco AF-2209 com substrato a
temperatura ambiente, o que eleva a aderéncia média a tragdo para 25,6 MPa.

f) a micro dureza dos 6xidos e panquecas;

A micro dureza média das panquecas refletiu a variacdo da fracdo de fases ferrita e
austenita em funcdo da temperatura de pré-aquecimento do substrato. A micro dureza
média dos 6xidos é aproximadamente 3 vezes superior as panquecas, e 2 vezes superior
para o pré-aquecimento a 450 °C. A menor dureza dos Oxidos contribui na resisténcia a
corrosao por reduzir a formacao de trincas e “vazios entre panquecas” que sao caminhos de

contato do meio corrosivo ao substrato.

g) a fracdo das fases ferrita e austenita apds a deposicéo;

Os resultados obtidos por difracdo de raiox-X € confidvel na determinacao
qualitativa e quantitativa das fases presentes em revestimentos de acos inoxidaveis por
aspersdo térmica, sendo a visualizacdo da microestrutura final de solidificacdo identificada
somente pela analise de microscopia de forca magnética. Os éxidos formados ndo

apresentam picos definidos, sendo possivelmente éxidos mistos amorfos.

h) a formacdo e tamanho das microestruturas formadas nas lamelas;

N&o foi possivel definir o inicio da solidificagdo a partir da particula. E sugerido
que esta ocorre pela fase ferrita com transicdo para fase austenita ja na interface S/L ou
durante o estado sélido & — y. Uma reacéo peritética com supresséo da fase solida priméria
devido ao super resfriamento e inicio de solidificacdo pela austenita também pode ocorrer.

Ocorre a particdo dos elementos para formacgdo das fases ferrita e austenita, pois
durante a solidificagdo a microestrutura formada é muito refinada, formando fases ferrita e
austenita com dimensdo nanomeétrica, constituida de finas “dendritas” com crescimento

desordenado, nem colunar, nem equiaxial.
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i) aformacao (ou ndo) de fases deletérias;

N&o sdo observadas fases deletérias que promovam a concentracdo localizada dos
elementos para Cromo (fase sigma) ou Molibdénio (fase y - chi) por MEV-EDS ou mesmo

pelos espectros obtidos na difracdo de raios-X.

J) avariacéo da relagdo Creq / Nigg.

A oxidacdo dos elementos cromo e silicio (ferritizante) ao longo do trajeto de
aspersdo e ampliado pelo pré-aquecimento do substrato, associado a reduzida oxidagédo do
niquel (austenitizante), diminui a relagdo Creq/Nieg, 0 que favorece a formagao da fase
austenita. Entretanto existe um balanco devido & reduzida oxidagdo do molibdénio
(ferritizante) e a forte oxidacdo do manganés (austenitizante), o que mantém o
revestimento metalico como aco inoxidavel duplex.

A determinacdo da composicao quimica para camadas revestidas em acgo inoxidavel
por EDS deve ser realizada com critério, pois as microestruturas formadas sdo
extremamente refinadas, dificultando a correta caracterizacdo das fases presentes por esta
técnica, Apéndice E.

Sugere-se que o calor fornecido pelo processo chama arame (= 3.100 ° C) possa ter
fundido o arame de aco inoxidavel AF 2209 de maneira radial e intercalada para as fases
ferrita e austenita no bocal de asperséo, promovendo a formacdo de particulas aspergidas

com composi¢do quimica predominante as fases ferrita e austenita.

6 Conclusdes: Objetivo Geral.

A temperatura do substrato apresenta influéncia na microestrutura e composigéo
final na aspersdo térmica do aco inoxidavel duplex AF2209, em atmosfera ativa, com
regime constante da tocha, podendo reduzir ou ampliar o0 mecanismo de oxidacdo pos
aspersdo (mecanismo 4) conforme o método de aplicacéo (filete ou malha) e a temperatura
utilizada (superior ou inferior a Ty), de modo a influenciar a quantidade e composicéo final
dos 6xidos formados e consequentemente a composi¢do e microestrutura das panquecas

ancoradas.
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7  Sugestdes para Trabalhos Futuros.

Aplicar revestimento para trés acos inoxidaveis, AISI 308L-Si, AF 2209 e AISI 312, com
substrato sem pré-aquecimento, pré-aquecido a 450 °C e realizar tratamento térmico a
475 °C e a 800 °C por 12 horas. Avaliar os resultados obtidos por curva de polarizagéo e

ensaio de névoa salina.

Deposicdo de acos inoxidaveis ferriticos com diferentes relagcdes para Cr / Ni equivalentes
com objetivo de determinar a quantidade necessaria de Cr na particula, suficiente para que
apos oxidacdo de parte do Cr a lamela depositada possa apresentar somente microestrutura

ferritica ou austenitica.

Deposicdo de aco inoxidavel duplex obtido por atomizacao e aplicar a liga pelo processo
chama-pd, a qual sera fundida com composicdo quimica homogénea, podendo-se analisar a
formacdo de 6xidos e lamelas e a influéncia do mecanismo 4 pelo pré-aquecimento do

substrato sem a variacao de composicao das particulas ocorrida no processo chama arame.

Variacdo da rugosidade do substrato para identificar possivel ampliacdo na adesdo do
revestimento em conjunto do pré-aquecimento utilizado. Para rugosidade superior, analisar
como esta interfere no espalhamento das panquecas, modificando sua microestrutura e

porosidade obtida no revestimento.

Determinar a variacdo do potencial de corrosdo em funcdo do pré-aquecimento para
solucdo de KOH 5% em relacdo ao material de referéncia AF 2209, devido a resisténcia a

corrosdo no material de referéncia estar limitada pela fase ferritica.

Obter a formacdo in-loco de aco inoxidavel duplex pela utilizacdo de duplo arame no
processo ASP, sendo um arame austenitico e outro ferritico, e avaliar a resisténcia a

corrosdo sob tensao do revestimento e/ou em névoa salina para longos periodos.
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9 Anexos:

A: Certificado de Qualidade e Composi¢do Quimica para o AF 2209.

Weld-inox CERTIFICADO DE QUALIDADE v @
Soldas Especiais QUALITY CERTIFICATE S

Certificado No. 7 itk -No;a FB;IW B ‘n‘las.* TR
Report No. 11051 i ! Involce. o 88

L Cosntn 7 Comorae’ i Codigo /Customer Coda  Pedido do Cliente / Customer Order

‘ VALDIR CELESTINO DA SILVA 018.758,389-70 PR 11394 63864

| Material / Material = Diametro/Size  Codigo do material /Material Code Corrida/ Heat No.
VARETA WI T 2209 - 3,25mm - CAIXA PAPELAO 5 KG 3,25mm T2208325100005 5011/2014
Especicacac/Speciicaton  Reisio  Quanidada/ Unidade/ DataFabicacao/ |

| AWS A5.9/A5.9M-ER2209 pans Weight 2 e
ASME Il P.C SFA5.9/A5.9M ER2209 ED2013 5,0000 Kg 04/02/2014

ANALISE QUIMICA (%) / CHEMICAL ANALYSIS (%)

C ¢ | N [ Mo | Mn | si P | S N ~ Cu |
0,022 | 23,300 | 8,740“l 3,060 | 1,640 | 0,480 0,024 | 1

S | BN

—————

PROPRIEDADES MECANICAS / MECHANICAL PROPERTIES

—_— — : - —— e

i
RESISTENCIAA |
Toouey |NOGMEMOX) | |
Stagtire | o) | | E S it (N
520,000 ‘ 20000 ! |
OUTRAS PROPRIEDADES FISICAS / OTHER PHYSICAL PROPERTIES
| | a0 P |
| |
\
=< = |
Observagdes / Observations
Certificamos que o material foi produzido de acordo com suas satisf do o requerid
We hereby certify that the material described has been produced accordingly with the specification above,
satisfaying the requeriments.

O material foi produzido cconforme norma ISO 9001:2008.

The material has been producced In acccordance with ISO 9001:2008.

Este certificado é emitido eletronicamente e é valido sem assinatura.

This centificate is issued electronically and it is valld without signature.

Reclamagdes Técnicas serdo aceitas no méaximo até 90 dias apés a data do fomecimento. Devolugdes somente serdo
aceitas apds Ita @ autorizagdio do dep deni

Technical complaints will be accpeted until 80 days after the date of delivery. Sales retums will ba

accepteed only after approval from technical departiment

Diadema, 28 de Marco de 2014

Rua Teyupd - Jd. Inamar - Diadema - SP - Brasd - CEP 08970-340 - PABX (11) 4059-9944 - Fax: (11) 4059-0933
Intemnat: www,weldinox.com.br - E-mail: weldinox @weldinox.com.be




Anexos. 122

B: Certificado de Qualidade e Composi¢do Quimica para o USI-300.
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UFPR

C: Certificado de Qualidade e Composi¢do Quimica para o ER312.
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D: Normas ASTM e outras:

A seguinte lista de normas ASTM entre outras abaixo tem por objetivo servir de
guia rapido para utilizacdo conforme as analises realizadas nos procedimentos
experimentais propostos para este trabalho. Estas referéncias apresentam-se como

informativas ou sugestdes de analises possiveis de serem realizados em trabalhos futuros.

A0242_A0242M-04 Specification for High-Strength Low-Alloy Structural Steel.

A0588 A0588M-04 Specification for High-Strength Low-Alloy Structural Steel with 50 ksi
\[345 MPa\] Minimum Yield Point to 4\Nin. \[100\Nmm\] Thick.

A0923-03 Standard Test Methods for Detecting Detrimental Intermetallic Phase in Duplex
Austenitic/Ferritic Stainless Steels;

C0633-01 Test Method for Adhesion or Cohesion Strength of Thermal Spray Coatings.
E0003-01 Guide for Preparation of Metallographic Specimens.

E0007-03 Terminology Relating to Metallography.

E0045-97R02 Test Methods for Determining the Inclusion Content of Steel.

E0112-96R04 Test Methods for Determining Average Grain Size.

E0340-00E01 Test Method for Macroetching Metals and Alloys.

E0384-99E01 Test Method for Microindentation Hardness of Materials.

E0407-99 Practice for Microetching Metals and Alloys.

E1181-02 Test Methods for Characterizing Duplex Grain Sizes.

E1382-97R04 Test Methods for Determining Average Grain Size Using Semiautomatic and
Automatic Image Analysis.

E1558-99R04 Guide for Electrolytic Polishing of Metallographic Specimens.

E1920-03 Guide for Metallographic Preparation of Thermal Sprayed Coatings.

E2109-01 Test Methods for Determining Area Percentage Porosity in Thermal Sprayed
Coatings.

E2142-01 Test Methods for Rating and Classifying Inclusions in Steel Using the Scanning
Electron Microscope.

E2283-03 Practice for Extreme Value Analysis of Nonmetallic Inclusions in Steel and Other
Microstructural Features.

G0001-03 Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test Specimens.
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G0005-94R04 Reference Test Method for Making Potentiostatic and Potentiodynamic

Anodic Polarization Measurements.

G0015-04 Terminology Relating to Corrosion and Corrosion Testing.

G0044-99R05 Practice for Exposure of Metals and Alloys by Alternate Immersion in
Neutral 3.5 % Sodium Chloride Solution.

G0046-94R05 Guide for Examination and Evaluation of Pitting Corrosion.

G0059-97R03 Test Method for Conducting Potentiodynamic Polarization Resistance
Measurements.

G0078-01 Guide for Crevice Corrosion Testing of Iron-Base and Nickel-Base Stainless
Alloys in Seawater and Other Chloride-Containing Aqueous Environments.

G0082-98R03 Guide for Development and Use of a Galvanic Series for Predicting Galvanic
Corrosion Performance.

D6677-01 Test Method for Evaluating Adhesion by Knife.

Outras Normas:

ABNT/NBR11003 — Tintas, Determinagédo da Aderéncia, ISBN 978-85-07-01766-0.
ABNT/NBR6405 — Rugosidade das Superficies (cancelada em 30/09/2002), substituida por
ABNT NBR ISO 4287:2002.

ABNT NBR 5921:2009 — Bobinas e chapas finas a laminadas a quente de aco de baixa liga,
resistentes a corrosdo atmosférica, para uso estrutural — Requisitos.

ABNT NBR ISO 4287:2002 — Especificacbes geométricas do produto (GPS) — Rugosidade:
Método do perfil — Termos, defini¢bes e parametros da rugosidade.

ISO 8501-1: 2007 — Preparation of steel substrates bebore application of paints and related
products — Visual assessment of surface cleanliness. Part 1: Rust grades and preparation
grades of uncoated steel substrates and of steel substrates after overall removall of previous
coatings.

MIL-STD-2138A — Military Standard, USA. Metal Sprayed Coatings for Corrosion
Protection Aboard Naval Ships (Metric). 13/05/1992.

PETROBRAS — N-2568: Revestimentos Metélicos por Aspersdo Térmica, Revisio B,
05/2011.

SIS 055900/88 — Surface Preparation, Swedish St.
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10 Apéndices:

Apéndice A: Composicdo quimica (% peso) dos acos inoxidaveis duplex (IMOA, 2012).

Tipo UNS No. EN No. [H Cr Ni Mo N Mn Cu w

329 532900 1.4480 0.08 23.0-28.0 2.5-50 1.0-2.0 - 1.00 = -
i 531500 1.4424 0.03 18.0-19.0 43-52 25-30 005-0.1 = = =
532404 0.04 20.5-225 55-85 20-3.0 0.20 2.00 1.0-2.0 -

532001 1.4482 0.03 19.5-21.5 1.0-3.0 0.6 0.05-0.17 4.0-6.0 1.0 =

832101 1.4162 0.04 21.0-220 135-17 01-08 020-025 4.0-6.0 0.1-0.8 =

§32202 1.4062 0.03 21.5-24.0 1.0-28 0.45 0.18-0.26 2.00 = -

582011 0.03 20.5-23.5 1.0-2.0 01-1.0 0.15-0.27 2.0-3.0 0.5 =

2304 532304 1.4362 0.03 215-245 3.0-55 0.05-06 0.05-0.20 2.50 0.05-0.60 -
1.4655 0.03 22.0-240 3.5-55 0.1-0.6 0.05-0.20 2.00 1.0-3.0 -

Padrao

532003 0.03 19.5-22.5 3.0-4.0 1.5-2.0 0.14-0.20 2.00 = =

2205 531803 1.4462 0.03 21.0-23.0 45-65 25-35 0.08-0.20 2.00 - -
2205 532205 1.4462 0.03 22.0-23.0 45-65  3.0-35 0.14-0.20 2.00 = =

A faixa de composicao inicialmente definida para o 2205 (UNS S31803) era muito
ampla, e a experiéncia demonstrou que para uma resisténcia a corrosao ideal e para evitar a
formacédo das fases intermetalicas, os niveis de Cr, Mo e Nitrogénio deveriam ser mantidos
na faixa superior do S31803, dando origem ao S32205, (IMOA, 2012)

Apéndice B: Angulos principais de difracdo 26 e intensidade relativa para: a) Ferrita; b)

Austenita.
a) Ferrita - 00-006-0696. b) Austenita 00-031-0619.

20 d(A) | Intensidade | h | k | | 20 d(A) | Intensidade | h | k | |
44,6732 | 2,026800 100 1110 43,4716 | 2,08000 100 1111
65,0211 | 1,433200 20 2/0]0 50,6730 | 1,80000 80 2/0]0
82,3325 | 1,170200 30 2111 74,6766 | 1,27000 50 21210
98,9451 | 1,013400 10 21210 90,6729 | 1,08300 80 3|11
116,3850 | 0,906400 12 3110 95,9404 | 1,03700 50 2122
137,1360 | 0,827500 6 2122 117,7112 | 0,90000 30 4100
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Apéndice C: Angulos de difracdo, distancia interplanar (hkl) e intensidade relativa para: a)
Ferrita o - calculado a 1.662 K; b) Austenita (Cr-Ni-Fe-C); c¢) 410-L (10,2%Cr-89,8%Fe);
d) 304 (18,6%Cr-11,6%Ni-0,89%C); e) Camada por Chama-P4; f) Camada por ASP.

a) Ferritad - ICDD 01-089-4186 b) Austenita 00-031-0619

20 d(A) | Intensidade | h [k | I 20 d(A) | Intensidade | h |k | L
43,6285 | 2,07288 999 1/1]0 43,4716 | 2,08000 100 1(1]1
63,4064 | 1,46575 119 2|00 50,6730 | 1,80000 80 21010
80,1256 | 1,19678 182 2111 74,6766 | 1,27000 50 21210
96,0091 | 1,03644 47 21210 90,6729 | 1,08300 80 3|11
112,3865 | 0,92702 62 311]0 95,9404 | 1,03700 50 2122
131,0733 | 0,84625 17 2122 117,7112 | 0,90000 30 410|0

c) 410-L — ICDD 00-054-0331 d) 304-L — ICDD 00-033-0397

20 d(A) | Intensidade | h | k | | 2q d(A) | Intensidade | h | k| L
44,6222 | 2,02900 100 1/1|0 43,5817 | 2,0750 100 1111
64,9193 | 1,43520 20 2100 50,7908 | 1,7961 45 21010
82,1788 | 1,17200 50 2111 74,6972 | 1,2697 26 21210
98,7340 | 1,01500 20 21210 90,6943 | 1,0828 30 3111
116,0803 | 0,90790 35 3|11|0 95,9649 | 1,0368 12 2122
136,7501 | 0,82860 14 21212 118,1562 | 0,89790 3 41010

e) 18%Cr-13%Ni-2,3%Mo-1,3%Si f) 17,6%Cr-13%Ni-2%Mo-1,2%Si

20 d(A) | Intensidade | h | k | | 20 d(A) | Intensidade | h |k | I
43,9154 | 2,06000 100 1711 43,4716 | 2,080000 100 1111
50,9763 | 1,79000 62 2100 50,6730 | 1,800000 50 210|0
75,3719 | 1,26000 30 2120 74,6766 | 1,270000 33 21210
90,9954 | 1,08000 8 3111 89,9307 | 1,090000 11 3111
96,8080 | 1,03000 30 212|2 95,5743 | 1,040000 27 2122
119,8758 | 0,89000 12 4100 117,7112 | 0,900000 13 41010
139,8907 | 0,82000 10 3131 136,2652 | 0,830000 10 3131
148,6671 | 0,80000 9 41210 148,6671 | 0,800000 10 41210
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Apéndice D: a) EDS em linha cruzando panquecas e Oxidos para amostra a 300 °C: a)
Imagem MEV; Variacdo para: b) Fe; c) Cr; d) Ni; e) Mo.

a)
Fe Kal
g
C
CrKal
a
&
Ni Kal
600—
200—
PP 1L ). 1. ot A AL S0 SR
0 1 z 3 4 5 6 7 8 9
wm
(5]
Mo Lol
1000
800—
& z
L H
600—
400
7 ' I k I ' 1 e i I L I ' 1 ' 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
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Apéndice E: Imagem em MEV com elétrons retro espalhados para a amostra com pré-

aquecimento a 300 °C e ampliacdo de 50.000 x. Mesmo para uma maior ampliacdo ndo é
possivel identificar por MEV o dominio das fases ferrita e austenita presentes como o
obtido por MFM, Figura 4-20 d. A analise por EDS em linha na amostra com pré-
aquecimento a 300 °C indica a varia¢do das quantidades presentes dos elementos quimicos
para uma distancia analisada menor que 0,5 um em b.

Deve-se considerar a forte influéncia das fases extremamente finas e entrelagcadas
nos planos abaixo da superficie que também geram sinais durante a detec¢do por EDS, o
que dificulta por esta técnica um resultado analitico preciso nesta dimensao de analise. O
resultado em b. apenas assemelha-se ao obtido na Figura 4-31 na determinacdo das fases

presentes em uma escala de aproximadamente 10° vezes menor.

a) Imagem BSE pré-aquecimento a 300 °C; b) EDS em linha da imagem em a).

b) Distance (um)

FONTE: O Autor.
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Apéndice F: Observa-se a existéncia de picos e vales bem definidos ao longo da secéo e

uma variagdo quase senoidal do relevo da superficie ao longo da sec¢éo.

a) Rugosidade da secéo transversal da superficie do substrato para ensaio de adesao dos
oxidos na superficie em funcéo do pré-aquecimento obtido por microscopio confocal.

d) 450 °C
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Apéndice G: Mostra os valores obtidos para Ra, Ry, Rk € Rg, em fungdo do pré-

aquecimento, que por serem medidos pelo microscopio confocal em uma area definida
recebem a denominacdo S (Surface), ou seja, rugosidade superficial média, maxima,
Kurtozis e Skewness, respectivamente.

Sa=9,5um
Sz =105 um
Sku=5,5pum

Ssk = 0,38
e) 650 °C

Sa=10 um
Sz=97,5um
Sku=4,5um

Ssk =-0,5

d) 450 °C
Sa=14 um
Sz2=92,3 um
Sku=2,7 um

Ssk = -0,52
c) 300 °C

Sa=10,7 um
Sz =89 um
Sku=3,1 um

Ssk =-0,004

b) 150 °C
Sa=14 um

Sz =467 um
Sku=5,9 um

Ssk =0,01

a) TA,
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Apéndice H: Crescimento dos o0xidos na superficie do substrato observada a temperatura
de 650 °C em J, o qual circunda as particulas de Al,Os. a) M.E.V. em SE ou BSD: a), b):

T.A.; ¢), d): 150 °C; e), f): 300 °C; g), h) 450 °C; i), j): 650 °C.
i - I o P
NG el RS

Sgred A% TS B30
Mage 400KX

il

T e 20000 W ASHISBID  Deie 22 e 200
WO 88 mm Mage 100%X

SralAONTS B30
g
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Apéndice I a) Variagéo da composicdo quimica superficial do substrato apos remogéo do

revestimento pelo ensaio de adeséo.

Variagdo da Comp. Quim. da Superficie do Substrato ap6s Ruptura

—+—S| —8—-Cr —e—Mn —e—C —4—0 =—e—Fg =—Nj

80
38 700

1
o
9
=)
\l
o

65,5 55,9

% peso (Cr; Mn; Al, C;)

O P P NN N W0 w &> B>
>>
(@)]
w
No
D
A~ O
o O
so (F

T.A. 150 °C 300 °C 450 °C
Temperatura de Pré-Aquecimento

b) Variacdo da composicdo quimica superficial da panqueca (interface) ap6s remoc¢éo do

revestimento pelo ensaio de adeséo.

Variacao da Comp. Quim. da Sup. ap6s Ruptura - Costas
—4—S| ===Cr —e—Mn ——C —A—0 —0—F¢ =——=Ni
18 16.6 16,3 60

N

T
/q

o
40 9
IE‘]_O ld,b\ %
S g \< 308
f——————— 6.5
84 - 10
2
0 - 0

T.A. 150 °C 300 °C 450 °C
Temperatura de Pré-Aquecimento




