Esta tese tem como objetivo o desenvolvimento e
caracterizacao de revestimento resistentes ao
desgaste a base de FeNbC depositado por aspersao
térmica chama a pd. Ensaio de desgaste abrasivo,
potencial de corrosao, tensao de aderéncia e a
determinacao da fracdo de 6xidos foram realizados
para a avaliacao da resisténcia e mecanismos de
desgaste do revestimento a base de FeNbC.

Orientador: Julio César Giubilei Milan

Coorientador: Ramon Sigifredo Cortés Paredes

JOINVILLE, 2019

>
2
@)

2019

[1L1INOG OYANVAI

3Svda V OLN3IINILSIATY 3a OYIVZIYILOVHYD I OLNINIATOANISIA

0¢0T ISIV O3V O 3¥90S Od V VINVHD VIIWYIL OYSHYIdSY HOd 0OAVLISOd3Id D9N=4 31d

LD
a
UDESC

UNIVERSIDADE DO ESTADO DE SANTA CATARINA — UDESC
CENTRO DE CIENCIAS TECNOLOGICAS - CCT
PROGRAMA DE POS GRADUACAO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

TESE DE DOUTORADO

DESENVOLVIMENTO E
CARACTERIZACAO DE

REVESTIMENTO A BASE DE FeNbC
DEPOSITADO POR ASPERSAO
TERMICA CHAMA A PO SOBRE O
ACO AISI 1020

IVANDRO BONETTI

JOINVILLE, 2019



IVANDRO BONETTI

DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZACAO DE REVESTIMENTO A BASE DE
FENBC DEPOSITADO POR ASPERSAO TERMICA CHAMA A PO SOBRE O ACO
AISI 1020

Tese apresentada ao Programa de Pds-
Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais, da Universidade do Estado de Santa
Catarina, como requisito parcial a obtencéo do
grau de Doutor em Ciéncia e Engenharia de
Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Julio César Giubilei
Milan

Co-orientador: Prof. Dr. Ramon Sigifredo
Cortés Paredes

JOINVILLE
2019



Bonetti, Ivandro

B712d Desenvolvimento e caracterizacdo de revestimento a base de
FeNbC depositado por asperséo térmica chama a p6 sobre o0 aco
AISI 1020 / Ivandro Bonetti. — 20109.

165 p. :il. ; 30 cm.

Orientador: Julio César Giubilei Milan.
Coorientador: Ramon Sigifredo Cortés Paredes.
Bibliografia: p. 000-000

Tese (Doutorado) — Universidade do Estado de Santa
Catarina, Centro de Ciéncias Tecnoldgicas. Programa de P0s-
Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais. Joinville.
2019.

1. Ciéncia dos materiais. 2. Niébio. 3. Pulverizacdo de metal.
4. Rebolos. 1. Milan, Julio César Giubilei. Il. Paredes, Ramoén
Sigifredo Cortés. lll.Universidade do Estado de Santa Catarina.
Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais. IV. Titulo

CDD 620.11




Desenvolvimento e Caracterizagido de Revestimento a Base de FeNbC

Depositado por Aspersao Térmica Chama a P6 sobre o Aco AISI 1020

por

Ilvandro Bonetti

Esta tese foi julgada adequada para obtencgéo do titulo de

DOUTOR EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS

Area de concentragéo “Ciéncia e Engenharia de Materiais”
e aprovada em sua forma final pelo

CURSO DE DOUTORADO EM CIENCIA E ENGENHARIA DE MATERIAIS
DO CENTRO DE CIENCIAS TECNOLOGICAS DA
UNIVERSIDADE DO ESTADO DE SANTA CATARINA.

Banca Examinadora:

S midan Wj/&?@
Prof. Dr/ulio) Cesar Giubilei Milan Prof. Dr. Gustavo Bavaresco Sucharski

CCT/UDESC (Orientador/Presidente) PUC-PR-Curitiba
Membro da Banca Examinadora

TS~ (amoon

Prof. DBQ el André Candido Recco Prof. Dr. Antonio César Bozzi
CCT/UDESC UFES-Vitéria
Membro da Banca Examinadora Membro da Banca Examinadora
L
o 7 > b V-
Prof. Dr n Sigi qymm Prof. Dr. César Edil da Costa
Paredes Uf itiba (Coorientador) CCT/UDESC
Membro da Banca Examinadora Membro da Banca Examinadora

Joinville,SC, 20 de maio de 2019.






AGRADECIMENTOS

A Deus pelo dom da vida e pelas oportunidades que me fizeram escolher o caminho
do conhecimento, e que através dele me permitem tentar ser uma pessoa melhor a cada dia.

Aos meus pais por toda dedicagédo e esforco que me possibilitaram tantas conquistas
pessoais e profissionais. O exemplo de retiddo que vocés me passaram serd o legado que
carregarei por todos os dias que viréo.

A minha esposa que sempre soube cuidar de nossa familia nos momentos em que
estive ausente nessa caminhada em busca de conhecimento. Pela dedicagéo e atencéo.

As minhas filhas Renata e Rebeca, motivos de alegria e orgulho na vida. Meninas t&o
jovens que sao fontes de inspiracdo pelo amor e esfor¢co que demonstram com a danga e com
os estudos. Tenho a certeza que estdo no caminho certo.

Ao Professor Dr. Jalio César Giubilei Milan que ndo mediu esforgos e dedicacdo na
orientacdo deste trabalho. Sua paciéncia e comprometimento pessoal transmitiram seguranca
no desenvolvimento deste trabalho.

Ao Professor Dr. Ramon Sigifredo Cortés Paredes pela co-orientacdo e por nao se
cansar em sempre estar disponivel diante as dividas no processo de aspersdao. Em especial
agradeco por propiciar o uso irrestrito de toda a infraestrutura do Laboratério de Aspersédo
Térmica e Soldagens Especiais (LABATS) da Universidade Federal do Parand (UFPR) tdo
necessaria para realizar as etapas experimentais do trabalho.

Ao Professor Dr. César Edil da Costa por disponibilizar tempo e compartilhar seu
conhecimento, e especialmente pelo privilégio de sua amizade.

Ao Professor Dr. Gustavo Bavaresco Sucharski por todo auxilio na realizacdo
experimental da deposicdo do revestimento e por todas as inspiradoras discussdes e troca de
experiéncias. Minha gratiddao e meu respeito.

Ao Professor Dr. Abel André Céandido Recco pela contribuicdo e disponibilidade em
realizar ensaios de difracdo de elétrons retroespalhados e pelo alto nivel de discussdes
técnicas.

A Professora Dra. Eleani Maria da Costa por disponibilizar as instalacdes do NIT-SIN
da PUC-RS e apoio nos ensaios de corrosdo. Por sua contribuicdo em discutir os resultados a
respeito do potencial de resisténcia a corrosao do revestimento foram claras e decisivas.

A Katryanne Bacca pela realizagio dos ensaios de corrosio e levantamento de dados.

A Thais Alexandrino Proenca e Fernanda Correa que habilmente pilotaram o
microscopio confocal e em muito contribuiram na obtencdo de resultados a respeito da
topografia do revestimento.

A Bruna de Freitas Zeppelino, Eliana Franco e Elisangela Aparecida dos Santos de
Almeida pelas andlises sempre pontuais e coerentes no desenvolvimento deste trabalho.

Aos amigos e colegas de IFSC, Professores Dr. Anael Preman Krelling e Dr.
Alexandre Galioto por todas as contribuicGes triboldgicas.

A todos os Professores do Programa de Pds Graduacdo em Ciéncia e Engenharia dos
Materiais pelos ensinamentos ao longo das disciplinas cursadas e pelo convivio extra-classe.

Aos colegas do Grupo do PO pela honra de permitirem fazer parte deste time,
especialmente aqueles que pacientemente contribuiram na elaboracéo deste trabalho: Kamila
Kazmierczak, Everton Rafael Breitenbach, Flavia Costa da Silva, Fernando Demboski e
Matheus Boligon.

Ao Instituto Federal de Santa Catarina por permitir o afastamento para capacitacdo que
possibilitou a dedicacdo necesséria para a realizacao deste trabalho.






“Afinal, o que fica para um homem,
além de sua honra... e da coragem de

viver por ela? ”

(A cor da coragem - Julian Kulski)






RESUMO

BONETT]I, Ivandro. Desenvolvimento e caracterizacédo de revestimento a base de FeNbC
depositado por aspersdo térmica chama a p6 sobre o aco AISI 1020. 2019. 165 p. Tese
(Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais — Area: Engenharia de Materiais e
Metalurgia) — Universidade do Estado de Santa Catarina. Programa de P0s-graduacdo em
Ciéncia e Engenharia de Materiais, Joinville, 2019.

Processos de aspersao térmica permitem a deposicdo de revestimentos para aplicacdes de
protecdo ao desgaste e a corrosao por diversas técnicas. A aspersdo por chama a po
caracteriza-se por menores investimentos em equipamentos e custos operacionais, e pela
possibilidade de depositar materiais metalicos no campo de servico. Os revestimentos obtidos
por aspersao térmica apresentam caracteristicas morfolégicas proprias ao tipo de técnica
empregada. A morfologia e 0os microconstituintes influenciam a resisténcia ao desgaste, a
corrosdo, aderéncia do revestimento e coesdo interlamelar. O objetivo deste trabalho foi de
desenvolver e caracterizar o revestimento obtido a partir do p6 de FeNbC em processso de
aspersdo a chama oxi-acetiléncia. A metodologia de Taguchi permitiu analisar
estatisticamente a influéncia da granulometria do pd, distancia de aspersdo, taxa de
alimentacdo e preaquecimento do substrato sobre a fracdo de 6xidos formados, tensdo de
aderéncia, microdureza e desgaste abrasivo do revestimento. As amostras do revestimento
foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura, espectroscopia por energia
dispersiva (EDS), difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD), difracdo de raios-X,
microdureza Knoop, avaliacdo de aderéncia por carga de tracao e fracdo de 6xidos. Ensaios de
desgaste abrasivo foram realizados em um equipamento do tipo roda de borracha/areia a seco
para a avaliacdo do comportamento triboldgico. A influéncia da variacdo da granulometria do
po, distancia de aspersdo, taxa de alimentacdo e preaquecimento do substrato foram
comparados na perda de massa das amostras do revestimento. Medidas eletroquimicas de
resisténcia a polarizacdo foram realizadas para avaliar o potencial de protecdo a corrosdo do
revestimento de FeNbC. O potencial de corrosao (Ecorr) foi realizado por testes de polarizagéo
determinando a densidade de corrente de corrosdo. Difragéo de raios-X mostraram a presenca
das fases Fe a, NbC, FezAl e FesAlC. Na amostra do revestimento foi identificado a formacéo
de oxidos. A camada do revestimento depositada ndo ultrapassou a espessura de 250 um, a
microdureza nas amostras atigiram valores entre 759 HKp3 a 1119 HKg3s. A resisténcia ao
desgaste abrasivo foi influenciado pelo menor teor de Oxido no revestimento. A
heterogeneidade microestrutural e a topografia com distribuicio homogénea de picos
contribuiram para o acimulo e permeabilidade do eletrélito reduzindo a resisténcia a corrosao
do revestimento. De modo geral o preaquecimento do substrato foi o fator de controle mais
significativo no comportamento do revestimento.

Palavras-chave: Ferronidbio. Carbeto de Nidbio. Aspersdo térmica chama a pé. Desgaste
abrasivo.






ABSTRACT

BONETT]I, Ivandro. Development and characterization of a FeNbC thermal spray flame
coating onto steel AISI 1020. 2019. 165 p. Thesis (Doctorate in Materials Science and
Engineering — Area: Materials Engineering and Metallurgy) — University of the State of Santa
Catarina. Post-graduate Program in Materials Science and Engineering, Joinville, 2019.

Thermal spraying processes allow the deposition of coatings for wear and corrosion
protection applications through various techniques. The powder flame spray is characterized
by lower investments in equipment and operating costs and the possibility of depositing
metallic materials in field. Coatings obtained by thermal spraying have morphological
characteristics typical of the technique used. Morphology and microconstituents influence
wear resistance, corrosion resistance, coating adhesion and interlamellar cohesion. The aim of
this work was the development and characterization of a coating obtained using FeNbC
powder in oxyacetylane flame spray process. Taguchi’s method allowed the statistical
analysis of powder particle size, spray distance, feed rate and substrate preheating influence
on the fraction of formed oxides, adhesion stress, microhardness and abrasive wear of the
coating. The coating samples were characterized by scanning electron microscopy, energy
dispersive spectroscopy (EDS), backscattered electron diffraction (EBSD), X-ray diffraction,
Knoop microhardness, adhesion resistance and oxides fraction evaluation. Abrasive wear tests
were performed on a rubber wheel/dry sand type equipment for the tribological behavior
evaluation. The variation influence of powder particle size, spray distance, feed rate and
substrate preheating were compared through the mass loss of coating samples.
Electrochemical polarization resistance measurements were performed to evaluate the
corrosion protection potential of the FeNbC coating. The corrosion potential (Ecorr) Was
performed by polarization tests determining the corrosion current density. The X-ray
diffraction showed the presence of Fea, NbC, FesAl and FesAIC phases. Oxide formation was
identified on the coating sample. Thickness of the deposited coating did not exceed 250 um,
microhardness values varied from 759 HKo3 to 1119 HKo3. Abrasive wear resistance was
influenced by the oxide content in the coating. Microstructural heterogeneity and topography
with homogeneous distribution of peaks contributed to the accumulation and permeability of
the electrolyte reducing the coating corrosion resistance. In general, substrate preheating was
the most significant control factor in the coating behavior.

Keywords: Alloy Niobium Iron. Niobium Carbide. Flame Thermal Spraying. Abrasive
Wear.
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1 INTRODUCAO

A ampliacdo do conhecimento a respeito de novas técnicas de tratamento de superficie
resistentes ao desgaste e corrosdo € fundamental para o incremento da vida util de
componentes mecénicos, condicdo que influencia a reducdo de custos envolvidos nos
processos de fabricacdo de componentes.

Aplicacdes industriais em muitas situacdes requerem uma composicao de propriedades
mecanicas que somente podem ser obtidas pela aplicacdo de revestimentos. Materiais
compositos constituidos por uma fase de reforco e matriz tém surgido como uma opgéo em
revestimentos, nos quais a resisténcia ao desgaste pode ser melhorada, especialmente em
aplicacdes que demandam de resisténcia a abrasao.

Camadas de revestimento de carbetos de metais de transicdo sdo comumente obtidos
usando técnicas como PVD (Physical Vapour Deposition) e CVD (Chemical Vapour
Deposition) (SARUKI et al., 1989) (MESQUITA; SCHUH, 2012). Uma das principais
limitacGes destes procedimentos estd no uso de equipamento complexo e condi¢des de alto
vacuo, que tornam estes procedimentos limitados tanto do ponto de vista técnico quanto do
custo para pecas de grandes dimensdes (CASTILLEJO et al., 2014). As exigéncias ambientais
obrigam a aplicagdo de processos industriais que venham a minimizar os impactos e danos
gue eventualmente possam ser gerados a0 meio ambiente. A obtencdo de revestimentos por
processos de aspersdo térmica (AT) apresentam menor potencial de danos ambientais se
comparado a outros processos, como por exemplo, deposicédo eletrolitica de cromo (BURG,
VON; LIU, 1993).

Cada vez mais, revestimentos de materiais compdsitos tem a sua aplicabilidade
aumentada. Recentemente empresas que geram energia anunciaram que estdo centrando e
integrando recursos no sentido de gerar energia a partir de matriz energética limpa visando
maior eficiéncia no processo produtivo. Plantas industriais atuais consideram a geracdo de
510 MW combinando geracdo de energia solar e edlica (HARDWICKE; LAU, 2013). Estes
avancos tecnoldgicos certamente podem utilizar os novos desenvolvimentos na inddstria da
aspersdo térmica para alcangar altos niveis de eficiéncia por meio da aplicacdo de
revestimentos a base de cermets que possibilitem a melhora da resisténcia ao desgaste e
reducdo de atrito entre componentes.

A indGstria aeroespacial tem aplicado revestimento por AT desde 1968 no
desenvolvimento de componentes de aeronaves, especialmente no sistema de trem de pouso

(GHABCHI et al., 2009). Com foco na reducdo de custos operacionais e na producdo de
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componentes mais leves e resistentes ocorreram grandes alteracbes na composi¢do dos
materiais estruturais. Por este motivo a técnica de AT vem tendo atencdo a partir da primeira
década do século XXI na industria aeroespacial. Atualmente esforcos tém sido direcionados
no sentido de se obter processos que assegurem a deposicdo de revestimentos que apresentem
resisténcia ao desgaste, a corrosdo e a fadiga, bem como revestimentos multifuncionais
resistentes a erosdo e a abrasdo, e que fornecam protecdo aos efeitos eletromagnéticos e de
formacdo de gelo na superficie de componentes aplicados a industria aeroespacial
(FAUCHAIS; VARDELLE, 2012).

Portanto, revestimentos de materiais compositos, como o carbeto de nidbio, podem
proporcionar a combinacdo ideal de propriedades mecanicas na superficie, permitindo seu uso
sobre um substrato de menor custo, desta forma gerando uma solucdo econdmica e
tecnicamente interessante. A aplicacdo de revestimentos por AT de carbeto de nidbio sobre o
substrato de ago ao carbono vem surgindo como uma alternativa aos processos de obtencdo de
revestimento por soldagem, soldagem a frio ou no estado sélido (MAJUMDAR et al., 2006),
(ZHANG et al., 2008).

O cermet FeNbC apesar de apresentar caracteristicas mecanicas promissoras tem sua
aplicabilidade como componentes resistentes ao desgaste e a corrosdo que necessita ser
investigada (HUANG et al., 2007), (BRANDOLT et al., 2014), (CRUZ; FRIDMAN, 2018) e
(GALVANI et al., 2018). Por este motivo vislumbra-se a necessidade de investigar as
propriedades mecanicas de revestimentos a base de FeNbC obtidos por AT.

Os dados e conhecimentos gerados a respeito do carbeto de nidbio durante a ultima
década tem indicado que se trata de um material com potencial para aplicagdes em
revestimentos resistentes ao desgaste, como apontado nos estudos elaborado por (GALVANI
etal., 2018) e (CRUZ; FRIDMAN, 2018).

Carbetos de metais de transicdo, ou carbetos refratarios sdéo compdsitos cristalinos
baseado em um metal que geralmente é ordenado em uma estrutura fechada onde o carbono
ocupa posigdes intersticiais. Representados pelos grupos 1V B a VI B na tabela periodica dos
elementos quimicos, tem uso muito difundido como fases duras em ligas técnicas (AHN et al.,
2001), (SILVESTRONI et al., 2012). Tais carbetos sdo empregados devido as suas
propriedades fisicas Unicas, tais como elevado ponto de fusdo (GUBERNAT, 2013),
(BENDAVID et al., 2003), dureza acima de 20 GPa (SUBRAMANIAN, C. et al., 1996),
(AMRIQU et al., 2003), condutividade elétrica e supercondutividade (HOTOVY et al., 1998)
e resisténcia a corrosdo (SEO et al., 2003); (ORJUELA et al., 2014).



25

Destaca-se que o Brasil atende a 90% da demanda mundial de niobio, carbeto de
nidbio e da liga ferro nidbio obtidos a partir da extracdo dos minérios columbita-tantalita e do
pirocloro (DNPM, 2018). Em relagdo a mineragdo em jazidas brasileiras cerca de 80% é
realizado pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM), a qual desde 1997
tem suas minas certificadas com 1SO 14001, atendendo aos rigorosos padrdes ambientais
internacionais. Cabe ressaltar que o perdxido de nidbio (Nb2Os) e o carbeto de nidbio (NbC)
ndo apresentam notificacdo de riscos a saude ou sdo classificados pelos érgdos de controle
ambiental como materiais perigosos.

A deposicdo de carbeto de nidbio em matriz metalica com a finalidade de gerar
endurecimento para atender requisitos de resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosdo e
resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas apresenta viabilidade, especialmente ao que se
refere no quesito de aumentar a vida Gtil dos componentes tornando-os adequados para
aplicacdes industriais (BEMONT et al., 2004).

O uso de revestimentos de materiais endurecidos para reparacdo de componentes
desgastados apresenta diversas vantagens, especialmente quando esta manutencao apresenta a
possibilidade de ser realizada em campo. O custo de reparacdo superficial de componentes
mecanicos que apresentam grandes dimensfes, ou formas complexas e que operam em
condicdes de abrasdo através da aplicacdo de revestimento de materiais endurecidos por
técnicas de réapida deposicdo, como € o caso da aspersdo térmica por chama p6 (FS), podem
representar uma reducado de custo operacional.

O termo engenharia de superficie foi interpretado por Stratford; Subramanian (1995)
como uma area que engloba técnicas que permitem modificar e melhorar o desempenho de
superficie em aplicagdes que envolvam desgaste, fadiga, corrosdo e biocompatibilidade.
Apresenta importancia critica sobre a manufatura industrial e encontra aplicacdes estratégicas
em diversas areas tais como mineracdo, geracdo e distribuicdo de energia, automotiva e
aeroespacial.

O completo entendimento dos fenbmenos que ocorrem na interface do revestimento
com o substrato e na interface com o meio ambiente € o fator critico para garantir a selecao
adequada da técnica de deposicdo, e consequentemente a obtencdo de uma superficie
resistente ao desgaste e corrosdo. Comumente, uma das principais caracteristicas na
engenharia de superficie que determina a selecdo da técnica de deposicdo € a espessura do
revestimento.

A Figura 1 resume as Varias técnicas disponiveis para obtencdo de revestimentos
associado a espessura gque 0 processo permite obter. A espessura de um revestimento pode
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variar de dimensdes nanomeétricas, como na implantacdo ibnica, a valores milimétricos como
em processos de soldagem superficial. Contudo, ndo se pode definir que um revestimento seja
adequado a condicOes de resisténcia ao desgaste simplesmente pelo controle da espessura.
Portanto, ha a necessidade de reconhecer uma situacdo particular de desgaste, e a partir deste
ponto projetar revestimento por meio de técnicas de deposicdo que possibilite obter um

sistema de revestimento adequado as aplicacdes desejadas.

Figura 1 — Espessura de revestimento segundo processos de engenharia de superficie
LLm
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Fonte: Adaptado de SUBRAMANIAN et al., 1996.

O processo de AT é uma tecnologia relacionada a engenharia de superficie que
possibilita a producdo de revestimentos sem a ocorréncia de diluicdo ou de processos
difusionais com o substrato. Isto representa uma importante vantagem tecnoldgica de
deposicdo, uma vez que, as propriedades do revestimento sdo mantidas ap6s a aspersdo e nao
séo influenciadas pelas propriedades do substrato.

Em relacdo ao desenvolvimento de superficies resistentes ao desgaste 0s processos de
AT encontram ampla aplicabilidade na indlstria aeroespacial e de geracdo de energia,
especialmente na industria de turbina a gas (IGT). Estes segmentos demandam cerca de 60%
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das aplicagdes globais do mercado de asperséao téermica, o qual inclui materiais, equipamentos,
consumiveis e servicos de recobrimento. A demanda restante é distribuida sobre um grande
namero de aplicagdes relacionados a industria da produgdo de combustiveis (HARDWICKE;
LAU, 2013), biomedicas (CIZEK; MATEJICEK, 2018), automobilistica (GERARD, 2006) e
industria eletronica (ZHU et al., 2015), mineracdo e sidertrgica (BOURITHIS;
PAPADIMITRIOU, 2009) e (HOLMBERG et al., 2017).
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2

OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Esse trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de um revestimento de

FeNbC depositado pelo processo de aspersdo térmica por chama a p6 (FS) sobre substrato de

aco SAE 1020, bem como caracterizar e avaliar a qualidade do revestimento obtido.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos podem entdo ser destacados:

Realizar deposicdo de camadas do cermet FeNbC por processo de aspersao FS, atraves
da estruturacdo de um arranjo experimental segundo a metodologia de Taguchi;
Analisar a microestrutura das tipicas estruturas formadas em revestimentos obtidos por
AT quantificando o teor de 6xidos;

Avaliar a microdureza da sec¢éo transversal da camada obtida a partir da variagdo dos
niveis dos fatores de controle granulometria do pd, distancia de aspersdo, taxa de
alimentacdo e preaquecimento do substrato;

Avaliar a adesdo do revestimento ao substrato e coesdo interlamelar por meio de
ensaio de aderéncia por carga de tracao;

Avaliar a resisténcia ao desgaste abrasivo do revestimento por meio do ensaio de
desgaste do tipo roda de borracha/areia a seco;

Medir o potencial de resisténcia a corrosdo do revestimento quando submetido a

ensaios eletroquimicos.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 CARBETO DE NIOBIO

Diversos estudos sdo conduzidos buscando encontrar metodologias que permitam
aplicar o carbeto de nidbio em condicdes de servico onde tradicionalmente sdo empregados
tungsténio e cobalto (KNOTEK et al.,, 1983), (ZHANG et al., 2008) (CHEREPOVA;
DMITRIEVA, 2016) e (FRANCO et al., 2017). Estes elementos quimicos quando
adicionados em revestimentos apresentam risco a saide humana, e pela 6tica do consumo
apresentam esgotamento dos recursos naturais.

O aumento significativo no custo do trabalho e da carga tributaria em paises
produtores destes materiais, como a China, associado a crescente elevacdo dos custos de
mineragdo promoveram um aumento em escala nos precos destes materiais.

Diante destes fatos o carbeto de niobio representa uma possibilidade de substitui¢éo
na cadeia de fornecimento de materiais empregados para a producéao de superficies resistentes
ao desgaste e a corrosdo a um menor custo (WOYDT; MOHRBACHER, 2015) e (HUANG et
al., 2016).

O desenvolvimento do uso do nidbio como microconstituinte nos acos ampliou
significativamente a demanda e consumo deste elemento, contudo até a década de 1990 a
disponibilidade e os precos tornavam sua empregabilidade proibitiva. A producéo brasileira
de nidbio, na forma da liga ferronidbio apresenta tendéncia crescente de consumo no mercado
internacional nos Ultimos quinze anos, como pode ser observado na Figura 2. Contudo como
qualquer commodity é influenciado pelo cenario econdmico mundial, o que explica a relativa
variacdo de consumo. Cabe ressaltar que os dados referentes a producédo da liga ferroniobio
foram obtidos a partir do Sumario Mineral Brasileiro elaborado pelo Departamento Nacional
de Produgdo Mineral (DNMP) para o periodo investigado.

A principal utilizacdo do nidbio esta sob a forma da liga ferronidbio abrangendo cerca
de 90% do mercado consumidor (HENDERSON, 2016). A liga ferronidbio é amplamente
empregada como microligante no desenvolvimento de ago-liga resistente ao desgaste em alta
temperatura com adi¢des de nidbio tipicas na faixa de 0,04% em peso. Estes acos geralmente
sdo aplicados na construcdo de oleodutos e gasodutos nas plataformas de exploracdo de
petréleo em aguas profundas. Na industria automobilistica sdo empregados em componentes

estruturais que exigem elevada resisténcia mecéanica como rodas e chassis. Na industria
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ferroviaria sdo aplicados na fabricacdo de trilhos em curvas e desvio nos quais o desgaste é
mais intenso (PEREIRA JUNIOR, 2018).

Figura 2 - Evolucéo da producéo da liga ferro-nidbio
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

O nidbio é caracterizado por ser um elemento formador de carbetos, consequéncia de
sua afinidade com o carbono. O carbeto de ni6bio pode ser produzido a partir de uma reacao
direta do niébio com o carbono em temperatura elevada em um estado fundido, e até mesmo
em reacOes in situ em processos empregados na obtencdo de revestimentos, como por
exemplo laser cladding (DONG et al., 2012). O carbeto de nidbio apresenta tipicamente
morfologia poligonal, sendo reconhecido por sua capacidade em reduzir coeficiente de atrito e
volume de material removido em condi¢cOes de desgaste a seco (SU; CHEN, 1997),
caracteristica que o faz ser atrativo em revestimentos de alta dureza resistentes ao desgaste.

Estudos apontam que materiais metélicos associados ao carbeto de niobio podem
facilmente competir com ceramicas e metal duro, assim, qualificando-o para sua inser¢ao no
grupo de materiais tribolégicos de elevada resisténcia ao desgaste (ARDILA et al., 2014). A
resisténcia ao desgaste e a dureza do carbeto de niobio fazem com que seu uso seja fator
determinante sobre as propriedades mecanicas em agos, bem como em ferros fundidos
(NYLEN, 2001), (MOHRBACHER, 2011). Sugere-se portanto que no desenvolvimento de
novos materiais sera possivel associar o carbeto de nidbio na obtencdo de revestimentos
resistentes ao desgaste, qualificando-o como uma alternativa em substituicdo a materiais
tradicionalmente utilizados na engenharia de superficie.

Na obtencdo de revestimentos resistentes ao desgaste tradicionalmente tem sido
utilizado o cromo, cobalto e tungsténio, os quais apresentam notificagdo de riscos a saude.
Segundo Woydt et al. (2016) o trioxido de tungsténio (WO3) e tetradxido de tricobalto

(Co304) apresentam elevado potencial toxigénico, sendo formados na superficie do
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revestimento por oxidacdo e/ou por tribo-oxidacdo, assim como por rea¢es quimicas com
metal de trabalho fluidizado, os quais sdo liberados ao meio ambiente na forma de particulas
de desgaste ou como sais (aerossois).

Tais componentes, WO3 e C0304, tem recebido diversas notificagdes e rdtulos no
quadro da European Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemical
Substance Programme, também conhecido sob a sigla REACH, que pode ser encontrada no
site do European Chemicals Agency. Especificamente o Coz0s € categorizado como um
produto potencialmente tdxico, quando inalado, podendo ocasionar displasias de diversas
naturezas, bem como afetar a reprodutibilidade humana. Enquanto que o WOs3 igualmente
apresenta registro de toxidade, sendo um composto quimico suspeito de causar cancer.

O European Parliament and the Council a respeito do ciclo de vida de veiculos
publicou em 21/10/2000 no Official Journal of the European Union a diretiva 2000/53/EC
que proibe expressamente o uso de chumbo, cadmio, cromo hexavalente e mercurio em todos
os veiculos colocados no mercado ap6s 01/07/2003 (carros de passageiros e veiculos
comerciais leves de até 3,5 toneladas), o total permitido de quantidade de cromo hexavalente
é limitado em 2 g por veiculo (PICAS et al., 2006).

O Nb20s e 0 NbC sdo compostos quimicos que ndo tem registro de classificagdo de
risco, até o0 momento, o que o torna um potencial material para substituicdo do cobalto e
tungsténio. Segundo a European Chemicals Agency (ECHA) os subprodutos do cobalto e
tungsténio apresentam elevada toxidade e séo suspeitos de se comportarem como agentes
cancerigenos.

Neste aspecto por apresentar baixo risco a saude justifica-se o uso do niébio em acgos e
ligas técnicas. Em tais aplicacfes além se comportar como a fase dura, quando na forma de
carbeto, que incrementa a resisténcia ao desgaste e atua na melhoria da dureza a quente,
também pode ser um elemento de refinamento de grdo melhorando as propriedades mecéanicas
a partir da homogeneizag¢do microestrutural. Entretanto as propriedades mecénicas podem ser
comprometidas se o teor de nidbio na liga estiver elevado, ou se a precipitacdo de fase Laves
de carbeto de niobio (composicdo AB:) for excessiva (ZHAO et al., 2008).

A aplicagdo do nidbio em revestimentos na forma de carbeto pode ser justificada ao
comparar algumas de suas propriedades fisico-quimicas com o carbeto de tungsténio. O
carbeto de nidbio é reconhecido por apresentar elevada tenacidade e modulo de elasticidade,
além da excelente estabilidade quimica (ZOITA et al., 2010), (SUSTARSIC et al., 2003),
propriedades importantes para aplicagdes que exijam resisténcia ao desgaste e corrosao.
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Pelos dados apresentados na Tabela 1 a densidade do NbC é uma das propriedades de
destaque, especialmente quando se analisa a aplicabilidade em projetos estruturais. A
densidade do NbC é somente metade daquela do WC, a qual deve ser considerado quando se
compara 0s precos da matéria prima. Assim sendo o uso do NbC torna-se economicamente

atraente uma vez que é possivel reduzir o peso do componente projetado.

Tabela 1 - Comparacgéo de propriedades fisico-quimicas entre NbC e WC

Propriedade WC NbC | Impacto sobre a aplicabilidade
Densidade [g/cm3] Inércia, aplicacdes dindmicas,
1563 | 7.81 dens!dade aproxmadg a dos fe(ro
fundido, aco e metais duros, maior
volume por kg comprado.
Ponto de fusdo [ °C] Resisténcia ao desgaste a quente da
2870 | 3520 |aresta de corte nos insertos de
usinagem.
Moédulo de Elasticidade Menor tensdo de contato mas ainda
700- | 380- ~ A X
[GPa] com acdo de resisténcia a
730 480 .
abrasividade.
Coeficiente de Expansédo Em combinagdo com moddulo de
térmica linear [ppm/K] elasticidade possibilita a reducdo da
55 6,6 | incompatibilidade térmica com a
matriz de metal levando a menores
tensdes residuais
Microdureza [GPa] 24-28 | 17.22 Melhor performance em relacdo a

resisténcia ao desgaste abrasivo.
Resistividade elétrica Indica a capacidade em aplicacdo que
[uQcm] necessite de condutancia como por

20 35
exemplo eletrodos para processo de
EDM.
Condutividade termica 84 14 Retirada de calor por atrito indicando
[W/m K] a possibilidade de wuso como

Calor especifico [J/g K] 0,203 | 0,351 | dissipadores de energia térmica.
Fonte: Adaptado de WOYDT et al. (2016).

O elevado ponto de fusdo do NbC sugere que em aplicacOes relacionadas a resisténcia
ao desgaste a quente o comportamento deste material seja favoravel, por outro lado se observa
certa dificuldade em relagdo a sinterabilidade usando processos convencionais sem a adi¢do
de elementos redutores de formacdo de fase liquida (KIM et al., 2009). Neste aspecto a
moagem de alta energia pode melhorar a sinterabilidade das particulas do NbC, uma vez que
este processo de ativacdo mecénica altera o estado de energia interna e aumenta a area

superficial de contato das particulas.
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O carbeto de nidbio apresenta valores elevados de condutividade elétrica sugerindo
assim aplicabilidade em eletrodos e células de producdo e armazenamento de energia
(CUPPARI; SANTOS, 2016). A baixa condutividade térmica o categoriza entre 0s materiais
refratarios indicados para construcdo de revestimentos que sirvam de barreira térmica,
entretanto a condutividade térmica substancialmente aumenta em temperaturas elevadas
(EMELYANOV, 1994).

Woydt e Mohrbacher (2013) demonstraram que revestimento de NbC, obtidos por
metalurgia do pd, exposto a ensaio de desgaste por deslizamento apresentaram taxa de
desgaste na ordem de 5 x 10”7 mm3/N.m. Este resultado permite categorizar revestimentos de
NbC como resistente ao desgaste por deslizamento ao comparar a outros materiais
tradicionais, como por exemplo WC, Cr3Cz e (Ti, Mo) (C, N). Esta baixa taxa de desgaste
apresentada pelo revestimento sugere associacao da elevada capacidade de carga do NbC em
aplicacdes de desgaste por deslizamento.

Segundo as propriedades apresentadas na Tabela 1 e considerando a possibilidade de
otimizacdes, tais como reducdo na porosidade e refinamento de gréo, é possivel esperar que
revestimento a base de NbC apresente potencial para ser classificado como referéncia de

resisténcia ao desgaste.

3.1.1 Compostos intermetalicos do sistema ferro nidbio

O processo de producdo da liga ferro-nidbio usa uma reducdo de 6xido de nidbio e
minério de ferro com aluminio em forno a arco elétrico, tal processo € chamado de reducéo
aluminotérmica ou simplesmente aluminotermia. As rea¢Ges quimicas que representam o

processo de reducdo aluminotérmica séo representados pelas reagdes quimicas (1) e (2).
3Nb20s + 10Al = 6Nb + 5Al203 + 63,500 cal/atg Al (a 298 K) (1)
Entretanto, o estado de energia envolvido nesta reacdo ndo é suficiente para manter o

banho em fase liquida. Desta forma é necessario adicionar energia ao sistema da seguinte

forma, conforme ilustra a equagéo 2.

Fe,O3 + 2Al = AlLO3 + 2Fe +104,85 cal/atg Al (a 298 K) (2)
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Com isto o banho é mantido em temperaturas acima de 2200 °C assegurando a
condicdo necessaria para a separacdo da escoria do ferronidbio e as transformacdes de fases.
O material processado é resfriado ao ar e posteriormente segue para a cadeia de fornecimento.

O nidbio tem uma elevada afinidade com o carbono, a adi¢do de uma fonte de carbono
diretamente para este processo provoca precipitacdo priméria do NbC crescido por fase
liquida em uma matriz de ferro, em vez de formar fases intermetalicas do sistema FeNb. As
particulas de carbeto formadas neste processo tem morfologia cubica e podem apresentar
tamanho geralmente variando de 10 a 40 um (WOYDT et al., 2016).

O diagrama de fase do sistema Fe-Nb, demonstrado na Figura 3, foi elaborado por
Paul; Swartzendruber, (1986), contudo na literatura se percebe diversos autores que
investigaram modelos de diagrama de equilibrio para este sistema. Em comum, todos o0s
diagramas consideram a existéncia de duas fases intermetélicas, a fase Leaves (¢) ¢ a fase .
Porém alguns autores divergem em relacdo ao limite de formacdo da fase u, Paul;
Swartzendruber (1992) consideram que esta fase ocorre por meio de uma reagao congruente,

enquanto que Huang (1990) sugere sua formacéo a partir de uma reacdo peritética.

Figura 3 - Diagrama de fase do sistema Fe-Nb
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Fe Ni6bio %wt Nb

Fonte: Adaptado de PAUL; SWARTZENDRUBER, 1992.

Na Figura 3 é observado que a fase Leaves € (Fe2NDb), de estrutura hexagonal, se forma
a partir de 1627 °C e tem uma variacdo de composicéo entre 38 a 50,5 % peso Nb. A variagédo
de composicdo do composto intermetalico u (FeNb) esta entre 59,5 a 61 % peso Nb. A reacéo

eutética formando as fases € e u para uma composicdo de 55 % peso Nb é observada no
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diagrama. Outra reacdo eutética, onde o liquido se transformara através da reacdo eutética em
uma mistura de solugdo solida rica em Nb e FeNb ocorre a cerca de 1400 ° C e a uma
composicdo de 75% em peso de Nb. Entretanto, deve-se salientar que a liga de ferroniobio
ndo é um sistema binario, coexistem algum teor em peso de impurezas, motivo pelo qual as
linhas liquidus e as linhas solidus e solvus para o intermetalico FeNb, proximo ao eutético,
sdo tracejadas, 0 que é uma indicacao de algum grau de incerteza.

Portanto, é possivel prever que o diagrama ilustrado na Figura 3 possa ndo estar
completamente definido, motivo pelo qual se observa a presenca de outras regiGes compostas
por linhas tracejadas. Diante desta incerteza diversos outros pesquisadores
(GOLDSCHMIDT, 1957), (RAMAN, 1967), (ZELAYA BEJARANO et al., 1991), (PAUL,;
SWARTZENDRUBER, 1992), (ZELAYA BEJARANO et al., 1993), (SRIKANTH; PETRIC,
1994), (TOFFOLON; SERVANT, 2000), (OKAMOTO, 1993), (TAKEYAMA et al., 2005),
(GRUNER, 2007) ao longo do tempo propdem modelos que buscam definir as condigdes de
equilibrio do sistema FeNb.

Em uma das mais recentes publicacdes a respeito do sistema Fe-Nb, Voss et al. (2011)
ao investigarem a faixa de homogeneidade das fases intermetalicas por metalografia,
microanalise por sonda de eletrons (EPMA) e analise térmica diferencial (DTA) apontam a
incerteza sobre a correta estequiometria de formacdo do intermetalico Leaves FeaNb em
relacdo aos dados apontados por outros autores. A importancia de determinar com exatiddo a
temperatura e faixa estequiométrica de formagéo deste intermetélico esta associado a certeza
da sua influéncia sobre a propriedade de resisténcia a fluéncia em altas temperatura nas ligas
em que seu uso na composicdo € considerado. Contudo até os dias atuais apesar dos esforcos
empregados por diversos autores ainda permanece a incerteza sobre os dados de formagéo
desta fase no diagrama binario Fe-Nb, conforme se observa Figura 3 pelas regides compostas

pelas tracejadas.

3.1.2 Compostos intermetéalicos do sistema ferro-aluminio

Os aluminetos de ferro sdo caracterizados por sua baixa ductilidade e resisténcia ao
desgaste em temperatura ambiente, o que limita sua utilizagcdo na forma direta como produto
(VEDULA, 2000). Contudo, estando associados a uma outra fase apresentam potencial para
diversas aplicacOes, especialmente quando a resisténcia a corrosdo e oxidagdo sdo necessarias.
Amiriyan et al. (2017) demonstram que o revestimento obtido por aspersao térmica de FesAl,
contendo particulas dispersas de TiC, apresenta resisténcia ao desgaste, segundo 0s autores
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este comportamento estaria associado a elevada dureza do carbeto. Na literatura sdo
encontrados diversos exemplos em que os intermetalicos de aluminetos ricos em ferro
associados a uma segunda fase dura demonstram comportamento tribologico que os
categorizam como materiais resistentes ao desgaste (SUBRAMANIAN, R. et al., 1996), (XU
et al., 2004).

Alguns intermetalicos que podem ser formados em condicdes de equilibrio no sistema
Fe-Al sdo apresentados na Figura 4, sendo possivel coexistirem outros em condigdes

metaestaveis.

Figura 4 - Diagrama de fase do sistema Fe-Al
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Fonte: Adaptado de KATTNER; BURTON, 1992

O uso de intermetalicos, ricos em ferro, como FeAl e FesAl se caracterizam por
incrementarem a resisténcia a corrosdo e tenacidade as ligas, por outro lado FeAly, Fe;Als e
FeAlz em ligas metalicas apresenta limitacdo em funcdo da fragilidade causada pelo maior
teor de aluminio.

A obtencdo de intermetalico do sistema Fe-Al com maior teor de ferro em
revestimento obtido por aspersdo térmica FS depende do nivel de energia contidas nas
particulas. O processo de aspersdo a chama se caracteriza por apresentar baixa velocidade de
transferéncia de particula (~90 m/s) se comparado a outros processos, assim como
temperatura de chama de ~ 3000 °C, condicOes estas que poderiam limitar a formagdo de
intermetalicos durante o processo de deposicdo. Contudo, € possivel que o nivel de energia

das particulas seja elevado por meio da moagem de alta energia. Desta forma a associacdo do
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processo de moagem de alta energia e AT poderia conduzir a formacao de intermetalicos e
consequentemente interferir nas propriedades mecénicas do revestimento, tais como

resisténcia ao desgaste e corrosao.

3.2 ASPERSAO TERMICA

Aspersdo térmica é um grupo de processos de recobrimento em que um fluxo de
particulas em uma condicdo fundida, semifundida ou completamente solidificadas sao
aceleradas e depositadas sobre acdo de carga de impacto e subsequentemente deformacéo
plastica. Apds atingirem o substrato uma fracdo de particulas solidificam experimentando
altas taxas de resfriamento. Revestimentos obtidos por AT resultam de processos estocasticos
(FAUCHAIS et al., 2010) que ocorrem sob a combinacdo de diversos parametros
operacionais para formar uma ou mais camadas de revestimento.

As técnicas de AT tém atraido interesse industrial por conta da versatilidade de
operacdo, custo de investimento, produtividade na obtengdo de revestimentos de espessura
micrométrica. Além de associarem menor impacto ambiental se comparado a processos
homologos como as técnicas de eletrodeposicdo, os quais podem gerar gases € névoas que
necessitam de tratamento adequado (KOROPCHAK; ROYCHOWDHURY, 1990); (CHOY,
2003); (GREWAL et al., 2013).

A invencdo do processo de aspersdo térmica € atribuida a Max Ulrich Schoop quando
em 1909 realizou experiéncias de deposicdo usando particulas de estanho ou chumbo em um
processo que atualmente € conhecido com aspersao chama a po.

A principal vantagem do processo de aspersdo é a diversidade de materiais que podem
ser empregados para produzir revestimento. Além do que sdo processos que depositam
camada sem aquecer significativamente o substrato, e com isso ndo produzem alteragdes das
propriedades deste. Porem € um processo limitado pela complexidade da geometria da peca,
ou seja cavidades pequenas ou profundas em que a tocha ou a pistola ndo possam direcionar o
fluxo de material acabam ndo recebendo a camada.

Existem diversos tipos diferentes de processos de AT, o0s quais podem ser
classificados por diferentes maneiras, como por exemplo, pela forma da matéria prima
empregada. Estes podem se apresentar na forma de po, arames, varetas ou corddes flexiveis.
Estes processos podem ainda ser categorizados pelo modo de aquecimento, o qual pode ser

por energia elétrica ou combustéo.
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A classificagdo proposta por Sucharski (2012) na qual os processos de AT séo
subdivididos de acordo com a fonte de energia € ilustrado na Figura 5. Segundo esta
ordenacdo de processos a energia térmica fornecida ao sistema de aspersdo poderia estar
sendo gerada por trés fontes distintas, energia elétrica, combustdo ou inducdo elétrica.
Adicionalmente a esta classificacdo dispdem-se a forma fisica em que a matéria-prima €
fornecida ao sistema de aspersao, a qual pode estar disposta na forma de arame, vareta ou pé.

Contudo, a escolha do processo adequado depende da analise de propriedades fisico-
quimica e metalurgica entre revestimento e substrato, geometria da peca, requisitos de projeto

do recobrimento, além de atender as condi¢des econémicas.

Figura 5 - Classificacdo dos processos de aspersao
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Fonte: Adaptado de SUCHARSKI (2012).

Os valores médios obtidos para algumas caracteristicas de alguns dos processos
anteriormente categorizados estdo apresentados na Tabela 2. A energia térmica e cinética
transferida as particulas depende do tipo do processo de aspersdo empregado e dos parametros
operacionais selecionados, portanto as propriedades do revestimento obtido resultam das
condicdes impostas na determinacédo do sistema de deposicao.

Uma vez que o revestimento obtido em processos de aspersao acontece pela deposicéo
de camadas sobrepostas, a velocidade das particulas apresenta papel fundamental sobre a
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densificacdo das lamelas (GOMES, 2016). Portanto, nos processos em que as particulas
atingem maior velocidade no momento do impacto ao substrato a camada obtida apresentara
maior densidade. E processos que apresentam menor velocidade das particulas originam

revestimento com maior porosidade.

Tabela 2 - Comparagdo entre processos de aspersao térmica

£ = 88 8T 5 |s¢ S
T g o S 5« D = R = S & = @
P EE | 22| BE| B8 |sg SEF 2
rocesso © = g 5 S 3 sE 8% s2% 8
©a 0o S S3 | ®3 S Q= ‘B
S 2| Eg | =2%¢ S |38 S
= g 25| >8| g |<= £
Chama a pé Pé Ar/N < 3200 +50 2-6 14-21 | 5-10
(FS)
Chama-arame Arame Ar < 3200 <150 6-12 14 -21 5-10
(FS) comp.
Arco elétrico Arame Ar ~ 4000 <200 10-25 | 28-41 | 5-10
(ASP) comp.
Chama de Alta P6 N2 2600 - <600 1-9 >70 1-2
Velocidade ou 3200
Ultrassonico
(HVOF)
Plasma por Arco
ndo Transferido
) N2ou | 12000 -
(APS) P6 Ar 16000 <500 2-10 | 20-45 4-7
Detonacéo . 730 - 70-83
(D Gun™) Po N2 > 2900 790 3-6 05-2
Aspersado a Frio 26 - 44
(Cold Spray — P | MO | <60 | S0 | 315 37-45
CS) 2

Fonte: Adaptado de JR. TUCKER, 1993; PAWLOWSKI, 2008; AMIN; PANCHAL, 2016; SULZER METCO,
2018; FST, 2018;

A comparagdo entre os varios processos de AT levando em consideragdo custo de
operacdo, a velocidade de particula, temperatura que do arco/chama, o nivel de porosidade, a
resisténcia a aderéncia do revestimento, assim como teor de éxido interlamelar e o nivel de
tecnologia do sistema de deposicao é apresentada na Figura 6.

Esta comparacdo evidencia que o processo de aspersao FS € caracterizado por atingir
as menores velocidades de projecdo da particula e temperatura entre todos 0s processos, tais
condi¢des impactam diretamente na aderéncia do revestimento, na quantidade de 6xido e

porosidade obtidos no revestimento.
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Figura 6 - Comparacdo entre processos de aspersao térmica
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Fonte: Adaptado de FST, 2018

A Figura 6 mostra que para cada condic¢do tecnoldgica existe um processo de aspersao
diferenciado, portanto a selecdo do processo depende de diversos fatores, e nem sempre a
escolha do processo mais adequado tecnicamente representa a condicao ideal para todos as
condicdes de analise. Exemplificando, o processo de aspersdo a frio (cold spray) a maioria
dos parametros de comparacdo sugerem tratar-se da opc¢do ideal, entretanto ainda € um
processo de custo elevado, o que em determinadas situacbes pode se tratar de uma
condicionante de rejeicdo para sua escolha.

Apesar de existirem diversos tipos diferentes de processos de aspersdo, a seguir sdo
apresentados os conceitos sobre o processo de aspersdao FS, o qual foi utilizado nos
experimentos realizados nesta tese. A escolha deste processo leva em conta a versatilidade,
haja visto tratar-se de um processo que possibililita a aplicagdo em campo. Pesa ainda na
escolha a possibilidade de realizar a deposicéo a partir da alimentacdo do material na forma de

poO, uma vez que o material utilizado neste estudo se encontrava nesta forma.

3.2.1 Aspersao térmica por chama a po (FS)

Neste tipo de processo a energia fornecida ao material sob a forma de pé é gerado pela
combustdo de gases, 0s quais podem ser a mistura de oxigénio com acetileno, propano,
propileno, gas natural ou hidrogénio. Contudo, devido as caracteristicas de capacidade

térmica e custo, o acetileno e o propano sdo usualmente empregados. Adicionalmente, um
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fluxo de géas de arraste, geralmente ar comprimido ou um gas inerte (argdnio ou nitrogénio),
atomiza as particulas fundidas em dire¢do ao substrato com velocidades em torno de 50 m/s
atingindo até 140 m/s (IRVING et al., 1993), (PAPYRIN et al., 2006) e em alguns casos
através de modernos equipamentos esta velocidade pode atingir até 300 m/s (AMOKRANE et
al.,, 2011) . Apo0s o impacto as particulas se deformam sobre a superficie e solidificam
rapidamente em uma condi¢cdo metaestdvel formando as lamelas (splats), estas empilham
sobre o substrato formando uma camada lamelar estruturada (BERNDT et al., 2007).

O principio de funcionamento do processo de aspersao FS é ilustrado na Figura 7. A
mistura dos gases combustiveis no bico da pista produz uma chama oxidante capaz de fundir
o material em forma de p6, um gas de transporte cria um fluxo de arraste das particulas do pé

direcionando-as ao substrato.

Figura 7 - Representacdo esquematica do funcionamento da aspersdo por FS

Pé e gés de transporte

Oxigénio e
Acetileno Bico
l Revestimento —>l

- -
_ s

Ar comprimido Substrato ——»

Fonte: Adaptado de SULZER METCO, 2018.

O controle estequiométrico da mistura dos gases de combustdo assegura a energia
térmica suficiente para realizar a fusdo das particulas do po. Antes da combustdo ocorrer na
pistola de aspersdo 0s gases sdo misturados numa camara e a vazao € controlada por registros
de fluxo. A velocidade na qual as particulas deixam o bico da pistola é a resultante da
expansdo dos gases combustiveis associado a pressdo empregada. Para resfriar o bico da
pistola, concentrar a chama e reduzir a possibilidade de espalhamento das particulas do po é
usado um fluxo de ar comprimido.

As particulas depois de aquecidas ao deixarem a pistola voam em direcdo ao substrato
em um fluxo de aspersdo. Ao atingirem o substrato deformam e absorvem a forma da

superficie do substrato e perdem energia em altas taxas de resfriamento. Os parametros de
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processo utilizado ditam o ancoramento mecéanico das particulas ao substrato e com as
camadas subjacentes que se formam.

Segundo Uyulgan et al. (2007) os principais parametros do processo que afetam o
comportamento mecanico do revestimento obtido por aspersdo FS sdo o tamanho, temperatura
e velocidade da particula, taxa de alimentacdo do material, distdncia de aspersdo e
temperatura do substrato. A variacdo dos parametros de processo exercem influéncia em
relacdo a microestrutura, morfologia e comportamento de propriedades mecanica do
revestimento obtido (ALLEN et al.,, 2001), (YANG et al., 2010), (LEE et al., 2012),
(VARDELLE et al., 2016), (BACIU et al., 2017).

Os processos de aspersdo que empregam material de deposicdo na forma de p6 devem
ter controle sobre a distribuicdo granulométrica e tamanho de particulas. Particulas menores
alcancam velocidades e temperaturas elevadas, condi¢des essenciais para assegurar a fuséo e
consequentemente coesdo e aderéncia a superficie do substrato (LI; YANG, 2013). Porém,
p6s muito finos, abaixo de 5 um podem prejudicar o fluxo continuo de alimentacdo causando
entupimento no sistema (FAUCHAIS et al., 2010). Além do eventual sobreaquecimento das
particulas que podem contaminar a parte interna da tocha, consequéncia da retengdo destas no
bico da tocha. Usualmente em processos de aspersdao o recomendavel é usar p6 com
granulometria minima entre 30 a 50 um (PICAS et al., 2006).

A temperatura da chama determina o aquecimento das particulas e € principalmente
influenciada pelo fluxo de combustivel, portanto a temperatura da particula é dependente do
ajuste da taxa de combustdo. De acordo com Tucker Jr. (1993) a estequiometria de gases
utilizados na combustdo exerce influéncia também sobre a energia térmica das particulas que
atingem o substrato, e portanto definem as propriedades mecénicas do revestimento. A menor
velocidade e temperatura das particulas produzidas no processo de aspersdao comparadas
aquelas atingidas em outros processos justifica a ocorréncia de maior nivel de porosidade no
revestimento depositado pelo processo de aspersdo FS (HIGUERA et al., 2002).

Outro fator que exerce influéncia sobre as propriedades do revestimento € a distancia
de aspersao, que compreende a trajetoria desde a saida da tocha até as particulas atingirem a
superficie do substrato. De acordo com Saremi e Valefi (2013) para menores distancias de
aspersdo a cristalinidade das fases formadas apds a aspersdo € afetada, isto pode ser resultado
da maior transferéncia de calor devido a menor distancia de voo da particula, a qual atinge o
substrato com maior nivel de energia, e que portanto permite a formacdo de fases em uma

condicdo termodinamicamente mais estavel. Baciu et al. (2017) igualmente apontam que
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processos de aspersdo realizados com distancias menores levam a formacéo de revestimentos
com menor nivel de porosidade. Tal condigdo esta diretamente relacionada com o maior
aporte de energia térmica no impacto das particulas na superficie do substrato gerando uma
condicdo de solidificacdo com menor taxa de resfriamento permitindo uma maior estabilidade
metalurgica.

A distancia de aspersdo excessiva eventualmente pode influenciar a resisténcia
adesiva/coesiva do revestimento produzindo maior nivel de porosidade e Oxidos
interlamelares, (REDJDAL et al., 2013).

A temperatura de preaquecimento do substrato influencia a morfologia do
revestimento, uma vez que afeta a molhabilidade da particula ao impactar sobre a superficie
do substrato, além de atrasar a solidificacdo o que melhora a estabilidade das fases formadas
durante a aspersdo. Nesse aspecto o preaquecimento modifica a taxa de resfriamento
minimizando a formacdo de microtrincas de origem térmica, assim promovendo integridade
microestrutural e melhorando as propriedades mecénicas do revestimento (SAMPATH,;
JIANG, 2001), (YADAV et al., 2006).

O preaquecimento exerce influéncia no estado de tensdes internas do substrato. A
literatura reconhece que é um fator importante na melhoria da aderéncia do revestimento,
melhorando o ancoramento mecanico das particulas durante o0 mecanismo de deformacao na
superficie do substrato (LEIGH; BERNDT, 1997), (BAHBOU; NYLEN, 2004). No momento
do choque das particulas em deposicdo sobre o substrato ocorre um resfriamento muito
rapido, e por este motivo uma contracdo do material depositado. Ja o substrato por estar em
temperatura ambiente sofre uma dilatacdo proveniente do aquecimento produzido pela
temperatura das particulas em aspersdo. Portanto, o substrato dilata ao absorver a energia
térmica e cinética das particulas.

O desequilibrio de energia térmica no sistema substrato/revestimento pode afetar o
estado de tensdo interna, ocasionando implica¢es negativas especialmente no que se refere a
aderéncia do revestimento. O preaquecimento pode ser utilizado como forma de prevenir tal
problema e promover uma redistribui¢cdo no estado de tensdo. Segundo Lyphout et al. (2012)
a aderéncia depende da reducdo da tensdo de compressdo na interface por meio do
preaquecimento do substrato, principalmente nas primeiras camadas, as quais sao criticas para
uma boa ligacao.

Considera-se ainda que a adesdo/coesdo do revestimento obtido com substrato
preaquecido é marcadamente maior do que se observa em revestimento obtido sem

preaquecimento (BIANCHI et al., 1997). A molhabilidade entre as particulas e o substrato é
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um pardmetro importante em relacdo a microestrutura do revestimento. Entretanto, a
molhabilidade pode ser melhorada por meio do preaquecimento do substrato,
independentemente do tempo de exposicdo do substrato a esta temperatura (YANG et al.,
2010) e (YADAV et al., 2006).

Comparando a outros processos a aspersédo por chama se distingue devido ao menor
custo de aquisicdo e manutencdo do equipamento, facilidade de operacdo e alta eficiéncia

associado a moderada taxa de deposicao.

3.2.2 Morfologia dos revestimentos obtidos em aspersao térmica FS

O revestimento formado em processos de AT é esquematizado atraves da Figura 8 . A
microestrutura obtida € tipicamente apresentada sob a forma de lamelas. Estas estruturas se
originam a partir da deformacdo, solidificagdo e ancoramento mecéanico das particulas ao
atingirem o substrato. ImperfeicGes como poros, vazios e trincas sao encontrados ao longo do
revestimento, a intensidade e a extensdo destes dependem de parametros de processo, da
natureza do material que compdem o revestimento e da interacdo entre substrato e material de

revestimento.

Figura 8 - Representacdo esquematica do revestimento obtido por aspersdo térmica
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As particulas aceleradas em direcdo ao substrato sdo depositadas formando uma
camada com caracteristicas metalUrgicas proprias, podendo apresentar vazios, 0xidos e
porosidade, os quais causam influéncia sobre propriedades fisicas e mecénicas do
revestimento. O processo de AT pode levar a formacéo de regides de fusdo localizada, difuséo
atdbmica com a formacdo de solugdes solidas ou até compostos intermetalicos, caracterizando
0 mecanismo de adesdo quimica-metaltrgica (PAREDES et al., 2006). A quantidade de poros
no revestimento pode estar relacionada com a temperatura e velocidade da particula no
processo de aspersdao. O emprego de valores menores nestes dois parametros de processo
implica na reducdo da capacidade de deformacao das particulas que colidem com o substrato
e consequentemente, provocando falha de adesao entre as lamelas.

A intensidade de poros também pode estar associada ao tamanho médio das particulas.
Haja visto que particulas maiores podem manter-se no estado solido, em funcdo da limitacdo
na velocidade das particulas no processo de aspersdo chama a po. A presenca de particulas
solidificadas afeta a molhabilidade com o substrato e com outras particulas no momento do
impacto (KHAN; LU, 2009). Por outro lado, é possivel minimizar a porosidade no
revestimento através da otimizacdo de parametros de processo como demonstrado por
Sucharski et al. (2015) que obteve menor nivel de porosidade no revestimento alterando
niveis da taxa de alimentacdo do material e da pressao do gas de trabalho.

Durante o processo de aspersdo muitas particulas fundidas reagem com o gas de
transporte ou com a atmosfera circundante resultando em particulas de 6xidos dispersos entre
as lamelas (WEN et al., 2015). E possivel afirmar que a presenca de ¢xidos pode afetar as
propriedades mecanicas do revestimento, assim como reduzir a coesdo entre as lamelas
influenciando o comportamento ao desgaste.

A coesédo das particulas e a aderéncia do revestimento dependem da natureza e dos
parametros do processo de aspersdo empregados, portanto é fundamental que algumas
variaveis sejam controladas para que o revestimento produzido cumpra com os requisitos de

projeto.

3.3 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DO REVESTIMENTO OBTIDO POR
ASPERSAO TERMICA FS

3.3.1 Microestrutura

Os processos de aspersdo por apresentarem caracteristicas e parametros distintos entre

si podem fazer com ocorram diferencas microestruturais, especialmente em relacdo a
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porosidade e 6xidos formados, consequentemente influenciando a aderéncia. J& os parametros
do estado da particula incluindo estrutura, tamanho, velocidade e temperatura anterior ao
impacto determinam a microestrutura e subsequentemente propriedades do revestimento
resultante. A Figura 9 ilustra a diferenca da morfologia entre dois revestimentos de
FeMnCrSiB do trabalho desenvolvido por Sucharski (2016) obtidos por processo de AT a
chama e HVOF.

Figura 9 - Revestimentos depositado por aspersao térmica. (a) FS; (b) HVOF

Fonte: Adaptado de Sucharski (2016).

A morfologia de revestimentos obtidos por processo FS caracterizada pelas lamelas
alongadas consequéncia da elevada molhabilidade das particulas que impactaram sobre o
substrato, conforme ilustra a Figura 9 (a), também é perceptivel a presenca de Oxidos
interlamelares mais espessos. Na Figura 9 (b) é observado lamelas menores, 6xidos
interlamelares com espessura mais fina e visivelmente com menor porosidade. O trabalho de
Sucharski (2016) revela que nos revestimentos obtidos por HVOF, em média, a porosidade
reduziu cerca de 19% e a aderéncia € aproximadamente 48% maior do que no revestimento de
FeMnCrSiB depositado por FS.

3.3.2 Aderéncia

A ligacéo na interface entre substrato e camada depositada é critica na funcionalidade
do componente revestido, especialmente em condicGes de opera¢fes em que a resisténcia ao
desgaste é um requisito de projeto. A aderéncia na interface pode ser comprometida pela
incorporagdo de contaminagdes no substrato, estas atuam como fator de concentragdo de
tensdo e tornam-se agentes de nucleagdo e propagacdo de trincas que podem afetar o
desempenho triboldgico do revestimento (WOOD, 2010). Diante disto, ¢ fundamental o
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cuidado na preparacdo da superficie do substrato afim de garantir além da aderéncia do
revestimento a resisténcia ao desgaste.

A aderéncia do revestimento ao substrato é consequéncia da ancoragem mecanica das
particulas que atingem a superficie irregular do substrato. A aderéncia pode ser aumentada
através do aumento da rugosidade da superficie do substrato promovido pelo jateamento
abrasivo (PALATHAI et al., 2008).

Segundo Thiem et al. (2017) é fundamental que o revestimento, no processo de
aspersdo a chama ndo ultrapasse a espessura de 250 um. Os autores observaram que ocorreu
delaminacdo do revestimento, mesmo variando os parametros de processo quando a espessura
ultrapassava este valor. Segundo Jr. Tucker (1993) revestimento com espessura de até 250
um, para efeitos de investigacdo de propriedades mecanicas, reproduz a condi¢des usuais em
servico, fornecendo uma medida realistica da aderéncia evitando a influéncia de tensGes
residuais que podem estar presente influenciando o comportamento do revestimento.

O jateamento abrasivo na preparacdo do substrato € uma operacdo que eleva a
resisténcia ao cisalhamento interfacial, uma vez que o aumento da rugosidade do substrato
desenvolve condicdo favoravel na ancoragem mecénica entre revestimento e substrato
(KRAMER, 1983).

Outra maneira complementar que visa melhorar a capacidade de retencdo de particulas
gue impactam é o preaquecimento do substrato. Tal medida visa alterar a molhabilidade entre
as particulas e o substrato, assim como entre as particulas e a camada ja depositada,
favorecendo ndo somente a aderéncia, mas a coesdo interlamelar. O preaquecimento do
substrato reduz o gradiente térmico das particulas ao impactarem fazendo com que o tempo de
resfriamento seja aumentado criando condi¢bes que favorece a aderéncia e eventualmente
reduzindo a porosidade (SUCHARSKI, 2016).

A andlise de aderéncia depende de diversas variaveis, contudo o teor de poros e 0xidos
interlamelares tem influéncia significativa, uma vez que a quantidade excessiva de ambos
reduz a adesédo do revestimento e a coesdo das lamelas.

Para qualificar o revestimento em relacdo a aderéncia a norma AWS C2.18 (1993)
recomenda que todas as medidas da tensdo de aderéncia figuem acima de 10,3 MPa, e que a
média dos valores obtidos em todos os corpos de prova esteja acima de 13,8 MPa. Contudo
esta norma apresenta tais recomendacdes para a AT de aluminio, zinco e suas ligas e
compositos, como o material deste estudo é um cermet de FeNDbC tais recomendacgdes podem

ser usadas como referencial teorico.
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3.3.3 Porosidade e 6xidos

A gquantidade de poros no revestimento pode ser influenciada pelo tipo do processo
empregado. Processos de aspersdo térmica produzidos sobre uma atmosfera ndo inerte séo
caracterizados pela obtencdo de camada com elevada porosidade, formagdo de Oxidos e
particulas ndo fundidas, como resultado pode ocorrer uma fraca ligacdo na interface entre
revestimento e substrato comprometendo a aderéncia (SRIVATSAN; LAVERNIA, 1992).
Segundo Tucker Jr. (1993) medidas de porosidade tomadas a partir da analise metalogréafica
apontam que revestimentos fabricados a partir de processos HVOF e D-gun apresentam
valores médios menores do que 2%. Para processsos a plasma a porosidade varia entre 5 a
15%, e em processo a chama este valor pode estar acima de 15%.

A porosidade em revestimentos obtidos por aspersdo a chama pode ser considerada
uma das formas de controlar a qualidade do revestimento. Contudo é uma das imperfeicdes
presentes na camada depositada que apresenta elevada imprecisdo em sua determinagdo em
funcédo da dificuldade na preparacdo metalografica de manter preservada a microestrutura da
secao transversal.

Uma distingdo deve sempre ser feita entre a porosidade real e a porosidade aparente e
perceptivel a partir das avaliagbes metalograficas. Em alguns casos a porosidade pode
apresentar tamanhos tdo pequenos que fica comprometida a avaliacdo através de microscopia
Optica necessitando maiores ampliac@es. Em outros casos a quantidade de poros na regido que
se pretende avaliar pode ser comprometida pelo arrancamento de particulas do revestimento
durante a etapa de preparacdo metalografica. Todavia, € possivel que durante o polimento da
superficie algumas regides do revestimento sejam arrancadas e venham a aderir sobrepondo
sobre outras regides que anteriormente apresentavam sitios de porosidade, assim mascarando
o resultado de porosidade.

Portanto, a analise de porosidade deve assumir padrées e/ou procedimentos
reprodutiveis na preparacdo metalografica da amostra, caso contrario essa dimenséo pode néo
ser representativa, e, portanto, induzindo a resultados equivocados. Casteletti et al. (2010)
observaram ao estudarem a influéncia do acabamento superficial do revestimento depositado
por AT em relacdo a resisténcia ao desgaste abrasivo. Os autores perceberam que alguns
poros derivariam do arrancamento de particulas pré-solidificadas, assim como da falta de

coesdo entre as lamelas.
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Especialmente durante o polimento uma pressao exagerada da amostra contra 0 meio
abrasivo poderia produzir o fechamento de poros em regides dicteis do revestimento, ou por
outro lado, o arrancamento de material em regides frageis assim favorecendo uma tendéncia
nos resultados. Por outro lado, uma pressdo de contato reduzida no polimento poderia ndo
remover defeitos gerados na amostra na etapa de corte.

Oxidos sio fases que podem ser originadas em condices metaestaveis, tipica situacio
encontrada nos processos de aspersdo, as quais envolvem altas temperaturas, capazes de
fundir as particulas, associadas ao rapido resfriamento logo apds o impacto das particulas
sobre o substrato. A formacdo de 6xidos pode ocorrer durante o voo das particulas ou apds o
impacto das particulas com o substrato (VARDELLE et al., 1997), contudo depende da
reatividade dos elementos quimicos que comp&em o revestimento com o oxigénio presente na
atmosfera circundante. Segundo Wood (2010) a presenca de Oxidos em posices
interlamelares nos revestimentos depositados por aspersdo térmica influenciam a ejecdo de
carbetos, afetam o atrito no tribosistema e contribuem para reduzir a resisténcia ao desgaste
da camada depositada.

O nidbio é reconhecido por apresentar afinidade quimica com carbono e nitrogénio.
Entretanto, reage com oxigénio formando trés diferentes 6xidos, NbO, NbO2 e Nb2Os. O
conhecimento das caracteristicas de formacdo de fases do sistema Nb-O é fundamental para
avaliar o comportamento de resisténcia a corrosdao em altas temperaturas de ligas a base de
niébio.

Diante deste, fato diversos pesquisadores ao longo do tempo intensificaram seus
esforcos buscando elucidar o sistema de equilibrio NbO. Brauer (1940) publicou o primeiro
estudo sobre o tema, e nos anos de 1960 diversos outros autores apresentaram discussoes
sobre Oxidos estequiométricos e ndo estequiométricos (SCHWARTZ et al., 1961), (LING;
KOLSKI, 1962), (HIATT; HICKMOTT, 1965), (GATEHOUSE; WADSLEY, 1964),
(BOWMAN et al., 1966), (SCHAFER et al., 1966), (ALLPRESS et al., 1968), entretanto ndo
ha& consenso na literatura sobre as propriedades fisicas e nomenclatura de diversos 6xidos de
niobio nao estequiometricos.

O diagrama de fases do sistema Nb-O compilado por Elliot (1960) e mais
recentemente por Massalski et al. (1990) mostra apenas as fases de dxidos estaveis, contudo
outros estudos (KIMURA, 1973), (NAITO et al.,, 1980), (NAITO; MATSUI, 1984) e
(MATSUI; NAITO, 1985) revelam que em temperatura entre 1573 K a 1673 K a existéncia
de cinco fases ndo estequiometricamente estaveis, a saber Nb12029, Nb220s4, Nba7O116,

Nb2s0s2 € Nbs3O132. A existéncia de outras fases ndo estequiométricas NbOz 42 € NbO2,47, na
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faixa de temperatura de 1273 K a 1373 K foi demonstrada por (MARUCCO, 1974).
Kubaschewski; Hopkins (1961) ao revisarem a cinética de formacéao de 6xidos do sistema Nb-
O concluem que o mecanismo de oxidacao apresenta caracteristicas de acordo com a faixa de
temperatura, de modo que até 573 K ocorre em escala logaritmica a adsor¢do do oxigénio
sobre a superficie do nidbio, aproximadamente de 573 K a 773 K a oxidag&o se intensifica em
escala logaritmica, de 773 K a 1523 K a oxida¢do forma trincas ou delaminacéo de uma densa
camada de oxidacdo, e acima de 1573 K a oxidagdo acontece rapidamente.

O diagrama de fase do sistema Nb-O é mostrado na Figura 10, na qual é identificado
que atraves de uma reacdo peritética a 1510 °C a fase Nb.Os € formada, enquanto que as fases
NbO e NbO2 se formam por rea¢es congruentes a 1945 °C e 1915 °C, respectivamente. A
solubilidade solida do oxigénio varia de 0,25 % at. a 500 °C a 0,72 % em at. na temperatura
eutética de 1925 °C (MASSIH; PEREZ, 2006). Massalski et al. (1990) referenciam que a
solubilidade sélida do oxigénio é de 0,8 % at a 500°C até 9,0 % at a 1915 °C, conforme ilustra

a Figura 10.

Figura 10 - Sistema binario NbO
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Fonte: Adaptado de Massalski et al. (1990).

A alteracdo da densidade e do ponto de fusdo do nidbio, comparativamente, aos
valores destas duas propriedades, para os diferentes Oxidos estaveis, identificados no

diagrama de fases do sistema Nb-O € evidenciado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Densidade, ponto de fuséo e estrutura atbmica do niobio e seus 6xidos

Nio6bio NbO NbO> Nb20s
Densidade (g/cm®) 8,57 7,26 5,98 4,95
Ponto de fusdo (°C) 2469 1945 1915 1510
Estrutura atbmica CCC Cubica | Tetragonal | Ortorrébmbica

Fonte: Adaptado de Souza Jr. (2012).

Buscando avaliar a cinética de formacéo de fases Massih; Perez (2006) revisaram 0s
dados experimentais encontrados na literatura para a solubilidade, temperatura de fuséo e
energia livre de formacdo dos éxidos do sistema Nb-O por meio do método CALPHAD
(CALculation of PHAse Diagram). Os dados calculados pelos autores a respeito de energia
livre de formacdo sdo apontados abaixo, 0s autores concluiram que os resultados obtidos

revelaram proximidade aos valores experimentais disponiveis na literatura.

AGbNbO = -466,057 +0,399 T 2210<T (K) <6000
AGbNbO, = -849,262 +0,612 T 2175<T (K) <6000
AGbNb,0s = -2077,756 + 1,625 T 1765 < T (K) < 6000

Oxidos de nidbio sdo aplicados na fabricacio de semicondutores e memristores, e
podem ser adicionados a materiais vitreos para aumentar o indice de refracdo e em
dispositivos fotocromaticos (NICO et al., 2016). O monoOxido de nidbio apresenta
comportamento tipicamente metalico, obtido a partir da oxidacdo do Nb, ndo apresenta um
emprego tecnolégico em larga escala, contudo € usado como capacitores eletroliticos sélidos
(QIU et al., 2002). O NbO2 apresenta estequiometria entre 0 NbO e Nb2Os e pode ser obtido a
partir de oxidagéo controlada do Nb ou NbO, ou pela redu¢do do Nb,Os conforme (KAMAL
et al., 1981), eletricamente, se caracteriza ser um semicondutor em temperaturas elevadas
(JANNINCK; WHITMORE, 1966), em pesquisa mais recente é investigado o uso em
resistores de memoria devido a sua propriedade de comutagdo resistiva (SLESAZECK et al.,
2015).

O pentoxido de nidbio (Nb2Os), termodinamicamente, é o 6xido do sistema Nb-O mais
estavel, e pode ocorrer em estado amorfo ou em nove estruturas cristalinas diferentes

encontradas em diversas literaturas.
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3.4 COMPORTAMENTO TRIBOLOGICO E DESGASTE ABRASIVO

Diversos autores avaliaram a resisténcia ao desgaste de revestimentos de carbeto de
niobio obtidos por diferentes rotas de fabricacdo e depositados sobre diversos substratos. Em
comum todos indicaram um comportamento que sugere categoriza-lo como um material
resistente ao desgaste e a corrosdo (SEN, 2005); (OLIVEIRA et al., 2006); (SEN; SEN,
2008); (WOYDT; MOHRBACHER, 2013); (ORJUELA et al., 2014); (FERNANDES et al.,
2015).

Segundo Wood (2010) o desempenho tribolégico de revestimentos obtidos por AT
depende de diversos fatores, tais como composi¢do do revestimento, natureza e distribuicao
das fases, microestrutura, porosidade e tensdo residual.

A avaliacdo do desgaste de uma superficie em contato com outro corpo sélido deve
levar em consideracdo o sistema tribologico que estdo envolvidos. Segundo Zum Gahr (1987)
um sistema tribolégico, por definicdo, é constituido por um corpo solido, contra corpo,
elementos interfaciais e meio ambiente. A interacdo entre estes elementos gera diferentes
modos de desgastes que podem ser categorizados. Percebe-se que na literatura técnica
diversos autores sugerem diferentes formas de classificacdo dos mecanismos de desgaste
(BURWELL; STRANG, 1952); (GODFREY, 1980); (JHANMIR, 1980); (RABINOWICZ,
1995); (LUDEMA, 1996).

O desgaste ocorre quando no corpo sélido ou no contracorpo € evidenciado a perda de
material e/ou danos a superficie. E importante definir que a resisténcia ao desgaste néo é uma
propriedade intrinseca do material, mas uma caracteristica do tribossistema no qual esta
inserido.

Segundo a DIN 50320 (1979) os modos de desgaste podem ser definidos da seguinte
forma. O desgaste adesivo caracterizado pela formacdo e quebra de ligacdo interfaciais
promovendo a transferéncia de material de uma superficie para outra em contato.

O desgaste abrasivo identificado pela formacéo de sulcos e riscos formados a partir do
deslocamento de particulas duras abrasivas, as quais podem inclusive impregnar sobre a
superficie desgastada.

O desgaste por reacdo triboquimica tipificado pela formacdo de produtos de reacédo
quimica entre elementos do tribosistema. Este se caracteriza pela continua remocao de

material e nova formacéao de produtos de reacdo quimica na regido de contato das superficies.
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E o desgaste por fadiga superficial, no qual a regido em movimento relativo é
submetida a carregamento que gera um estado ciclico de tensdes levando a formacéo de pits e
trincas, e posterior arrancamento de material. O deslizamento e/ou rolamento, assim como
impacto de particulas na superficie podem associar tensdo superficial ciclica induzindo a
formacéo e propagacao de trincas.

A Figura 11 representa melhor os diferentes mecanismo de desgaste, na qual se
observa os quatro principais modos: adesivo, abrasivo, triboquimico e fadiga superficial.

Figura 11 - Representacdo esquematica dos principais modos de desgaste
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Fonte: Adaptado de DIN 50320 (1979).

Em um sistema triboldgico pode ocorrer simultaneamente diferentes mecanismos de
desgaste, condicdo que torna complexa a investigacdo dos fendmenos que ocorrem no
movimento relativo entre as superficies. Em todos estes fenbmenos estdo envolvidos efeitos
mecanicos em micro e macroescala, além de aspectos quimicos e de transferéncia de material,

como ilustra a Figura 12.

Figura 12 - Mecanismos de contato
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Fonte: Adaptado de Holmberg et al. (1998)
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Macroalteracdes associam o estado de tensdo e a deformacdo em toda a &rea de
contato entre o revestimento e contracorpo. Por outro lado microalteracdes igualmente
descrevem o comportamento de tensdo residual e deformacdo, contudo em escala menor,
assim caracterizando geracdo e propagacdo de microtrincas, material removido e formagao
individual de particulas. A transferéncia de material ocorre tanto em escala macro quanto
micrometrica, e esta influencia diretamente a condicao de atrito e desgaste.

Portanto o comportamento de desgaste dos materiais € comandado por mecanismos
tipicos  (adesivo, abrasivo, triboquimico e fadiga), sendo que estes dependem das
caracteristicas de um tribosistema, tais como a forma de interacdo dos elementos triboldgicos
(rolamento, deslizamento, impacto) e de parametros operacionais (carregamento, velocidade

do movimento relativo, temperatura de contato, tempo).

3.4.1 Desgaste abrasivo

Superficies expostas a condi¢cBes atmosféricas severas estdo propensas a serem
danificadas pelo impacto de particulas e objetos sélidos gerando degradacdo devido a
abrasividade destes. O ensaio de abrasdo simula este modo de desgaste, sendo que a analise
dos resultados indicam o desempenho da superficie quando expostas a condi¢fes abrasivas.

O desgaste abrasivo resulta da presenca de particulas duras que estdo entre duas
superficies em movimento relativo, ou pela presenca de protuberancias endurecidas de uma
ou de ambas as superficies. Estas particulas duras podem ser definidas como um produto do
processamento, como um mineral ou pedacos/fragmentos gerados pelo deslocamento das
superficies. Diferentes processos fisicos podem estar contribuindo conjuntamente para
promover o desgaste abrasivo, estes dependem dos materiais envolvidos e das condigdes
operacionais. Contudo, a ocorréncia e a intensidade do desgaste dependem de diversos fatores
do tribosistema, tais como a morfologia, distribuicdo e dureza das particulas abrasivas, bem
como da carga de contato e da dureza da superficie que esta sendo desgastada.

No campo da tribologia é comum definir que este desgaste pode ocorrer a dois
corpos/deslizamento, quando particulas abrasivas deslizam atraves de uma superficie para
abradar o material. Ou a trés corpos/rolamento quando as particulas estdo soltas e podem
mover-se uma em relagdo a outra e possivelmente rolar através da superficie de desgaste,
condicdo em que as particulas atuam como elemento interfacial entre as superficies. Desgaste

abrasivo a trés corpos pode gerar taxa de desgaste de até dez ordens de grandeza de menor
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intensidade (HUTCHINGS, 1992), haja visto que o rolamento livre das particulas proporciona
menor remoc¢do de material, assim como ao menor angulo de ataque das particulas abrasivas.

As interagdes fisicas que podem ocorrer entre as particulas abrasivas e a superficie dos
materiais em condi¢cbes de desgaste abrasivo sdo demonstradas na Figura 13. No
microsulcamento (microploughing) as particulas deformam plasticamente a superficie do
corpo soélido, sem contudo promover arrancamento na regido da pista de desgaste. O
microcorte (microcutting) se caracteriza por promover arrancamento de material e formacéo
de debris em igual volume ao da pista de desgaste formada.

O aumento da dureza da superficie exposta ao desgaste pode resultar na transicao de
formacdo de microcorte para microtrinca (microcracking). A indentacdo de particulas
abrasivas duras pode resultar na formacgdo e propagacdo de microtrinca, especialmente na
superficie de materiais frageis.

A intensidade do desgaste abrasivo pode ser quantificada por meio de ensaio
normalizado. Provavelmente um dos testes mais conhecido para caracterizar desgaste abrasivo
a trés corpos/rolamento ou dois corpos/deslizamento é definido pela norma ASTM G 65
(CHACON-NAVA et al, 2010). Conceitualmente, é utilizado areia de silica, com
granulometria normalizada, contra 0 material ensaiado usando uma roda de borracha como
contracorpo. As particulas de areia atuam como abrasivo deslizando sobre a superficie
produzindo sulcos/riscos e indentacBes. Entdo a perda de massa da amostra de teste é
convertida em volume de material removido (BUDINSKI, 2007). Este ensaio produz uma
condicdo de desgaste em que geralmente as particulas abrasivas permanecem integras apds o
processo de abrasdo (MISRA; FINNIE, 1980).

Figura 13 - Interag0es fisicas entre particulas abrasivas e superficie dos materiais

Microfadiga Microtrincamento

Fonte: Adaptado de Zumghar (1987).
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Neste ensaio € possivel que as particulas do abrasivo sejam incrustadas na roda de
borracha durante o0 movimento e deslizem através de superficie do corpo de prova, neste caso,
caracterizando um desgaste abrasivo a dois corpos/deslizamento, porem também é possivel
que as particulas passem na regido de contato entre corpo de prova e roda de borracha rolando
e deslizando.

3.4.2 Desgaste abrasivo em revestimentos depositados por aspersao térmica

O comportamento tribolégico de revestimentos obtidos por processos de aspersdo
térmica depende de diversos fatores, como a composicao quimica, natureza e distribuicdo das
fases, aderéncia na interface substrato/revestimento, homogeneidade microestrutural,
porosidade e vazios e presenca de defeitos como particulas pré-solidificadas, microtrincas e
vazios.

A porosidade e vazios, assim como outras caracteristicas microestruturais tais quais
contornos de lamelas, inclusdes interfaciais e distribuicdo ndo homogénea de carbetos atuam
na nucleacdo e propagacdo de trincas e consequentemente influenciam o comportamento
tribolégico do revestimento (WOOD, 2010).

Portanto, a resisténcia ao desgaste abrasivo em revestimentos depositados em
processos de AT depende da conjuncdo de diversos fatores, entre os quais se destacam as
propriedades e caracteristicas do revestimento (microestrutura, dureza, coesdo entre as
particulas, porosidade, teor de 6xido, aderéncia ao substrato), as condigdes de servico (carga
aplicada, dureza e tamanho do abrasivo) e condi¢cdes ambientais (temperatura e umidade).

Kumari et al. (2010) evidenciam que o comportamento triboldgico do revestimento de
WC em matriz de Co, depositado por HVOF, apresenta dependéncia da fracdo volumétrica da
fase dura presente. Por outro lado, a retencdo de gréos refinados de WC uniformemente
distribuidos na matriz ductil, assim reduzindo o livre caminho médio entre carbonetos, é um
fator determinante para melhorar a resisténcia ao desgaste abrasivo do revestimento.

A formacéo de trincas e posterior delaminacdo de material podem também conduzir a
um desgaste na superficie de contato. O deslizamento e/ou rolamento, e ainda, o impacto de
particulas sélidas podem associar um elevado estado de tensdo residual devido a forca de
contato conduzindo a nucleagdo e propagacdo de trincas e posterior delaminacdo da superficie
desgastada (KIM et al., 2003), (KLAASEN; KUBARSEPP, 2006). Nesta condi¢do é comum

surgir regides de desgaste (pits) caracterizado pelo arrancamento de material.
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A resisténcia ao desgaste abrasivo dos revestimentos depositados por aspersdo termica
é influenciado tanto pela presenca de Oxidos, quanto a heterogeneidade no tamanho das
lamelas. A natureza fragil dos oéxidos, que se formam no revestimento em posicdo
interlamelar, facilitam o arrancamento das lamelas do revestimento. Por outro lado, a
heterogeneidade do tamanho das lamelas contribuem para acelerar o desgaste abrasivo do
revestimento (DALLAIRE et al.,, 1995). A Figura 14 (a) ilustra a heterogeneidade
microestrutural tipicamente observada em camadas de revestimentos depositada por AT, onde
percebe-se a coexisténcia de lamelas com diferentes tamanho, destacadas pelas setas. A
Figura 14 (b) apresenta a regido de desgaste em que a cavidade visivel ilustra o arrancamento
de lamela do revestimento de aco inoxidavel AISI 304, depositado pelo processo de aspersao

a arco elétrico.

Figura 14 - Desgaste abrasivo em revestimento de aco inoxidavel AISI 304 obtido por AT. a)
microestrutura lamelar; b) topografia representativa do arrancamento de lamela
it : B e B i i i

3
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Fonte: Adaptado de Dallaire et al. (1995).

O desgaste abrasivo em revestimentos constituidos por fases duras como carbetos,
depositados por AT se manifesta por diferentes mecanismos. Os mecanismos de desgaste s@o
influenciados por uma série de parametros, incluindo a quantidade de poros no revestimento,
tamanho, forma, distribuicdo e fracdo de carbonetos dispersos na matriz.

Houdkova et al. (2011) identificaram que em revestimentos de WC-Co obtidos por
HVOF a superficie de desgaste caracterizou-se pela topografia suavizada de desgaste, com a
presenca de alguns poucos riscos/sulcos irregulares e rasos, conforme é mostrado na Figura
15 (a). Neste caso as particulas duras presentes na microestrutura do revestimento
minimizaram penetracdo das particulas abrasivas evitando a formacdo de riscos/sulcos. O
principal mecanismo foi caracterizado pela remoc¢éo do material da matriz entre as particulas
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duras, seguido por enfraquecimento das ligacdes e posterior arrancamento das particulas de

carbeto.

Figura 15 - Superficie do revestimento de WC-Co ap0és o0 ensaio de desgaste abrasivo. a)
topografia; b) regido de arrancamento no revestimento

Fonte: (a) Houdkova et al. (2011); (b) Kumari et al. (2010).

Uma forma de minimizar o desgaste abrasivo por mecanismos relatados poderia ser
através da reducdo do médio caminho livre entre os carbonetos. Para tanto a fracéo
volumétrica de carboneto deveria ser maior, com isto, o arrancamento das fase ddctil seria
menor, e por consequéncia, o arrancamento da fase de carboneto seria mais dificil de ocorrer.

Casteletti et al. (2010) ao investigarem o comportamento triboldgico do revestimento
de WC-Co depositados por HVOF revelam que varios mecanismos de desgaste atuam no
inicio do processo de desgaste. Tais como remocao de particulas presolidificadas e penetracédo
de abrasivos nas porosidades pré-existentes. No entanto, a medida que o processo de desgaste
prossegue 0S mecanismos iniciais tornam-se inativos, e entdo, o0 mecanismo predominante,
passa a ser remoc¢do da fase ductil da matriz, seguido do arrancamento das particulas de
carboneto, caracterizando um desgaste abrasivo a trés corpos/rolamento. Na Figura 15 (b)
Kumari et al. (2010) demonstram a regido de arrancamento do grdo de WC e a regido
circundante da fase ductil que foi completamente removida. Este € um exemplo de
revestimento com baixa fracdo volumétrica de carbeto, na qual ocorre preferencialmente a
remocao da fase ductil, causando desgaste na camada.

Bozzi e de Mello (1999) avaliaram a resisténcia ao desgaste a trés corpos e 0s
mecanismo de desgaste em um revestimento de WC-12%Co depositado por HVOF em
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substrato de aco 1020. Os experimentos foram realizados usando os abrasivos SiO2, Al2Os e
SiC com variagdo de carga atraves de um abrasometro ndo padronizado. O desgaste abrasivo
na camada de WC-Co depositado por AT € ilustrado na Figura 16, bem como a
heterogeneidade microestrutural tipicamente observada em revestimentos depositados por
processos de AT. A pista de desgaste é caracterizada pela auséncia de riscos/sulcos. Bozzi e
de Mello (1999) relatam que o principal mecanismo de desgaste é governado por deformacéo
plastica da matriz ductil quando o ensaio foi realizado usando SiO», ndo sendo evidenciado
fratura fragil das lamelas. Sugerem devido a elevada tensdo de contato entre abrasivo e
superficie da amostra ocorreu um processo de polimento indicado na Figura 16 (a) pela

presenca de areas alisadas.

Figura 16 - Superficie de desgaste a) apds ensaio abrasivo com SiO2 b) regido em detalhe
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Fonte: Bozzi e de Mello (1999).

Bozzi e de Mello (1999) sugerem que o desgaste mostrado na Figura 16 (b) ocorre
predominantemente pela combinacdo de micropolimento e gradual degradacdo das lamelas,
sendo que, as microtrincas e poros pré-existentes nucleam a formacao de debris de desgaste.
Os autores definem que 0 mecanismo de desgaste e a taxa de desgaste dependem da natureza
do abrasivo empregado no ensaio. Particulas abrasivas que geram menor taxa de desgaste,
como € o0 caso do SiOz, predominou o mecanismo de micropolimento e gradual degradacao
das lamelas. Por outro lado particulas de SiC, as quais determinaram 0 aumento da taxa de
desgaste no revestimento, o mecanismo de desgaste foi caracterizado por fratura fragil

interlamelar.
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3.5 CORROSAO EM REVESTIMENTOS OBTIDOS POR ASPERSAO TERMICA

A resisténcia a corrosdo de revestimentos obtidos em processos de AT, além de ser
influenciado pelo ambiente em que esta exposto, € uma propriedade que depende das
caracteristicas do revestimento, como por exemplo da composicdo, fases presentes e
caracteristicas microestruturais, assim como da interacdo entre revestimento, substrato e
ambiente. No desenvolvimento de revestimentos resistentes a corrosdo é fundamental
considerar o compatibilidade fisico-quimico entre revestimento e substrato, haja visto, que
nestes tipos de processo de deposicdo raramente se produz uma camada plenamente
impenetravel por liquidos e gases corrosivos, portanto neste caso a corrosdo depende de um
sistema e ndo de revestimento e substrato individualmente.

Uma caracteristica importante de acordo com a aplicabilidade do revestimento é o seu
potencial de resisténcia a corrosdo. O revestimento especialmente na regido de interface
compde um sistema que deve apresentar compatibilidade galvanica, aderéncia e elevada
densidade para evitar que meios corrosivos entre em contato com o substrato. Por outro lado,
a espessura minima do revestimento € um requisito fundamental para assegurar a resisténcia a
corrosdo do revestimento, uma vez que, tal premissa evitaria que agentes corrosivos
penetrassem no revestimento em direcdo ao substrato por meio dos poros (VACKEL et al.,
2015).
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo sdo apresentados os materiais utilizados, equipamentos e parametros
para obtencdo do revestimento de FeNbC por aspersdo térmica FS sobre o substrato aco
carbono SAE/AISI 1020. Assim como as varidveis dos ensaios realizados para caracterizar o
revestimento e as propriedades mecanicas investigadas. Todo o trabalho experimental foi
realizado nos laboratérios do Departamento de Engenharia Mecénica e Fisica (DEM -
DEFIS), do Centro de Ciéncias Tecnoldgicas (CCT), na Universidade do Estado de Santa
Catarina (UDESC). No Laboratério de Aspersdo Térmica e Soldagens Especiais (LABATYS)
do Departamento de Engenharia Mecéanica (DEMEC) da Universidade Federal do Parana
(UFPR). No Laboratério de Materiais da area Mecanica do Instituto Federal de Santa Catarina
(IFSC — Campus Joinville). E no Laboratério de Corrosdo do Grupo de Estudos de
Propriedades de Superficies e Interfaces (GEPSI) do Nucleo de Desenvolvimento de
Superficies, Interfaces e Nanoestruturas (NT-SIN) da Pontificia Universidade Catdlica do Rio
Grande do Sul (PUC/RS).

41 MATERIAIS

O material utilizado neste trabalho foi o FeNbC, foi fornecido pela CBMM na forma
de particulas com tamanho superior a 1 mm. A composicdo guimica é apresentado na Tabela

4, de acordo com o laudo de fornecimento apresentado no Anexo 1.

Tabela 4 - Composic¢do quimica do FeNbC (% peso)

Nb Fe C Al Ti (ppm) Si Ta Pb S

40,2 43,3 6,51 3,92 489 0,80 <0,10 <0,10 0,03

Granulometria < 1,00 mm

Fonte: CBMM (2017).

Como o material recebido da CBMM néo foi fornecido na forma de p6 foi necessario
inicialmente reduzir o tamanho do particulado. Para garantir a alimentacdo do po de partida
no equipamento de aspersdo o material teve sua granulometria reduzida por meio da moagem
de alta energia em atmosfera de argdnio. Segundo Gang et al. (2003) no caso de materiais
metalicos a moagem de alta energia produz particulas com tamanho variando de 10 a 100 um,

0s quais sdo amplamente empregados na producéo de revestimento por AT.
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O procedimento de preparacdo do pé de aspersdo foi realizado em moinho planetério
do Laboratorio de Metalurgia do P6 do DEM/UDESC com esferas de aco SAE/AISI 52100
com razao esfera/carga de 3:1, com tempo de 20 minutos e rotagdo de 300 rpm.

Para evitar oxidagdo do material a moagem foi realizada em atmosfera de argénio com
pressdo de 3 kgf/mm?2. Gordo et al. (2005) ao avaliarem a influéncia dos parametros do
processamento de p6 do composito Fe-TiCN por moagem de alta energia concluiram que o
tempo de moagem e tipo do moinho sdo os fatores mais influentes sobre a morfologia e
microestrutura do po6. Perceberam ainda que o moinho planetario e o moinho excéntrico
possibilitaram obter as mesmas propriedades microestruturais, contudo em menor tempo de
moagem no moinho planetario. Este estudo justificou a escolha deste tipo de moinho para a
preparacdo do po para aspersdo térmica neste estudo.

A partir da moagem de alta energia foram obtidos trés granulometrias do p6 de FeNbC
classificadas por peneiramento mecéanico, atendendo a recomendacdo da norma ASTM E11
(2017) foram utilizadas as peneiras n°® 200 (75 um) e n°® 270 (53 um).

A Tabela 5 apresenta as trés fragdes granulométricas de pds que foram utilizadas neste
trabalho a partir do peneiramento do particulado, bem como a representacdo esquematica da

montagem das peneiras-padréo e peneira de fundo.

Tabela 5 - Representacdo esquematica da montagem de peneiras padrao

Granulometria do pé -53 um - 75 um + 53 um - 75 um
Ne° 27 N° 200 N° 200
Montagem das 0
peneiras padréo Fundo N° 270 Fundo
Fundo

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

E importante ressaltar que no p6 com granulometria de - 53 um a maioria das
particulas presentes apresentam tamanho inferior a 53 um tendo ultrapassado a paneira N°
270. O p6 — 75 + 53 um a maioria das particulas presentes variaram de tamanho em um
intervalo de 75 um a 53 um, portanto, esta fracdo do p6 é aquela que ultrapassou a peneira N°
200 e ficou retido acima da peneira N° 270. O p6 - 75 um a maioria das particulas presentes

sdo menores do que 75 um e ultrapassaram a peneira N° 200.
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Os pos para aspersao, apds a moagem de alta energia, foram submetidos a secagem em
estufa a 120 °C, por uma hora, desta forma, buscou-se evitar que a umidade e outras
contaminag0es volateis interferissem negativamente no processo de deposicéo.

A morfologia dos p6s de FeNbC usados na producdo do revestimento por aspersao
térmica é comparada na Figura 17. Observa-se uma grande dispersdo de tamanhos de
particulas nas imagens obtidas por MEV. O p6 de FeNbC apresenta geometria irregular com
cantos vivos, condicdo semelhante foi observado nos estudos de Esteban e Gordo (2006),
Martinelli et al. (2007), Ozdemirler et al. (2017). A morfologia irregular do pd esta associada
com a re-soldagem e fratura das particulas durante o processo de moagem de alta energia
(REDJDAL et al., 2013).

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

O substrato utilizado para a realizacdo da aspersdo térmica FS foi 0 agco SAE/AISI
1020, por se tratar de um material de baixo custo e de boa conformabilidade por diversos
processos de fabricacdo mecénica. Este aco de construcdo mecanica é amplamente utilizado
na fabricacdo de componentes estruturais expostos a condi¢des que exijam revestimentos
protetivos resistentes ao desgaste e a oxidacdo visando ampliar a vida Util em condicdes de

Servico.
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A montagem das amostras no dispositivo de fixacdo é ilustrada na Figura 18, desta
forma buscou-se garantir que a deposicdo do revestimento nas amostras fosse realizada de

modo idéntico em termos de condicBes operacionais.

Figura 18 - Montagem dos corpos de prova no dispositivo de fixagdo para aspersao

A - CDP caracterizagéo do
revestimento e potencial de corroséo

B - CPD tensdo de aderéncia
C - CDP desgaste abrasivo

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Na preparagdo do substrato foram obtidos corpos de prova com diferentes geometrias
de acordo com as recomenda¢fes normalizadas para cada ensaio. As amostras usadas para
avaliar a aderéncia do revestimento apresentavam diametro de 25 mm sugerido na norma
ASTM C 633 (1993), apresentadas pela letra B na Figura 18. J& a amostras utilizados para
determinar a resisténcia ao desgaste abrasivo tem dimensdes de 25 x 75 x 10 mm (larg. x
comp. X esp.) de acordo com as recomendagdes da norma ASTM G 65 (2010) e identificadas
pela letra C na Figura 18. As amostras utilizadas para caracterizacdo microestrutural e
potencial de corroséo do revestimento foram seccionadas a partir dos corpos de prova com 25
X 75 x 1,2 mm, as quais podem ser identificadas pela letrra A na Figura 18. Posteriormente foi
realizado o jateamento e limpeza das superficies utilizadas para a deposi¢éo do revestimento.

O planejamento experimental utilizado para alcangar os resultados a partir da
preparacio do po e das amostras do substrato é apresentado na Figura 19. E evidenciado que
analise dos resultados de fracdo de 6xidos no revestimento, tensdo de aderéncia, microdureza
da secdo transversal e desgaste abrasivo foi realizada a partir de ferramentas estatisticas, como

andlise de variancia e teste de comparacdo dos valores médios a partir da metodologia de
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Tukey. Como forma de validar a metodologia experimental de Taguchi, ou seja avaliar a

repetitividade dos resultados foi realizado um teste de confirmagé&o.

Figura 19 — Representacdo esquematica do planejamento experimental

— —_——
Preparagdo do Preparagdo do po
substrato para aspersao
EEE— —
Usinagem dos | Desgaste abrasivo Moagem de alta | 20 min
corpos de prova | Aderéncia energia 300 rpm
\ J/ J
— —
Jateamento e Grau Saz Caracterizagio

Banho ultrassom

microestrutural

MEV /DRX

Limpeza

E——
Secagem em 60 min
estufa 120 °C

Aspersio térmica

chama a pé

. Granulometria do p6 -53 um /-75+53 pm /-75um
Planejamento
; Distancia de Asperdao [mm] 150 /200 / 250
Experimentos
. Taxa de alimentagao [g/min] 40 / 50 / 60
Taguchi

Preaquecimento do substrato [°C] 50 / 150 / 250
~

C?ractcnzacao Topogfaﬁa e Frac;‘ao de Tensdo flc Microdtess Dcsgz?stc Potencial de

microestrutural rugosidade oxidos aderéncia abrasivo ; COIrosao
S/
1
MEV Microscopia | ASTM ASTM ASTM ASTM : Curvas OCP
EDS confocal I E2109-14 C 633-93 C 384-16 G 65-10 ICuwas Polarizagao
DRX ' HK03 I
EBSD U
ANOVA ANALISE DE
Teste de Tukey RESULTADOS
Teste de
confirmagio
[ [ | |
Fracdo de Tensdo de s Desgaste
_ = o Microdureza y
oxidos aderéncia abrasivo

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Adicionalmente foi caracterizado a microestrutura do revestimento usando
microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia por energia dispersiva, difracdo de
elétrons retroespalhados e difracdo de raios X. Também foi avaliado o potencial de corrosédo

do revestimento analisando as curvas de potencial aberto e as curvas de polarizagéo.

4.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados foram disponibilizados nos laboratérios do
Programa de Pds Graduacdo em Ciéncia e Engenharia dos Materiais — PGECM da

Universidade do Estado de Santa Catarina — UDESC, e compreendem:

o Moinho planetario de esferas horizontal de alta velocidade (Fritsch
PULVERISETTE 5);
o Analisador de tamanho de particulas por difracdo a laser (Shimadzu SALD

2201);
o Tribdmetro do tipo roda de borracha/areia a seco (PGCEM));
o Microscopio confocal (Leica DCM3D);

o Microscopio eletrénico de varredura com emissao de campo (MEV/FEG - Jeol-
JSM 6107F);

o Microscopio eletrénico de varredura (Zeiss DSM 940 A);

o Sistema EBSD (Oxford NORDLYSNANO);

o Cortadora de precisdo com sistema automatico (Buehler ISOMET 4000);

o Prensa embutidora automatica (Struers CITOPRESS 10);
o Polidora automatica (Buehler VIBROMET 2).

Outros equipamentos utilizados foram disponibilizados no Laborat6rio de Aspersao
Térmica e Soldagens Especiais (LABATS) do Departamento de Engenharia Mecéanica
(DEMEC) da Universidade Federal do Parana (UFPR):

o Equipamento de aspersao térmica (Metco 6PI1);
o Pirémetro infravermelho (Fluke 62);
o Difratdbmetro de Raios-X (Shimadzu XRD-7000).
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No Laboratorio de Materiais da area Mecéanica do Instituto Federal de Santa Catarina
(IFSC) Campus Joinville:

. Microdurémetro (Shimadzu HVM-2T);

o Micrémetro Externo Digital capacidade de 25 — 50 mm, resolucdo de 0,001
mm e exatiddo de = 1 um;

o Microscopio estereoscopio (Zeiss Stemi DV 4 com cémara acoplada
AxioCamERc 5s).

No Laboratério de Corrosdo do Grupo de Estudos de Propriedades de Superficies e
Interfaces (GEPSI) do Nucleo de Desenvolvimento de Superficies, Interfaces e
Nanoestruturas (NT-SIN) da Pontificia Universidade Catolica do Rio Grande do Sul
(PUC/RS):

. Microscopio eletronico de varredura com emissdo de campo (MEV/FEG - Fei-
F50);
. Microscopio eletrénico de varredura ( Phillips XL 30);

. Potenciostato/galvanostato (Autolab PGSTAT 302 N).

4.3 METODOS EXPERIMENTAIS

Para avaliar a influéncia dos pardmetros do processo de aspersdo sobre as propriedades
mecénicas e microestruturais do revestimento foi necessario realizar um planejamento
experimental capaz de comparar resultados, e por consequéncia determinar as variaveis de
maior influéncia.

Nesta pesquisa foi utilizado a metodologia de Taguchi para definir o planejamento
experimental. Taguchi usou os modelos fatoriais fracionados e arranjos ortogonais para
propor uma metodologia robusta na analise de resultados. Segundo Hebbale (2017) esta
ferramenta estatistica permite gerar informagdes sobre um determinado processo realizando
uma menor quantidade de experimentos, reduzindo assim custo e tempo de experimentacoes.

Portanto, a técnica proposta por Taguchi permite determinar os melhores parametros
do processo de AT para obter o revestimento adequado em termos de propriedades

microestruturais e mecéanicas.
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Para o processamento das informacdes, visando obter os resultados finais nesta
metodologia, a analise de variancia (ANOVA) foi utilizada.

Apds realizar a analise dos resultados, e a obtencdo da condicdo ideal, Taguchi
recomenda a realizagcdo de um experimento de confirmagdo, de modo a comprovar a
repetibilidade dos resultados, mantendo as condicGes experimentais ideais durante o
experimento (PAREDES, 1998). Justifica-se 0 uso do método de Taguchi para planejar os
experimentos deste estudo em funcdo da simplicidade experimental que o diferenciam de
outros métodos como tratamento em pares, tratamento em blocos ou experimentos fatoriais,
amplamente observados na literatura.

(i) O planejamento de experimento de Taguchi se baseia na reducdo da variancia
da resposta do que se pretende estudar;

(i)  Minimizacdo da sensibilidade do sinal de resposta em relacdo aos fatores de
ruidos (estes fatores sdo aqueles que ndo podem ser controlados, ou que tem um dificil
controle ao longo do processo);

(ili)  Como o principal objetivo desta metodologia é minimizar a variabilidade do
sinal de resposta usa-se apenas experimentos saturados, nos quais ndo se esta preocupado em
levantar média de valores do sinal de resposta. Desta forma, se reduz a quantidade de
experimentos necessarios para se definir a informagdo correspondente a resposta desejada,
assim economizando tempo e recursos, conforme se observa em outros estudos realizados a
respeito da deposicdo de revestimentos por aspersao térmica (PRAVEEN et al., 2016) e (LIN
et al., 2016). Experimentos saturados sdo modelos ajustados para minimizar a variabilidade do
sinal de resposta, nos quais todas as possiveis interacdes entre os fatores do planejamento
experimental foram usadas para determinar 0s niveis das outras variaveis.

Neste trabalho foi utilizado o planejamento experimental de Taguchi com o arranjo
ortogonal L9, onde é possivel estudar 4 fatores com 3 niveis. Foi realizado um experimento de
confirmacdo, sendo aplicado o conjunto de parametros sugerido pelo planejamento
experimental.

De acordo com a metodologia de Taguchi as variaveis que afetam as caracteristicas do
objeto deste estudo podem ser classificadas em trés categorias: fatores de controle, parametros
fixos e resposta. A Tabela 6 demonstra a distribuicdo destes fatores para o delineamento da

configuracdo experimental.
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Tabela 6 - Fatores experimentais segundo a metodologia de Taguchi

Resposta Fator de controle Parédmetros Fixos
Fracdo de 6xido formado; Granulometria do po; Rugosidade do substrato;
Tens&o de aderéncia; Distancia de aspersao; Limpeza abrasiva (Sa3);
Microdureza na secao Taxa de alimentacdo; Numero de passes;
transversal do revestimento; | Preaquecimento do substrato. | Pressdo e fluxo de gés de
Resisténcia ao desgaste transporte.
abrasivo;

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Definidos os fatores de controle foi possivel determinar o arranjo ortogonal necessario
para compor a matriz de experimentos. A Tabela 7 apresenta o arranjo experimental proposto

para este estudo.

Tabela 7 - Arranjo ortogonal Taguchi L9

) Distancia de Taxa de Pré-aquecimento do
Granulometria
Condicéo Aspersao alimentacédo do p6 substrato

(um) (mm) (9/min) (°C)
C1 - 53 150 40 50
C2 - 53 200 50 150
C3 - 53 250 60 250
C4 -75 150 50 250
C5 -75 200 60 50
C6 -75 250 40 150
C7 -75+53 150 60 150
C8 -75+53 200 40 250
C9 -75+53 250 50 50

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

4.3.1 Limpeza e preparacao do substrato

Para garantir a melhor condi¢cdo de aderéncia a superficie foi limpa e ativada
mecanicamente por jateamento abrasivo. A ativacdo da superficie depende de trés etapas
fundamentais:

- (i) limpeza: foi necessario garantir que a superficie estivesse sem a presenca de
sujeidades tais como graxas ou 0leos, nem de impurezas como éxidos ou umidade. Dentre 0s
diversos processos disponiveis para assegurar a limpeza da superficie o mais eficiente e

econbmico € o jateamento abrasivo. A Tabela 8 apresenta os graus de preparacdo com
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jateamento abrasivo, segundo a norma Sueca, a NACE INTERNATIONAL (National

Association of Corrosion Engineers) e a norma Britanica.

Tabela 8 - Graus de preparagdo com jateamento abrasivo

Sistema Norma Sueca NACE Norma Britanica
Jateamento ligeiro Sa. 1 4 Light blast to brush-off
Jateamento comercial Sa. 2 3 BS4232 Third Quality
Jateamento ao metal quase branco Sa. 2% 2 BS4232 Second Quality
Jateamento ao metal branco Sa. 3 1 BS4232 First Quality

Fonte: Adaptado de BLASTAL (2018).

Nos corpos de prova a area superficial do substrato exposta a deposicao foi limpa por
meio de jateamento abrasivo com Oxido de aluminio marrom, com granulometria e demais
especificacOes apresentadas no Anexo 2. O processo de jateamento foi realizado em cabine
estanque, com pressao de trabalho de 60 psi, assegurando grau de preparacdo Sa. 3. O
aumento da pressdo de trabalho do jateamento promove a ampliacdo da rugosidade, mas
também promove degradacdo do grdo abrasivo e consequente formacdo de grdo residuais
(MELLALI et al., 1997).

- (i) rugosidade do substrato: apds a limpeza foi necessario avaliar se a rugosidade do
substrato estaria adequada para assegurar condicGes favoraveis ao ancoramento do
revestimento. Conforme a norma PETROBRAS N 2568 (2011) recomenda-se que a
rugosidade do substrato jateado esteja entre 75 a 120 um (valor de rugosidade Ry ou valor da
distancia pico/vale). A escolha do 6xido de aluminio foi influenciada pela morfologia angular
do grdo. Esta condicionante geométrica do grdo do abrasivo é favoravel para promover o
arrancamento da superficie a ser jateada, e assim gerar as irregularidades que atuam como
ponto de ancoramento para as particulas que atingem o substrato.

Mellali et al. (1997) ao avaliarem a influencia dos parametros do jateamento abrasivo
na aderéncia do revestimento determinaram que os melhores resultados foram obtidos quando
a rugosidade do substrato medida no parametro Ra era de 5 um, observaram ainda que a forga
de adesdo reduziria com a elevacdo deste valor, devido ao estado de tenséo residual induzida
pelo processo de jateamento. Lima e Trevisan (2007) relatam que genericamente a rugosidade
superficial mais adequada apresenta valores de Ra entre 2,5 a 13 um, sendo que a forga de
adesdo incrementa com 0 aumento da rugosidade, contudo acima de 10 um a forga de adesao

tende a reduzir. Redjal et al. (2013) e Yang et al. (2017) obtiveram melhores resultados de
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aderéncia quando a rugosidade do substrato era de Ra 6 um. O fabricante de sistemas de
aspersao térmica Oerlikon Metco sugere que a rugosidade do substrato deveria apresentar
valores entre 9 a 11 um em deposi¢cdes FS que usem pistolas 5P-11 ou 6P-11 (OERLIKON
METCO, 2018), a qual foi utilizada neste trabalho. Para atender a estas recomendacdes
observadas na literatura sobre a rugosidade superficial do substrato todas as amostas que
foram submetidas a preparacao por jateamento abrasivo tiveram sua rugosidade avaliada, em
média apresentaram Ra de 7,87 um com desvio padrdo de 0,85 um. Portanto este valor foi
adequado para garantir a ancoragem mecanica das particulas na interface.

- (iii) preaquecimento: tem como objetivo promover a queima e volatizacdo de graxas,
0leos e umidade expostos na superficie do substrato. O aguecimento neste estudo foi realizado
por meio de uma chama redutora de um queimador, e tambem pela chama da propria pistola
de aspersdo térmica. O controle da temperatura de preaquecimento do substrato foi realizado

por meio de um pirémetro infravermelho portatil, com precisao de £ 1,5% da leitura.

4.3.2 Deposicao por aspersao térmica chama a pé

O uso do processo de aspersdo com chama oxiacetilénica foi selecionado em funcao
da elevada temperatura de chama, pela capacidade de depositar material na forma de p6 e por
se tratar de uma opcao de deposicdo versatil e econdmica, haja visto que este tipo de operacdo
de AT é caracterizada pelo baixo custo operacional e facilidade de manuseio. Para assegurar a
temperatura adequada no processo de aspersdo, a combustdo foi realizada com chama
oxidante, na qual a taxa de combustéo utilizada foi de 2:1 (oxigénio/acetileno), com esta taxa
foi garantido a completa combustéo do acetileno. Sucharski (2016) ao investigar a otimizagéo
de par@metros do processo de aspersdo térmica FS, concluiu que os melhores resultados foram
alcancados com taxa de combustdo de 2:1, motivo usado como critério de escolha deste
parametro no estudo. Uma combustdo ineficiente pode gerar maior quantidade de particulas
ndo fundidas e inclusbes de oOxidos interlamelares, os quais prejudicam as propriedades do
revestimento. De acordo com Jr. Tucker, (1993) a estequiometria de gases utilizados na
combustdo exerce influéncia também sobre a energia térmica das particulas que atingem o
substrato e, portanto poderiam influenciar as propriedades mecanica do revestimento.

Além de assegurar a combustdo completa dos gases, existem outros fatores
operacionais do processo de aspersdo que ao serem controlados possibilitam a obtencdo de
revestimento com menor incidéncia de imperfeices microestruturais, tal como a posicéo

angular da pistola de aspersdo em relagdo ao substrato.
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A pistola de aspersdo em relagdo ao substrato no momento da deposigéo foi mantida
em posicao perpendicular para assegurar a obtencdo do revestimento com menor intensidade
de porosidade e de oxidos interlamelares.

A espessura do revestimento foi mantida uniforme uma vez que as amostras eram
mantidas fixas no dispositivo de fixacdo e a pistola de aspersdo foi movida em uma distancia
de aspersdo predeterminada e com velocidade constante. A espessura de revestimento é
dependente do ndmero de passes realizados no processo de deposicdo (REDJDAL et al.,
2013), para tanto foi fixado o numero de passes em todas as condi¢Bes experimentais.

Os passes foram aplicados conforme orienta a norma PETROBRAS N 2568 (2011)

cruzados no sentido pés/cabeca/pés e esquerda/direita/esquerda ilustrado na Figura 20.

Figura 20 - Modo de aplicacdo dos passes no processo de aspersao

Primeira camada
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<
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Segunda camada

v

A A

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A Tabela 9 apresenta os parametros de processo de aspersdo térmica utilizados nas
deposicdes dos revestimentos delineados pelo planejamento experimental. As analises e
resultados foram realizados a partir da variacdo de dois pardmetros de processo, taxa de
alimentacdo e distancia de deposicdo, pela variagdo de uma condigdo relativa ao po de
aspersdo, ou seja, granulometria do p6 de FeNbC e pela variagdo de um parédmetro
relacionado a condi¢do do substrato, ou seja, temperatura de preaquecimento das superficies a

serem revestidas.
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Tabela 9 - Parametros do processo de aspersao FS utilizados nos revestimentos estudados

Modelo da pistola 6PI1 - Metco
Modelo do alimentador 5MPE

Pressao de oxigénio (PSI) 40

Fluxo de oxigénio (SCFH) 80

Pressao de acetileno (PSI) 15

Fluxo de acetileno (SCFH) 40

Pressao de gas de transporte —Argonio (PSI) 49

Fluxo de gas de transporte — Argbnio (SCFH) 10

Pressdo de ar comprimido (PSI) 14,5

Taxa de alimentacdo do p6 [g/min] 40 50 60
Distancia de deposic¢do [mm] 150 200 250
Granulometria do p6 [pum] -53 | -75+53 | -75
Pré aquecimento do substrato [° C] 50 150 250

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
4.4 CARACTERIZA(;AO DAS AMOSTRAS

As amostras foram preparadas a partir do corte transversal dos corpos de prova obtidos
no processo de aspersdo térmica em cada condicdo experimental. Em relacdo ao corte das
amostra foi observado a necessidade de fazer com que o disco abrasivo apresentasse sentido
de corte promovendo a compressao do revestimento. Tal medida visava preservar a aderéncia
do revestimento ao substrato, assim evitando desplacamento deste por acdo das forcas de

cortes.

4.4.1 Preparacdo metalografica das amostras

A anélise microestrutural do revestimento obtido pela AT foi realizada a partir de
imagens obtidas por MEV com o auxilio de detectores SE e BSE, para verificar a
heterogeneidade da microestrutura nas camadas formadas. Assim, foi possivel identificar
caracteristicas nos revestimentos depositados por aspersdo térmica, tais como a morfologia
lamelar dos splats, porosidades, vazios, microtrincas, e 0xidos interlamelares.

O mapeamento e a andlise pontual da composicdo quimica semiquantitativa da

microestrutura do revestimento foi realizado através de EDS.
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4.4.2 Analise de fases

Pela difracdo de raios X (DRX) e difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD) foi
possivel identificar as fases presentes no po usado no processo de aspersdo, assim como nos

revestimentos obtidos. A Tabela 10 apresenta os parametros utilizados nas analises por DRX.

Tabela 10 - Pardmetros utilizados nas analises por DRX

Alvo Cu Ko (A =0,15406 nm)
Tensao 40 kV
Corrente 20,0 mA
Movimentagédo do eixo 0-26
Faixa de varredura (20) 20° - 120°
Velocidade de varredura 1,66 °/min
Amostragem (step) 0,02
Modo de varredura Continua

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A analise de fase foi realizada por DRX na regido central da amostra em forma de
chapa, em cada uma das nove condi¢des estabelecidas pelo planejamento experimental. No
caso da andlise de fases presentes no pé usado para a aspersdo, esta foi realizada por meio da
coleta aleatoria de uma massa de 10 g de cada uma das trés granulometrias utilizadas.

Utilizou-se como referéncia o banco de dados JCPDSICDD (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards - International Centre for Diffraction Data), informacoes
disponiveis na literatura, software X Pert Phillips e software OriginPro 9.0 para verificacdo de
picos.

A andlise de fases foi complementada pelo estudo da distribuicdo das fases
cristalografica por meio de EBSD. A qual permitiu analisar a cristalinidade de particulas que
compBem o revestimento a partir da secéo transversal. A técnica de EBSD apresenta-se como
uma alternativa de caracterizagcdo microestrutural quando dimensdes de fases entre 0,5 e 1,0
um sdo muito grandes para serem analisados por microscopia eletronica de transmissao,
contudo sdo suficientemente pequenas para serem estudadas por DRX (LIMA, 2005).

A preparagdo metalografica através do polimento mecénico da amostra visou a
reducdo da rugosidade superficial. Inicialmente foi empregado como meio abrasivo alumina
com tamanho de grdo de 1,0 um e em seguida silica coloidal de 0,05 um, com tempo de
polimento de 12 h em cada operacgéo, tendo uma carga de contato entre pano de polimento e

amostra de 4,02 N e frequéncia de vibracao de 40 %.
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O mapa de distribuicdo das fases foi obtido usando um equipamento que consiste de
uma camara NordlysNano, da marca Oxford, acoplada ao microscépio de emissdo de campo
(FEG-SEM), da marca Jeol JSM-6701F. A superficie da amostra apresentava uma inclinacdo
de 70° em relacdo a horizontal para maximizar a emissao dos elétrons retroespalhados, além
de reduzir a fracdo de elétrons absorvidos pela amostra e a intensidade de interacdo entre o
feixe de elétrons e a amostra. A resolucdo espacial do EBSD foi melhorada com o uso de
tensdo de feixe de 15 kV, corrente de sonda de 20 pA e 15 mm de distancia de trabalho. O
passo de varredura na imagem analisada variou entre 0,16 a 2 um. Cada padrao de difracéo de
Kikuchi foi analisado por 10 bandas de difracdo e a velocidade de indexacdo foi de 21

padrdes de difracdo por segundo.

4.4.3 Medicao da espessura do revestimento

A espessura do revestimento obtido por aspersdo térmica FS que foi submetido ao
ensaio de aderéncia segundo a norma ASTM C 633 (1993) ndo deve variar, em toda
superficie do corpo de prova, em mais de 250 um. Sendo necesséario realizar operacfes de
usinagem caso a espessura ultrapasse este valor. Por esta razdo foi controlada a quantidade de
passes no processo de aspersdo, afim de evitar a posterior usinagem do revestimento. Uma
operacdo de usinagem poderia induzir um estado de tensdo que afetaria 0 desempenho do
revestimento em relacdo a aderéncia. Uma espessura tipica como camada depositada por AT a
chama esta entre 160 e 240 um, contudo para aplicagdes na inddstria automobilistica é
suficiente uma espessura de 80 um (GERARD, 2006).

Para atender a recomenda¢do da norma ASTM C 633 (1993) foi utilizado um
micrémetro digital com resolucdo de 0,001 mm, capacidade de 25 a 50 mm e exatidao de + 1
um para determinar a espessura do revestimento. Foram realizadas quinze medig¢Oes da
espessura do corpo de prova de cada condi¢do experimental, antes de realizar a asperséo FS, e
posteriormente foram tomadas quinze medidas da espessura do corpo de prova revestido. A
medida obtida para a espessura do revestimento produzido foi determinada pelo meétodo

dimensional diferencial.

4.4.4 Rugosidade

Ap0s a deposicdo do revestimento foram realizadas analises da rugosidade por meio

de microscopia confocal com o objetivo de avaliar a rugosidade por diferentes parametros,
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rugosidade média (Sa), média quadratica (Sq), assimetria (Ssk) e kurtosis (Sku). Foram
realizadas 12 medicdes de area para célculo dos parametros de rugosidade para cada uma das
nove condicdes experimentais. Estas medi¢cdes foram realizadas na regido central do corpo de
prova que foi, posteriormente, submetido ao ensaio de desgaste por abrasdao em roda de
borracha.

A decisdo de avaliar rugosidade das amostras revestidas por meio da andlise de
imagens topograficas a partir da microscopia confocal (rugosidade tridimensional) se deve a
condicdo de que a superficie obtida pela AT ndo apresenta um sentido preferencial de
rugosidade, como por exemplo pode ocorrer em uma superficie obtida em um ensaio de
desgaste.

A andlise da rugosidade superficial do revestimento foi realizada por meio de
microscopia confocal, com o equipamento Leica DCM3D. A microscopia confocal permite
obter imagens topograficas tridimensionais por meio da reflexdo de um feixe de laser através
de lentes objetivas. A éarea escaneada na amostra para determinar o valor da rugosidade foi
tomada a partir de uma superficie de 1,27x 0,95 mm? e a distancia focal de 504 pm.

Os parametros de rugosidade analisados foram aqueles que consideram a topografia da
amostra, sendo eles Sa, Sq, Sku € Ssk. Para cada teste foram realizadas quinze analises em areas
distintas, localizadas na regido central da amostra de cada condi¢do experimental.

Na Figura 21 é observado a imagem topografica obtida por microscopia confocal em
que se pode avaliar o comportamento da rugosidade em uma regido amostral do corpo de

prova.

Figura 21 - Topografia superficial obtida pela microscopia confocal
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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A topografia tipica de revestimentos obtidos por AT é mostrada na Figura 21, em que
se evidencia a presenca de picos e vales uniformemente distribuidos na superficie obtida, e
sem direcdo preferencial de rugosidade. Ou seja, observa-se uma topografia aleatoria sem

direcdes preferenciais.

4.4.5 Medigdo de aderéncia

O revestimento obtido por aspersdo térmica pode ser qualificado pela andlise de
aderéncia. O ensaio para a determinacdo desta propriedade do revestimento segue a norma
ASTM C 633 (1993), a qual recomenda a operacdo de um ensaio destrutivo realizado em uma
maquina de ensaio de tracdo. Neste ensaio um corpo de prova revestido é unido por meio de
um adesivo a um contracorpo com as mesmas dimensdes e sem revestimento. Por meio de
uma maquina universal para ensaios mecanicos de tracdo é determinado a forca de ruptura dos
corpos de prova e a analise é complementada pela avaliacdo das caracteristicas visuais
apresentadas na regido da ruptura e da intensidade da tens&o de ruptura. A Figura 22 ilustra,
esquematicamente, o procedimento realizado no ensaio para determinacdo da tensdo de

aderéncia.

Figura 22 - Representacdo esquematica do ensaio de determinacéo da tensdo de aderéncia
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Os possiveis modos de falha do revestimento submetido ao ensaio de aderéncia séo
ilustrados na Figura 23.
Na Figura 23 (a) € observado o corpo de prova antes da realizagdo do ensaio, na qual

se observa, além do substrato e contracorpo, a camada de revestimento e o adesivo. A Figura
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23 (b) representa a falha no adesivo, condi¢cdo em que a forca aplicada faz com que a adeséo e
coesdo no ensaio excederam a capacidade de resisténcia do adesivo. Outro tipo de falha pode
ocorrer ao longo da camada do revestimento, neste caso a falha é dita coesiva, apontada na
Figura 23 (c). E ainda pode ocorrer a falha na interface entre revestimento e substrato, neste
caso trata-se de uma falha adesiva ilustrada na Figura 23 (d). A analise do local do
rompimento apds o ensaio de aderéncia pode revelar o tipo de falha ocorrido. A falha tendo
origem adesiva significa que ocorreu algum problema na preparacdo da superficie do
substrato ou do contracorpo, ou até mesmo no processo de cura do adesivo. Por outro lado, se
a falha for de origem coesiva pode-se sugerir que ocorreu problema em relagdo ao processo de

AT ou no material utilizado na aspersao.

Figura 23 - Tipos de fraturas resultantes do teste de aderéncia de revestimentos
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Para a realizacdo do ensaio de aderéncia utilizou-se o adesivo epoxi bi-componente
EA 3423™ do fabricante Loctite®. Esse adesivo tem cura aerdbica ndo demandando de
aditivacdo e nem aquecimento, o que facilita a preparacdo das amostras. Todo o processo de
preparacdo das amostras foi realizado em um dispositivo que permitiu o alinhamento de

quatro amostras simultaneamente, assim garantindo as condi¢des necessarias para a colagem
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do contracorpo e revestimento. Para cada condicdo experimental foram procedidas trés
repetices do ensaio de aderéncia.

As propriedades de aderéncia entre revestimento e substrato dependem de uma série
de fatores tais como limpeza e preparacao do substrato, parametros do processo de aspersao,
caracteristicas microestruturais do revestimento. Fukumoto et al. (2005) sugerem que as
propriedades de contato entre substrato e revestimento sdo fortemente influenciadas pela
molhabilidade das particulas fundidas com o substrato. Portanto, é possivel prever que se
alguma destas condi¢Ges falharem certamente a aderéncia do revestimento estara

comprometida.

4.4.6 Medicao de porosidade e fracao de 6xidos

A porosidade foi quantificada através da analise da secdo transversal de imagens,
obtidas por MEV, do revestimento preparadas por procedimentos metalogréficos.

A sequéncia utilizada na avaliagdo de imagens para determinar o percentual de
porosidade e a fragdo, em area, de 0xidos é apresentada na Figura 24. A imagem, obtida em
modo BSE, revela a existéncia de diferentes tons de cinza, a qual varia de uma tonalidade
clara e escura, respectivamente fase metélica e 6xidos interlamelares, de acordo com a Figura
24. As regides na cor preta Sdo poros presentes no revestimento. Por meio do software
ImageJ® (Wayne Rasband, NIH, EUA) as imagens foram convertidas para 8 bits afim de
diferenciar as tonalidades de cinza, com isto foi possivel quantificar a area da imagem
composta por fase metélica no tom verde e porosidade na cor azul, como identificado na
Figura 24 (b), assim como as regides constituidas por 6xidos na cor vermelha observado na
Figura 24 (c).

Figura 24 — Determinacdo da porosidade e fracdo de 6xido na microestrutura do revestimento.
(@) MEV-BSE; (b) porosidade; (c) 6xidos

(a) (b) (©
Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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As imagens utilizadas para determinacdo dos microconstituintes apresentavam
ampliacdo de 1500x. Com o auxilio do software foi determinado a area relativa a fracdo de
oxidos e poros. Os valores médios e a dispersdo de medidas foram obtidos a partir da analise
de quinze imagens de cada uma das condi¢Oes experimentais. A determinagéo do percentual,
em fracdo de area, correspondente a cada um dos microconstituintes levou em consideragdo o
procedimento estabelecido no método B da norma ASTM E2109 (2014).

4.4.7 Medigdo de microdureza

O revestimento obtido por aspersdo térmica FS apresenta tipicamente uma
microestrutura heterogénea formada por multiplas fases, além de porosidade, vazios e
particulas ndo fundidas. Essa heterogeneidade microestrutural faz com que o ensaio de
microdureza, em que se aplica carga estatica menor do que 1 kgf, apresente grande disperséo
de medidas. A norma ASTM E 384 (2016) detalha os requisitos minimos necessarios para
quantificar a microdureza do revestimento.

A escolha da microdureza Knoop para caracterizar o revestimento neste estudo levou
em consideracdo o fato de que o indentador Knoop atinge profundidade aproximadamente
duas vezes menor do que o penetrador Vickers. Desta forma a microdureza Vickers poderia
conduzir a uma tendéncia no sentido de aumentar a dispersao de valores da dureza em funcao
influéncia da heterogeneidade microestrutural das subcamadas. Outro fator que foi levado em
consideracdo na escolha foi devido a grande diferenca entre as diagonais longas e curtas
geradas pelo indentador Knoop, esta é mais adequada para avaliar a variacdo de dureza em
distancias muito pequenas comparadas com o indentador Vickers ASTM E 384-16 (2016).

As medidas de microdureza foram realizadas no sentido longitudinal do revestimento,
ou seja, paralelo a direcdo de formacgdo dos splats. A carga utilizada para obtencdo das
microdurezas foi de 300g (HKo ), com tempo de indentacdo de 10 segundos, e distancia entre
as indentacdes de 3 diagonais. Quando da aplicacdo da carga buscou-se evitar regides com
poros subsuperficiais, vazios e particulas ndo fundidas. Foram realizadas 15 medi¢Ges em

cada condicéo experimental.
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45 AVALIACAO DE RESISTENCIA AO DESGASTES ABRASIVO

A resisténcia ao desgaste abrasivo do revestimento foi avaliado por meio de um
tribbmetro do tipo roda de borracha/areia a seco baseado na norma ASTM G 65 (2010). A

Figura 25 esquematiza o sistema que compdem o ensaio de desgaste abrasivo.

Figura 25 - Diagrama esquematico do sistema de desgaste abrasivo

Funil
Areia

| —
Contrapeso

Corpo de prova

Sentido de rota¢do da roda de
borracha

Fonte: Adaptado de ASTM G 65-10 (2010).

O meio abrasivo usado foi areia de silica, com umidade de 0,1 % (a especificacdo
completa esta descrita no Anexo 3). O fluxo de abrasivo apresentou valor médio de 350
g/min, sendo que n&o se reutilizou o abrasivo durante o ensaio afim de manter as condi¢des de
contato entre abrasivo e revestimento semelhantes para todas as condi¢des experimentais.

O ensaio foi realizado observando o procedimento E da norma ASTM G 65 (2010), a
qual define a carga de contato de 130 N e com abraséo linear de 718 m, a seco.

Os testes de desgaste abrasivos baseados na norma ASTM G65 observa o
comportamento de desgaste abrasivo de revestimentos usando abrasivos com graos
arredondados de areia de quartzo, com granulometria tipificado pela AFS 50/70, de acordo
com a ASTM E 11-17. Observa-se que, segundo o Anexo 3 o mddulo de finura (AFS) do
abrasivo foi de 55,702, desta forma, atendendo o requisito da norma no que se refere ao
tamanho de particula do abrasivo.

A distribuicdo do tamanho de particulas do abrasivo, mostrado na Figura 26, segundo

o laudo de fornecimento, 75% das particulas apresenta tamanho entre 297 um (ABNT # 50) e
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149 um (ANBT # 100), conforme descrito no Anexo 3. Também ¢é evidenciado que o abrasivo
apresentava a caracteristica de grdos arredondados, conforme descreve a norma ASTM E 11-
17, contudo também é possivel observar a presenca de algumas poucas particulas com

geometria poligonal com arestas formando cantos vivos.

Figura 26 - Morfologia das particulas do abrasivo

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

O sistema de ensaio de desgaste abrasivo por roda de borracha/areia a seco utilizado
foi um tribémetro fabricado e instrumentado pelo grupo de pesquisa do PGCEM, ilustrado na
Figura 27.

Todos os parametros de ensaio tal como dureza da borracha, didmetro da roda e
rotacdo foram estabelecidos para atender a norma ASTM G 65 (2010).

O corpo de prova apresentava as dimensfes de 75 x 25 x 10 mm, sendo que a face
revestida foi pressionada contra a roda de borracha. As amostras foram limpas em banho
ultrassdnico com acetona, por 5 minutos, antes e apos 0 ensaio, e entdo a massa perdida foi
determinada usando uma balanca de precisdo com sensibilidade de 0,001 g.

Cada condicdo experimental foi avaliada por meio de trés corpos de prova, sendo que
os valores apresentados, no que se refere ao desgaste abrasivo, sdo valores médio desta

amostragem.
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Figura 27 - Tribometro do tipo roda de borracha/areia a seco
Funil de armazenamento
q/ Indicador de carga (kgf)
E ?’ i Contador de voltas (rpm)
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

46 AVALIACAO DO POTENCIAL DE CORROSAO DO REVESTIMENTO

Medidas eletroquimicas de resisténcia a polarizacdo foram realizadas, utilizando o
potenciostato Autolab (PGSTAT 302 N), para avaliar o desempenho de revestimentos FeNbC
em termos de protecdo contra corrosao do substrato. A monitoragdo da evolucao do potencial
de corrosdo (Ecorr) foi realizado por testes de polarizacdo conduzidos a temperatura ambiente
usando uma configuracédo classica de trés eletrodos, um eletrodo saturado de calomel (SCE)
como eletrodo de referéncia, fio de platina como contra-eletrodo e um eletrodo de trabalho
formado pela amostra sendo testada. Ao longo do processo de polarizacdo anddica imposto
pelo potenciostato foi determinado a densidade de corrente de corroséo (icorr).

As curvas de polarizacdo potenciodindmica foram obtidas em uma solucdo de NaCl a
3,5%, utilizando uma taxa de varredura de 1 mV/s e uma faixa de potencial de -300 a +300
mV, em relacdo ao potencial de circuito aberto (OCP). Cada amostra investigada foi deixada
em potenciais de circuito aberto por 1 hora antes de adquirir as curvas de polarizacdo. Os
parametros eletroquimicos foram obtidos pelo método de extrapolacdo de Tafel utilizando o
software Nova-Autolab versédo 1.0.

Aplicando o método de extrapolacdo de Tafel foi determinado a inclina¢éo anodica da
curva de Tafel (ba), a inclinacdo catddica da curva de Tafel (-bc) e desta forma foi
determinado a resisténcia a polarizagio, dado em Q.cm?, usando 0 modelamento matematico

proposto por Stern; Geary, (1957), conforme a Equacéo 3.
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1 Af ba+ bec 3

- = e ———

B =E'Ecm'r_zf " ba.be O
P .

Na Equacéo 3, Ecorr € 0 potencial de corrosdo, Ai e AE sdo os desvios no potencial ¢ na

densidade de corrente e icorr € a densidade de corrente de corrosao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados se iniciam pela caracterizagdo da morfologia e da
composi¢do microestrutural dos pos utilizados como matéria-prima para obtencdo do
revestimento. As discussbes apresentadas sobre este tema permitiram caracterizar 0s
revestimentos depositados na aspersao FS.

Na sequéncia foram apresentadas as discussdes sobre a caracterizagdo a respeito da
morfologia dos revestimentos obtidos nas condicGes experimentais estabelecidas pela
metodologia de Taguchi, suas caracteristicas microestruturais e composicdo de fases
cristalinas. Também foram apresentados resultados a respeito da formacao de 6xidos durante
0 processo de asperséo, porosidade e desgaste abrasivo.

Seguidamente, apresentou e discutiu-se os resultados a respeito de propriedades dos
revestimentos como topografia, aderéncia por tracdo, microdureza medida na secédo
transversal do revestimento, desgaste abrasivo e potencial de corrosao.

O capitulo encerra com a discussdo dos resultados obtidos em uma condicdo
experimental adicional denominada teste de confirmacdo. Este procedimento foi realizado
aplicando fatores de controle do processo definidos pela ANOVA. Nesta anélise estatistica
pode ser determinado a contribuicdo dos fatores de controle investigados e suas interacfes
permitindo prever a configuracdo do processo em uma condicdo de confirmacéo
(LOVELOCK etal., 1998).

5.1 CARACTERIZACAO DOS POS

A granulometria do p6 do cermet FeNbC foi reduzido usando processo de moagem
mecanica, contudo observando que o tamanho de particula estivesse em sua maioria acima de
5 um. De acordo com Fauchais et al. (2010) a granulometria inferior a este valor pode néo ser
adequada para aplicacBes em aspersdo, possivelmente o pdé composto por particulas de
tamanho reduzido poderia apresentar dificuldade de fluidez gerando flutuagdes na taxa de
alimentacdo, o que poderia conduzir a uma microestrutura altamente heterogénea no
revestimento. Entretanto durante a deposi¢do o po ndo apresentou problema de fluidez, uma
vez que ndo foi detectado problemas de entupimento no sistema de alimentagdo do

equipamento.
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A morfologia dos pds apresentou particulas com geometria irregular e com visivel
variabilidade de tamanho, como observado na Figura 28. Na Figura 28 (a) a (b) pode-se notar
a presenca de particulas com tamanho maximo em torno de 50 um, entretanto é observado a
presenca de outras particulas de menor dimensdo. Este mesmo comportamento é apresentado
na Figura 28 (c) a (d) que ilustra a caracteristica geométrica do p6 com granulometria inferior

ar’sum.

Figura 28 — Morfologia dos pos de FeNbC obtido por moagem de alta energia. a) p6 -53 um
500x; b) p6 -53 um 2000x; ¢) po6 -75 um 500x; d) pd -75 um 2000x

=53 um

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

As micrografias do po -75 +53 um néo foram detalhadas por apresentarem semelhante
morfologia apresentada na Figura 28.

A dispersdo do tamanho de particula avaliada por difracdo a laser é apresentada na
Figura 29. Ao analisar os dados experimentais néo foi identificada significativa dispersdo de

medidas do tamanho de particula entre as diferentes amostras dos pos, motivo pelo qual foi
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apresenta a curva de dispersdo de tamanho de particula para cada o p6 de -53 um e do po de -
75 pm.

A distribuicdo acumulada do tamanho de particulas do p6 com granulometria inferior a
53 um foi menor se comparado a curva que apresenta o dados do p6 com granulometria
inferior a 75 um, de acordo com a Figura 29. Por outro lado, 50% das particulas do p6 -53 um
apresentavam um didmetro médio abaixo de aproximadamente 7 um, enquanto que no po de -
75 um para esta distribuicdo acumulada as particulas apresentavam um diametro inferior a 12

pm.

Figura 29 - Dispersdo do tamanho de particula do p6
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A Tabela 11 apresenta os dados obtidos a partir da analise de tamanho de particulas
para os dois p6s de FeNbC avaliados, na qual Daso por exemplo, representa que 40% das

particulas do p6 -53 um apresentavam didmetro inferior a 5,025 um.

Tabela 11 - Distribuicdo acumulada do tamanho de particula dos pos de partida para asperséo

térmica

D1o D2o D3o Dao Dso Deo Do Dso Dao

-53 um 13 2,3 3,6 5,0 7,0 9,8 14,2 20,9 317

-75 um 19 3,9 5,4 8,0 12,1 17,9 24,9 33,4 44,8

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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A Figura 30 apresenta a distribuicdo do tamanho das particulas segundo a frequéncia
relativa. A analise dos dados possibilitou determinar que apenas 0,5% do volume do material
da amostra apresentava tamanho de particula acima de 53 um. Ja o p6 -75 um apresentou
0,13 % do volume do material da amostra acima de 75 um. Apesar do processo de
classificacdo usando a peneira ABNT 270 permitir apenas a separacdo de particulas com
tamanho inferior a 53 um, é possivel que de acordo com a posicdo da particula em relacéo a

malha da peneira seja possivel alguma particula maior a ultrapasse.

Figura 30 - Histograma das distribuicdes de frequéncia do tamanho de particula do pé de
FeNDbC. (a) -53 um, (b) -75 um
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A distribuicdo acumulada do tamanho de particula é apresentada na Tabela 12.

Tabela 12 - Distribui¢do acumulado do tamanho de particula do p6

- 53 pum - 75 um

Diametro Equivalente | Frequéncia relativa | Didametro Equivalente | Frequéncia relativa
(mm) (%) (mm) (%)

< 1,57 10,69 <214 10,19
>1,57e<2,64 9,73 >2,14e<4,00 10,61
>2,64e<4,00 9,85 > 4,00 e < 6,08 9,45
>4,00e<5,48 9,14 >6,08e<9,22 10,84
>548e<7,49 9,72 >9,22 e< 13,98 9,72
>7,49e<11,35 12,08 >13,98e<21,21 10,91
>11,35e<17,22 11,19 >21,21 e< 28,99 9,81
> 17,22 e < 23,54 7,94 > 28,99 e < 39,62 10,75
> 23,54 e < 35,70 10,07 > 39,62 e < 54,15 10,38
> 35,70 e < 74,00 9,59 >54,15e < 82,13 7,11

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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A Tabela 12 aponta que cerca de 27,6 % do pé com granulometria de -53 pm
apresentava tamanho variando entre 17,2 a 74,0 um. Enquanto que no p6 - 53 um
aproximadamente 38 % das particulas apresentaram tamanho entre 21,2 a 82,1 um.

A grande dispersdo de distribuicdo de tamanho das particulas podem conduzir a
heterogeneidades nas propriedades mecanicas e microestruturais do revestimento em funcéo
da diferenca de aceleracdo das particulas durante a aspersdo. As particulas maiores por
apresentarem maior massa eventualmente teriam menor aceleragdo e demandariam de maior
energia térmica para manté-las no estado de fusdo. As particulas de menor tamanho poderiam
experimentar uma sobre-aceleracdo e por isto comprometer 0 processo de aspersdo
promovendo dificuldades na fluidez do pé e consequentemente o possivel entupimento no
sistema de alimentacdo do equipamento. Ressalta-se que ao longo do processo de aspersdo
neste estudo todos os pés utilizados apresentaram boa fluidez ndo vindo a causar interrupgdes
na operacdo. A interrupcdo do fluxo de alimentacdo poderia vir a afetar a homogeneidade do
revestimento.

A andlise de composicdo quimica semiquantitativa dos pds usados na aspersdo é
apresentado na Figura 31. Os espectros de EDS ilustrados nas Figura 31 (a) e (b) foram

obtidos a partir da varredura da area total de cada uma das condicGes avaliadas.

Figura 31 - Andlise quimica do p6 usado na aspersdo. a) po -53 um; b) p6 — 75 um

r
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Fonte: Elaborada peIo autor, 2019 -
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Os resultados identificam que, independente do p6 utilizado, a composigdo quimica
ndo foi alterada, demonstrando que a moagem de alta energia possibilitou preparar pés
semelhantes do ponto de vista de composi¢cdo quimica. Ressalta-se que a presenca dos picos
de cromo nos espectros podem estar associados a remocao de material da parede dos jarros,
ou das esferas de aco inoxidavel utilizados na preparagdo do material de asperséo.

5.2 CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS

A caracterizacdo do revestimento obtido nas condi¢cdes experimentais por aspersdo
térmica FS envolve a identificacdo dos principais constituintes microestruturais como lamelas,
oxidos e particulas pré-solidificadas, além dos defeitos geométricos como porosidade, vazios
e microtrincas. A caracterizacdo do revestimento é complementada através do mapeamento
quimico semiquantitativo, identificacdo das fases presentes e quantificacdo de porosidade e

fracdo de Oxidos.

5.2.1 Morfologia dos revestimentos depositados

A morfologia da secdo transversal dos revestimentos de FeNbC polidos obtidos por
aspersao a chama segundo a matriz de experimento € apresentada na Figura 32.

Na Figura 32 (a) é identificado o substrato e a regido de interface com o revestimento,
na qual se percebe gque a deposi¢do ficou mecanicamente ancorada na superficie irregular do
substrato. Percebeu-se uma microestrutura heterogénea, destacando a presenca de
microtrincas, em posicoes interlamelares, como se observa na Figura 32 (b).

Poros foram identificados nos contornos dos splats, conforme ilustra a Figura 32 (d),
0s quais contribuem decisivamente para a baixa coesdo, evidenciado pelo possivel
arrancamento de particulas ao longo do procedimento de preparacdo metalogréfica.
Semelhantemente, em todos 0s revestimentos 0s principais microconstituintes percebidos na
morfologia séo:

- Panquecas (splat) presente ao longo de toda a Figura 32, sdo as particulas do p6
depositadas, caracterizadas pela geometria achatada, deformadas e paralelas a superficie do
substrato. Estas séo originadas pelo impacto das particulas do pé que estdo no estado fundido,

ou parcialmente fundida com elevado nivel de plasticidade;
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- Filmes de oOxidos estédo localizados nos contornos das pangquecas, como se observa na
Figura 32 (f), ou também chamada de posigdo interlamelar, na microscopia se caracterizam
pela fase de cor cinza com tonalidade mais escura. Podem ser formados durante o voo das
particulas fundidas ou ap0s o impacto, sua presenca pode contribuir para a perda de coesdo
interlamelar;

- Porosidade apresentam tamanho micrométrico e estdo localizados entre as panquecas
e filmes de oOxidos, alguns poros séo identificados, por exemplo, na Figura 32 (d), contudo,
sdo observadas em todas as imagens. Nas micrografias em modo BSE apresentam a cor preta;

- Particulas pré-solidificadas podem ser observadas na Figura 32 (e), estas assumem o
estado solido durante a voo de transferéncia, no percurso entre a saida do bico da pistola até
atingir o substrato. S8o caracterizadas na microestrutura por apresentar forma esférica. A
ocorréncia de particulas pré-solidificadas na microestrutura do revestimento é indicativo de
que a temperatura do processo de aspersdao pode nao ter sido suficientemente alta para
melhorar a molhabilidade das particulas no momento do impacto, e que por este motivo

ocorreu a formagdo microtrincas em seu contorno.

Figura 32 - Micrografias da segéo transversal dos revestimentos. As imagens (a)-(c) e (d)-(f)
referem-se as condi¢des experimentais do pé -53 um obtidas sem e com preaquecimento do
substrato, respectivamente

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Nas Figura 32 (a) e (d) apresentam os revestimento obtidos sem preaquecimento e
com preagquecimento do substrato respectivamente, nas quais foi evidenciado, que a regido de
interface do revestimento assumiu a topografia do substrato. Todavia, foi percepectivel que na
condicdo sem preaquecimento, além da presenca de microtrincas, ocorre a formacao de poros
e/ou vazios na regido da interface. A sua ocorréncia pode ser explicada pelo reduzido estado
de molhabilidade da particula impactante devido a menor temperatura do substrato. De modo
semelhante, Yang et al. (2010) ao estudarem a influéncia do preaquecimento sobre o
comportamento de deformacédo das particulas submetidas a deposi¢do por AT identificam que
quando o substrato ndo foi preaquecido as particulas apresentavam angulo de contato maior,
correspondendo a uma pior condi¢cdo de molhabilidade e portanto, uma menor adesdo/coesdo
no revestimento, motivado pelas presenca de microtrincas no revestimento. Neste contexto, se
a molhabilidade da particula for favoravel, o angulo de contato sera baixo e entdo a particula

fundida ira se espalhar para cobrir uma maior area da superficie em que estard impactando.

5.2.2 Mapeamento EDS

A microestrutura do revestimento foi analisada em funcdo da distribuicdo dos
elementos quimicos presentes. Foi realizada a analise quimica semiquantitativa EDS a partir
da microestrutura obtida por microscopia. Sendo assim, foi possivel identificar e confirmar,
por exemplo, a existéncia de 6xidos em posi¢des interlamelares na microestrutura.

Em todas as imagens obtidas em modo BSE, apresentadas na Figura 32, identificaram-
se regides em cor branca caracterizada pela forma poligonal do microconstituinte, bem como
pela diversidade de tamanho. Como forma de caracteriza-lo foi realizado analise EDS em um
regido pontual de um particula do revestimento, para tanto foi adquirido imagem com maior
ampliacéo, a qual foi apresentada na Figura 33.

De acordo com o0s espectros apresentados, foi possivel identificar que o
microconstituinte de cor branca, identificada pela regido 2, é uma fase rica em Nb sugerindo
que seja carbeto de niobio, sendo que sua presenca foi confirmada por difratometria de Raios
X. A geometria poligonal da particula de carbeto de nidbio foi amplamente observada em
caracterizagcbes microestruturais por diversos trabalhos (ESTEBAN; GORDO, 2006),
(MARTINELLI et al., 2007), (SHAH et al., 2013), (BRANDOLT et al., 2014), (WOYDT et
al., 2016) e (CRUZ; FRIDMAN, 2018).
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Figura 33 - Andlise elementar pontual obtida por EDS de uma particula do revestimento
obtido por aspersdo térmica
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Jé& a regido com tonalidade cinza escuro, o espectro do ponto 2 revela a matriz metélica
predominantemente composta de ferro, contudo com presenca de aluminio e nidbio. Franco
(2014) observou esse mesmo comportamento ao avaliar a microestrutura da matriz em que
aponta a presenca de ferro e em menor intensidade aluminio. A presenca de ni6bio na regido 1
esta associado a proximidade entre ambas os pontos 1 e 2, de modo que o feixe de emissdo de
elétrons mesmo polarizado poderia varrer o entorno da vizinhanca que contenha carbeto de
niobio.

O mapeamento dos elementos quimicos do revestimento é ilustrado na Figura 34,
sobre o qual foi possivel identificar as regides em que estdo localizados 6xidos, poros e fase
metalica.

Verifica-se que as regides cinza escuras, em posicdo interlamelar na Figura 34 (a), sdo
oxidos gerados durante a aspersdo. As regides em branco sao sitios ricos em niobio, enquanto
que as regides cinzas claras sdo lamelas ricas em Fe, de acordo com a Figura 34 (e) e (f)
respectivamente.

Também é possivel identificar poros formados dentro das lamelas, identificados pelos
nodulos em preto na microestrutura. Segundo Han et al., (2009) na formacéo das lamelas pelo
processo de aspersdo em determinadas regides pode ocorrer aprisionamento de gases
provenientes das particulas fundidas que colidem entre si ou com o substrato, € possivel que
uma porosidade de tamanho reduzido seja formada no interior da particula quando o gas

evapora devido ao mecanismo de solidificagao.
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Figura 34 - Mapeamento EDS. a) BSE; b) C; ¢) O; d) Al; e) Nb e f) Fe
L Y ¥
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A aspersdo térmica FS é um dos processos que atingem menor temperatura de
operacdo e, comparativamente, se diferencia por apresentar a menor velocidade de particula,
estas sdo condi¢des favoraveis para a formacéao de porosidade. A associacdo das Figura 34 (c),
(d) e (f) confirma que existem, no revestimento, regides com concentracdo de fases formadas
pelo sistema Fe-Al, assim como 6xidos ricos em nidbio, ambas confirmadas pela anélise
DRX. E possivel também sugerir a presenca de fases de 6xidos ricos em aluminio, as quais
eventualmente poderiam estar associadas ao processo aluminotérmico de producdo da liga,

bem como resultado de reacdes de oxidacéo provenientes do processo de aspersao.

5.2.3 Identificacdo das fases cristalinas por DRX

O espectro de DRX do p6 de FeNbC e do revestimento obtido foi mostrado na Figura
35. A andlise DRX do p6 indica a presenca das fases NbC, Fea, Nb2Os e FeNb2Osg, FesAl,
FesAIC sendo que estas duas Ultimas fases podem ser originadas ao longo do processo de
obtencdo do FeNbC através da reducdo alumino-carbotérmica, conforme define Cruz e
Fridman, (2018). Apesar da moagem de alta energia promover uma drastica reducdo no

tamanho de particula em relacdo ao p6 de partida, aumentando a area superficial bem como a
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reatividade da particula, foi observado a manutencéo da integridade quimica do material, uma
vez que ndo ocorreu a formacéo de novas fases cristalinas.

Percebeu-se que independente da condicdo experimental os difratogramas dos
diferentes poOs preparados por moagem de alta energia, assim como das amostras do
revestimento obtido pela AT foram idénticos entre si, tanto em relacdo as fases formadas,
quanto ao comportamento grafico do difratograma. Por esta razdo optou-se em ilustrar na
Figura 35 os resultados obtidos apenas por um difratograma do pd, assim como do

revestimento obtido pela asperséo térmica.

Figura 35 - Difratograma de raio-X do p6 e revestimento
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

O difratograma do revestimento demonstrou que as fases presentes no pd foram
mantidas apos a deposi¢do, contudo, se originaram outras fases de 6xidos evidenciado pela
presenca de picos de Nb2Os e FeNb20Os. O mapeamento EDS, como visto na Figura 34, ilustra
a presenga de oxigénio no revestimento, assim indicando a possibilidade da existéncia de
Oxidos apos a aspersdo. A formacdo de fases de 6xidos no processo de aspersdo pode ser
justificada pela presenca de oxigénio livre na atmosfera circundante, o qual estaria reagindo
com elementos quimicos livres, a catalise das reagdes ocorre pela elevada temperatura da

chama (POMBO et al., 2007). Contudo, a oxidacdo das particulas também pode ocorrer no
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voo destas até atingir o substrato, na superficie das particulas depositadas e entre 0s passes de
aspersdo (DUSSOUBS et al., 2001).

De modo geral, 6xidos ocupando posicOes interlamelares podem afetar a coesédo entre
as particulas e consequentemente afetar a resisténcia ao desgaste do revestimento. Em alguns
casos a presenca de 0xido podem elevar a microdureza e a resisténcia ao desgaste da camada,
entretanto em alguns casos reduziria a ductilidade e resisténcia ao impacto (BRANDOLT et
al., 2014). A quantidade de oxidos formados no revestimento depende dos parametros de
processo empregados e da reatividade do p6 utilizado na aspersdo (DESHPANDE et al.,
2006).

Segundo Massih; Perez (2006) a fase Nb2Os por apresentar menor energia livre de
formacdo apresenta preferéncia termodinamica na formacédo em relacéo as outras duas fases
estaveis de oxidos do sistema Nb-O, NbO e NbO>. Este comportamento foi observado no
revestimento obtido por AT neste trabalho, uma vez que o difratograma apontou a existéncia
somente de picos cristalograficos da fase Nb2Os.

O revestimento é composto pelas fases de NbC dispersa em matriz de ferro, além de
fases do intermetalico do sistema FeAl. A reacdo com a atmosfera circundante resultou
principalmente na formacdo de Oxidos, os quais influenciam nas propriedades dos

revestimentos obtidos.

5.2.4 Difracdo de elétrons retroespalhados

A microestrutura dos revestimentos foi analisada via difracdo realizada pela técnica
EBSD. Inicialmente foi analisada uma particula especifica presente na amostra do
revestimento que poderia ser a fase do carbeto de nidbio. A técnica de EBSD foi replicada em
trés outras amostras que semelhantemente apresentaram a mesma caracteristica de indexagéo
dos padrdes de difracao.

A Figura 36 mostra a relacdo entre os padrdes cristalograficos obtidos a partir da
EBSD e os espectros de energia dispersiva. Na Figura 36 (b) a particula apontada ¢ a fase de
carbeto de niobio.

A anélise da Figura 36 (b) permitiu observar a presenca de duas regides distintas na
superficie da amostra. Esta diferenca poderia ser percebido pelo desnivel topografico, a qual
poderia estar associada a distingdo na ductilidade da matriz metalica e relagdo as particulas de

carbeto, assim como pela resisténcia ao desgaste desigual entre matriz e carbeto de niobio
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promovido pelo processo de polimento. Este comportamento foi responsavel pela dificuldade
na indexacdo das bandas do padréo de Kikuchi em regides do revestimento que ndo fossem
aquelas que supostamente seriam das particulas de NbC.

A indexacdo de bandas de Kikuchi foi apenas observado no sistema cristalografico da
particula, conforme se observou na Figura 36 (a), sugerindo assim que esta pudesse ser
efetivamente a fase de carbeto de nidbio. Sendo que regides circunvizinhas a particula néo
apresentaram nenhuma indexacdo por conta desta restricdo de preparagdo metalogréafica
(rugosidade) ou por comportar-se como fase cristalina amorfa. Adicionalmente foi percebido
gue em alguns outros pontos ocorreu uma relativa superposicao na indexacdo de bandas entre

NbC e FesAl, isto se deve a semelhanca dos padrdes cristalograficos entre ambas as fases.

Figura 36 — Mapa EBSD. a) mapa de distribuicdo de fases; b) e ¢c) MEV; d) e e) EDS
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Ao associar a analise de EBSD com a técnica de EDS foi possivel identificar a partir
do espectro do ponto 1, segundo a Figura 36 (c), que esta regido seria uma regido rica em
nidbio. Deste modo sugere-se que a particula investigada é carbeto de niébio em uma matriz
metalica. A Figura 36 (e) evidencia da presenca de 6xidos interlamelares, conforme apontou o
espectro do ponto 2.

A variacdo topografica gerada pela diferenca na resisténcia ao desgaste entre matriz e
fase de carbeto fez com que em outras aquisi¢cdes nao fosse possivel identificar com precisdo
as demais fases presentes. A Figura 37 apresentou certo grau de incoeréncia na indexacéo de
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padrBes cristalograficos das diferentes fases presentes na microestrutura do revestimento
devido a dificuldade na preparacdo metalografica da superficie exposta a difracdo, bem como
a semelhanca nos parametros do sistema cristalino entre as fases fazendo com que o software
de analise ndo encontrasse padrdo de indexacdo em toda a area analisada. Contudo o0s
espectros de EDS dos pontos 1 e 2 confirmaram a presenca da fase de NbC e a existéncia de

uma matriz metéalica rica em ferro, aluminio e niébio de acordo com a Figura 37 (c), (d) e (e).

Figura 37 - Mapa EBSD. a) mapa de distribuicdo de fases b) e ¢) imagens de elétrons
retroespalhados; d) e e) EDS
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A qualidade da aquisicdo e processamento dos dados do EBSD dependem de trés
fatores. O percentual de indexacdo que representa a quantidade de pontos indexados no mapa.
Desvio médio angular (MAD) que indica o desalinhamento do angulo entre bandas do padrédo
coletado em relacdo ao angulo teodrico da base de dados do software de andlise, neste caso,
valores acima de 1,0 para este parametro indicam que a confianca na indexéo é reduzida. O
contraste de banda (BC) que compara a intensidade media das bandas de Kikuchi em relacao
a intensidade total na area analisada, no qual é desejavel que este assuma um valor mais
intenso possivel.

Apesar do reduzido tamanho do passo de varredura, sendo este 0,16 um do feixe de
elétrons, a analise EBSD da area delimitada na Figura 37 (a) gerou um baixo percentual de
indexacdo de 60,25%, MAD de 1,22 e BC de 48 o que comprovou a baixa qualidade no
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padrdo de difracdo de Kikuchi prejudicando a investigacdo mais aprofundada a respeito da

formacao e identificagdo das fases.

5.2.5 Avaliacdo da fracédo de o6xidos e porosidade

Mesmo tendo adotado metodologia preventiva em relacdo a preparacdo metalogréafica
das amostras, afim de garantir a integridade das caracteristicas da camada depositada, é
possivel sugerir que a porosidade avaliada apresenta determinado grau de incerteza, motivo
pelo qual os resultados apresentados serviram como referenciais para hipdteses levantadas ao
longo do estudo. Portanto, de certa forma, seria incoerente assumir que os valores
apresentados reportam fidedignamente o valor real e preciso de poros formados na
microestrutura durante a asperséo.

A partir da analise dos poros observados na microestrutura da Figura 32 percebe-se a
existéncia de poros grosseiros, formados em funcdo do preenchimento incompleto nos
intersticios entre particulas previamente ancoradas e aquelas que estdo sendo depositadas
sobre estas, ou pelo impacto de particulas pré-solidificadas. Também foi observado poros
mais finos que podem resultar do contato incompleto entre as lamelas durante a formacéo do
revestimento. Outros poros podem ter sido formados em regides internas das particulas como
se observa na Figura 34, os quais podem ser originados a partir da ocluséo de gases durante a
solidificacao.

O arrancamento de fragmentos de revestimento, observado durante a preparacao
metalografica, pode ter sido causada por microtrincas nos contornos das lamelas em
associacdo a rede de trincas existente em toda a microestrutura. Essa hipoOtese de
arrancamento de regides do revestimento, apesar ndo ter sido quantificada, pode ser percebida
na comparacdo da espessura da secdo transversal da amostra antes e apds a preparacdo
metalogréfica.

Os resultados de fracdo de Oxidos e poros no revestimento, obtidos nas condigcdes
estudadas, foram demonstrados na Figura 38.

Em relacdo a porosidade do revestimento as condi¢des experimentais apresentaram em
média entre 4 a 8,5%, conforme se observa na Figura 38 (a), que estariam em consonancia
com 0s registros encontrados na literatura, demonstrados na Tabela 2. Esta referéncia aponta
que em processos de aspersdo a chama a porosidade pode estar entre 5 a 10%.

A partir da Figura 38 (b) é possivel observar que as condi¢fes experimentais 1 e 9

apresentam os valores mais elevados da fracdo de 0xidos formados dentre todas as condicdes
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experimentais, em comum compartilham do mesmo valor de preaquecimento do substrato.
Por outro lado, a condi¢do 8, obtida com a maior temperatura de preaquecimento, foi aquela,
dentre as demais, que representa o conjunto de fatores de controle que induzem a menor
formacdo de 6xido no revestimento. Tais resultados levam a hipdtese de que o controle de

preaquecimento € determinante para reduzir o percentual de 6xido no revestimento.

Figura 38 - Boxplot da fracdo dxidos e porosidade. a) poros; b) fracdo de 6xidos
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A minimizacdo de 6xidos entre as lamelas do revestimento influencia positivamente a
coesdo entre 0s componentes microestruturais do revestimento, e consequentemente,
determinar o comportamento de resisténcia ao desgaste (DALLAIRE et al., 1995).

A Tabela 13 apresentou os resultados obtidos da fracdo percentual de 6xido formado
no revestimento obtido por aspersdo térmica a chama. Estes valores foram obtidos a partir da
analise de 15 campos de imagens microgréaficas.

A ANOVA permitiu identificar a significancia de cada fator de controle em relacéo a
diferenca das médias do teor de 6xido formado no revestimento.

Foi observado que a granulometria do po, a taxa de alimentacdo do material e o
preaguecimento do substrato, exercem influéncia significativa sobre o teor de Oxidos no
revestimento. Dentre estes trés fatores de controle o preaquecimento do substrato foi o mais
influente para a teor de 6xidos no revestimento.

Detalhes a respeito desta analise estatistica podem ser observado no Apéndice II.



Tabela 13 - Fracdo percentual de 6xidos na microestrutura do revestimento
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i Fatores de controle Oxidos (%)
¢ = | Granulometria | Distancia Taxa de Preaguecimento | Média | Desvio
‘3. é (um) de alimentagio (°C) Padrio
2 = aspersao (g/min)
Sg (mm)
L
Cl -53 150 40 50 11,6 0,4
C2 -53 200 50 150 8,6 1,0
C3 -53 250 60 250 7,1 0,3
C4 -75 150 50 250 6,9 0,9
C5 -75 200 60 50 9,1 0,8
C6 -75 250 40 150 6,9 0,8
C7 +53-75 150 60 150 6,6 0,7
C8 +53-75 200 40 250 5,9 0,6
C9 +53-75 250 50 50 10,17 1,27

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A analise dos dados da Figura 39 confirmam que o fator de controle preaquecimento

apresentou a maior influéncia sobre o percentual de 6xido formado no revestimento. A fracao

de o6xido foi reduzida com o aumento da temperatura de preaquecimento, pois um menor

gradiente térmico entre o substrato e as camadas que se formaram subsequentemente

minimiza o estado energia disponivel para ativar reacdes de formacdo de 6xidos.

Figura 39 - Efeitos principais sobre as médias da fracdo de 6xidos no revestimento
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No teste de comparagdo dos niveis, pelo método de Tukey, foi confirmado que ha
diferenca para o p6 com menor granulometria, que conduz a formacéo de maior teor de 6xido.
Este mesmo comportamento foi observado por Yan, J. et al. (2014) quando avaliaram o efeito
do tamanho de particula do pd sobre a microestrutura, aderéncia e microdureza de
revestimento de MoSi2 depositado por AT. Os autores concluiram que revestimento obtido
com particula do p6 em maior granulometria repercurtia por um lado na gradual reducdo do
teor de Oxido, todavia a porosidade aumentava e que, por estes motivos, a aderéncia foi
prejudicada. A influéncia do tamanho de particula sobre o teor de 6xidos em revestimento
metalico também foi estudada por Li e Yang (2013), sendo que além de observarem
semelhante comportamento ao que foi observado nesta tese enfatizam que particulas com
tamanho inferior a 45 um contribuem de modo severo para incrementar a formacéo de 6xidos.

Sugere-se que esta dependéncia da granulometria do p6 frente a maior formacdo de
oxidos interlamelares pode apresentar influéncia da preparacdo do pé por moagem de alta
energia. A moagem € um processo que aumenta a reatividade da particula em funcdo da
elevacdo do estado de energia, para pdés mais finos essa reatividade pode ser ainda mais
intensificada motivada pelo aumento da &rea superficial. Por outro lado, o tempo de
permanéncia da particula na chama é crucial, do ponto de vista de formacdo de 6xidos.A
reducdo nesta escala de tempo pode contrabalancear este efeito.

De modo geral, os processos de AT envolvem aquecimento e solidificagdo em escala
de tempo e espaco reduzidas. Nestas condi¢Bes o processo de formacdo e mudanca de fases,
assim como a cinética de reacGes na interface sélido-liquido das particulas ocorrem em uma
condicdo de equilibio metaestavel. Assim o periodo de tempo durante o qual ocorre a
oxidacéo pos-impacto é determinado pelo intervalo de tempo entre a formacéo de dois splats
sucessivos e isto, por sua vez, depende da taxa de alimentacdo do pé e da velocidade de
deslocamento da tocha, portanto da eficiéncia de deposicdo do processo de asperséo.
(DESHPANDE et al., 2006).

Outro fator de controle que teve seus resultados comparados pelo método de Tukey foi
a taxa de alimentacdo. Para este o nivel mais intenso, com valor de 60 g/min, foi
estatisticamente diferente e produziu o revestimento por aspersdo FS com menor percentual
de dxido. Segundo Redjdal et al. (2013) o emprego de taxa de alimentacdo reduzida em
processo de aspersdo térmica contribue para a obtencdo de revestimento com maior
rugosidade e microestrutura heterogenéa. A reducéo da taxa de alimentacdo pode significar a

possibilidade de reduzir a area superficial de particulas, ou seja, menor area para dividir a
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quantidade de oxigénio disponivel, e portanto, maior possibilidade de formacéo de produtos
de oxidagdo (SUCHARSKI, 2016), o que foi compravado pelos resultados obtidos neste
estudo.

Vale ressaltar que em aplicacGes praticas é sempre desejavel a realizacdo da aspersao
com elevada intensidade de taxa de alimentacéo, haja visto que esta condi¢do conduz a maior
rendimento de deposicdo. O efeito de carga no processo de aspersdo, como taxa de
alimentacdo e os efeitos de controle sobre o gas de transporte, geralmente desempenham um
papel importante na otimizacdo do processo, bem como na obtencdo de propriedades
mecanicas do revestimento adequadas as condi¢des de servico (FANICCHIA et al., 2017).

Em relacdo ao preaquecimento do substrato todos os niveis sdo significativamente
diferentes entre si, contudo de acordo com os resultados apresentados, maior temperatura,
eventualmente, conduz a uma menor fracdo de 6xido na microestrutura do revestimento por
apresentar menor valor médio entre todos os niveis. Esse comportamento pode ser explicado
pela reducdo do gradiente térmico entre o substrato e as particulas que colidem em sua
superficie, que por sua vez estabelecem uma condi¢do termodinamicamente estavel e assim
minimizariam processos oxidativos (YANG et al., 2010). A reducdo do gradiente térmico
favorece a molhabilidade das particulas no momento do impacto ao substrato, assim, dando
origem a um revestimento homogéneo e com minimizacdo de defeitos microestruturais como
microtrincas e poros (PAREDES et al., 2006).

Portanto, a quantidade de 6xido formada no revestimento depende de diversos fatores
relacionados ao processo de aspersdo, especialmente da temperatura de preaquecimento do
substrato, da granulometria do pd, da taxa de alimentacdo, assim como, do tempo de contato

das particulas com o ar durante o processo de aspersdo (HIGUERA, 2002).

5.3 TOPOGRAFIA E RUGOSIDADE DO REVESTIMENTO

A distribuicdo de picos apresentando imagem tridimensional do revestimento obtida
por microscopia confocal é ilustrado na Figura 40 . A superficie da amostra com menor
rugosidade, C1, é apresentada na Figura 40 (a). A Figura 40 (b) ilustra a condicdo
experimental 7, dentre todas, aquela que apresentou o maior valor de S..

Percebeu-se a presenca de picos e vales uniformemente distribuidos na superficie
obtida, e sem direcdo preferencial de rugosidade, tipicamentente observado em em imagens
topograficas de revestimentos obtidos por AT. A partir da imagem topogréafica, foram obtidos

0s parametros de rugosidade da superficie Sa (rugosidade superficial média), Sq ou RMS
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(rugosidade média quadréatica - root mean square), assimetria (Ssk) e kurtosis (Sku). Por esta
figura percebeu-se que para ambas as condi¢Ges 0s picos sdo proeminentes se comparado aos

vales sem a presenca de picos extremos e dispersos na area avaliada.

Figura 40 — Topografia superficial do revestimento. a) C1; b) C7
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Os resultados do comportamento da rugosidade no revestimento obtido em cada uma

das condi¢Oes experimentais delineadas experimentalmente é mostrada pela Figura 41.

As condigdes experimentais C1 a C3, sobre as quais foi empregado pé com tamanho
de particula menor que 53 um, apresentam rugosidade medida nos parametros Sa e Sq inferior
as condicdes experimentais C4 a C6, conforme se observa na Figura 41, as quais foram
obtidas com o p6 de granulometria abaixo de 75 pm. As condi¢des C7 a C8 obtidas com p6 de
granulometria +53 e -75 um, estatisticamente ndo podem ser consideradas significativamente
diferente as condigdes C4 a C6. Paredes (1998) concluiu que existe uma relacdo direta entre a

mudanca da granulometria do p6 usado na AT e a rugosidade obtida no revestimento, de tal
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modo que pds com granulometria menor podem produzir revestimentos com menor
rugosidade. Entretanto, ndo se pode definir que o estado superficial do revestimento depende
exclusivamente da morfologia do pd, faz-se necessario associar o tipo do processo empregado

e 0s parametros utilizados para definir este conceito.

Figura 41 - Rugosidade superficial das condi¢des experimentais
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Uma avaliacdo estatistica mais abrangente considera o comportamento das alturas de
picos e vales dentro da aspereza da superficie do revestimento, motivo pelo qual nesta
avaliacdo ndo é coerente considerar somente a media e o desvio padrdo das medidas dos
parametros de rugosidade avaliados. Deste modo, justifica-se a analise da assimetria e
kurtosis da distribuicdo de valores obtidos para caracterizar a rugosidade do revestimento.
Contudo, kurtosis e assimetria ndo podem ser considerados fatores independentes entre si, tal
condicdo é comprovada pela dependéncia dos valores absolutos de altura de picos e vales na
area medida. Uma forma de avaliar a dependéncia da assimetria e kurtosis pode ser através da
andlise gréfica do espaco morfolégico amplamente usado na literatura (WHITEHOUSE,
2011; SOUSA et al., 2014; MEZARI et al., 2016)

Uma distribuicdo de alturas assumindo uma curva Gaussiana em condigdes ideais
apresenta assimetria com valor zero e kurtosis 3, contudo, a prevaléncia de vales em relagéo a
picos leva a uma distribuicdo de alturas assimetricamente direcionada para a esquerda no
grafico de espaco morfologico, enquanto que para superficies em que 0s picos sdo

proeminentes a distribuicdo estaria deslocada a direita, assim a assimetria passaria a assumir
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valores positivos. Todavia, para ambos o0s casos a kurtosis aumentaria de acordo com a maior
presenca de picos e vales extremos em relacdo a linha média de alturas.

O espaco morfologico, que define a assimetria e kurtosis da rugosidade superficial
obtida para as condic¢Ges experimentais € ilustrado na Figura 42.

A distribuicdo de assimetria esta deslocada a direita, conforme ilustra a Figura 42,
indicando que para todas as condi¢Ges experimentais as superficies avaliadas apresentavam
uma maior quantidade de picos. Ja a kurtosis de todas as condi¢des apresentava-se proximo ao
valor de 3, indicando que o0s picos apresentavam em uma distribuicdo relativamente
homogénea e normal ao longo das superficies dos revestimentos.

Portanto, a avaliacdo da assimetria e kurtosis relativo a topografia do revestimento se
mostrou util, no sentido de gerar informacGes sobre a asperidades, como, por exemplo a
predominancia de picos em relacdo a vales, e a distribuicdo homogénea destes na area

avaliada.

Figura 42 - Espaco morfolégico do revestimento obtido nas condi¢cfes experimentais
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A topografia do revestimento é um fator fundamental para definigcdo da resisténcia ao
desgaste e potencial de corrosdo. Revestimentos que séo classificados assimetricamente
negativos podem apresentar maior distribuicdo de vales criando regiGes que favorecam a
retencdo de eletrolitos. Caso isto aconteca, e associado a possibilidade da ocorréncia de
porosidade interconectada, os eletrolitos sdo conduzidos em direcdo ao substrato, afetando a

resisténcia a corrosdo do revestimento. O controle da topografia, apesar de ser complexo,
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pode ser obtido através do ajuste de parametros operacionais relacionados a AT, como
tamanho de particula do po, velocidade e temperatura das particulas e taxa de alimentacdo do
p6. Ainda € possivel usar técnicas de tratamento superficial, posterior a deposi¢do, para
reduzir a porosidade e eventualmente aumentar a dureza do revestimento, assim reduzindo

taxa de desgaste e favorecer a resisténcia a corrosdao (SUCHARSKI, G.B. et al., 2015).

5.4 ADERENCIA POR TRACAO

O ensaio de aderéncia por tracdo é relevante por representar um eventual estado real
de tensdo atuando em um componente mecanico em servico, contudo foi necessario assegurar
gue o revestimento obtido apresentasse uma espessura minima afim de garantir que o adesivo
aplicado ndo atingisse o substrato, e desta forma fosse evitado tendéncias nos resultados. Por
este motivo, a padronizacdo do numero de passes durante a deposicdo assegurou que em
todas as condicdes experimentais a espessura do revestimento sempre estivesse acima de 150
um, confome orientava (OKSA et al., 2011).

Os resultados de tensé@o de aderéncia obtida do ensaio de aderéncia para revestimentos
obtidos por AT, segundo a norma ASTM C633:1993, estdo relacionados na Tabela 14.

Tabela 14 - Tensdo de aderéncia para os experimentos do arranjo L9 de Taguchi

0 Tensdo de
@ g Fatores de controle aderéncia (MPa)
S = Granulometria | Distancia | Taxade | Preaquecimento | Média | Desvio
2 S (um) de alimentacgéo (o)} Padrao
3 < aspersdo (9/min)

- (mm)
Cl -53 150 40 50 14,4 1,4
C2 -53 200 50 150 17,5 1,5
C3 -53 250 60 250 30,0 1,2
C4 -75 150 50 250 21,7 0,9
C5 -75 200 60 50 13,0 0,3
C6 -75 250 40 150 17,0 1,2
C7 +53-75 150 60 150 19,8 1,0
C8 +53-75 200 40 250 22,7 2,2
C9 +53-75 250 50 50 14,0 0,5

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A Figura 43 apresentou o diagrama de extremos e quartis dos resultados de tensdo de

aderéncia, onde foi visto que os valores médios estdo proximos dos valores medianos, e ainda,
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para 0s casos de maior dispersdo dos dados ndo existem valores discrepantes, uma vez que
ndo foram identificados valores discrepantes, ou outliers diante dos valores registrados.

Foi observado que para todas as condi¢Ges experimentais a tensdo de aderéncia foi
superior a 13 MPa, assim atendendo a norma Petrobras N 2568:2011 que recomenda para
revestimentos metalicos uma aderéncia minima de 10 MPa.

A partir da Figura 43 observou-se que os experimentos conduzidos com o menor
preaquecimento do substrato, ou sejam, as condi¢bes experimentais 1, 5 e 9, geraram 0s
menores valores de tensdo de aderéncia, indicando que o preaquecimento do substrato exerce
influéncia sobre o comportamento do revestimento no que se refere a falha adesiva/coesiva do
revestimento.

Os resultados da ANOVA evidenciaram, por meio do teste de hipdteses, que todos 0s
fatores de controle, granulometria do pd, distancia de aspersdo, taxa de alimentacdo e
preaquecimento do substrato, sdo significativos, e portanto, exercem influéncia sobre o

comportamento de aderéncia do revestimento ao substrato.

Figura 43 - Boxplot para os resultados de tensdo de aderéncia
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Dentre os fatores de controle o ranqueamento em funcéo da diferenca entre os valores
médios de cada nivel permitiu definir que o preaquecimento do substrato foi o mais influente
para a aderéncia do revestimento. Detalhes a respeito desta analise estatistica podem ser
observados no Apéndice IlII.

Este comportamento pode ser igualmente observado na Figura 44 que apresentou a
influéncia de cada parametro, ou seja, o efeito de cada nivel, para cada fator de controle, sobre

a tensdo de aderéncia. Ficando evidenciado que o preagquecimento do substrato foi o fator de
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controle mais significativo para assegurar uma melhor condi¢cdo de resisténcia a adesdo do
revestimento. Supdem-se que o preaquecimento possa contribuir reduzindo e redistribuindo o
estado de tensdo residual, que eventualmente, pode ter surgido a partir da deformacgéo das
particulas e do efeito térmico tipico dos processos de aspersao.

Outro fator que pode ter contribuido para os resultados de tensdo de aderéncia surge da
hipGtese de compatibilidade de expanséo térmica entre o revestimento de FeNbC e o substrato
de aco. Mellali et al. (1997) confirmam que, em situacfes que existe incompatibilidade, a
tensdo residual de compressdo gerada apOs o resfriamento ndo permite que o revestimento
apresente aderéncia significativa, mesmo quando tenha sido realizado o preaquecimento do
substrato. Analisando isoladamente os niveis do fator granulometria de pd, observa-se que o
nivel -75 um exerce menor influéncia sobre a tensdo de aderéncia, assim como a aspersdo
realizada a 200 mm de distancia e com as menores taxas de alimentacdo. Por outro lado o
maior nivel de preaquecimento contribui para maior valor médio de tensdo de aderéncia no

sistema substrato/revestimento.

Figura 44 - Efeitos principais sobre as médias da tensdo de aderéncia
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

O teste de comparacdo dos valores médios de tensdo de aderéncia, realizado pelo
método de Tukey, mostrou para o fator granulometria do pd, em que todos 0s niveis sdo
significativamente diferentes, sendo que o nivel de p6 — 53 um é o responsavel pela maior

tensdo de aderéncia. Para o fator distancia de aspersdo tem-se que 0s niveis 1 e 2 ndo
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apresentaram diferenca significativa, sendo que nestes obtiveram-se as menores medias de
tensdo de aderéncia. Isto indica que, estatisticamente, ndo existiu significativa diferenca entre
estes dois parametros, ou seja, para este intervalo de distancia 150 a 200 mm os revestimentos
obtidos ndo apresentaram significativa diferenca na tensdo de aderéncia resultante.

O fator taxa de alimentacdo apresentou comportamento semelhante a distancia de
aspersdo, sendo que os niveis 1 e 2 apresentaram os menores valores médios de tensdo de
aderéncia, nao apresentando diferenca significativa entre si. Ou seja, menor nivel de tensdo de
aderéncia foi obtido quando a taxa de alimentacdo alcancava as menores intensidades
propostas neste estudo.

Em relacdo ao fator preaquecimento, se observou que todos 0s niveis sdo
significativamente diferentes, evidenciando que o nivel 3 foi responsavel pelo melhor
comportamento de aderéncia do revestimento.

A influéncia que o teor de Oxido impfe sobre o comportamento de aderéncia do
revestimento € mostrado na Figura 45, segundo a qual foi identificado pela Figura 45 (a) que
quanto maior o percentual de 6xido menor foi a tensdo de aderéncia obtida. Este
comportamento pode ser explicado observando a microestrutura da Figura 45 (b), referente a
condicdo experimental 1, a qual apresentou o menor valor de tensdo de aderéncia. Nesta
figura foi observado que oOxidos interlamelarer, possivelmente, contribuiram na nucleacéo e
propagacdo de trincas. A ocorréncia destas microtrincas reconhecidamente influenciaram

negativamente tanto a resisténcia adesiva, quanto a resisténcia coesiva no revestimento.

Figura 45 - Relacdo entre tensdo de aderéncia e Oxidos formados no revestimento. a) tenséo
de aderéncia e fracdo de Oxidos nas condicdes experimentais; b) micrografia da
microestrutura do revestimento
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Na Figura 45 foi observada que a condicdo experimental 3 foi, dentre todas, aquela
que apresentou o melhor comportamento de aderéncia. Sendo que esta mesma condicao, na
avaliacdo da topografia e rugosidade superficial, esteve categorizada como sendo uma
daquelas que obteve melhores valores de Skys € Ss, revelando para este caso, que o
revestimento apresentava predominancia de picos com uma distribuicdo homogénea na
superficie.

Supdem-se que a condicdo de menor imperfeicdo superficial associada a baixa
rugosidade, poderia reduzir a resisténcia ao contato térmico, o0 que conduziria a uma taxa
reduzida de solidificacdo melhorando a molhabilidade das particulas fundidas no momento de
impacto, e assim melhorando significativamente a aderéncia do revestimento na interface com
0 substrato.

Portanto, assim como o preaquecimento e o teor de éxido a topografia da superficie do
substrato parece exercer influéncia significativa sobre a aderéncia, especialmente nas
primeiras lamelas depositadas. Neste estagio inicial as particulas em estado fundido impactam
nos picos das asperezas, a existéncia de uma superficie topograficamente heterogénea
promoveria um rapido resfriamento, solidificando as particulas ja aderidas e assim reduzindo
a molhabilidade para as proximas particulas impactantes e, consequentemente, prejudicando a
coesdo entre as lamelas.

A fratura que ocorreu no revestimento dos corpos de prova ap6s a realizacdo do ensaio
de tensdo de aderéncia por carga de tracdo é mostrado na Figura 46. Sendo indicado nas
imagens, que o substrato, o qual foi inicialmente revestido é apresentado ao lado direito,
enguanto que o revestimento aderido ao contracorpo, e que foi removido durante o ensaio é
apresentado ao lado esquerdo para condi¢do experimental.

Ns testes de aderéncia a fratura majoritariamente apresentou uma condicdo de falha
adesiva. Este tipo de falha é caracterizado quando a ruptura do corpo de prova ocorre na
interface entre o revestimento e o substrato.

Tal tipo de falha é desejado, uma vez que ocorrem em valores elevados de tenséo,
assim indicando que problemas de coeséo interlamelar foram minimizados.

Contudo, apesar de terem sido tomadas ac¢des preventivas para assegurar que a medida
da espessura do revestimento fosse comum a todas as condi¢Oes experimentais, tais como
velocidade constante de deslocamento transversal da tocha e nimero de passes, percebeu-se
variacdo desta medida. Todavia, esta parece ndo ter sido tdo significativa estatisticamente ao

ponto de influenciar a aderéncia do revestimento. Neste estudo ndo foi percebido que a
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espessura do revestimento tenha sido influenciada pela variagdo da taxa de alimentagdo
contrariando os resultados obtidos por Glogovic et al. (2011) que estudaram as propriedades

de corrosdo de revestimento de aluminio depositado por aspersdo térmica a chama.

Figura 46 - Aspecto dos corpos de prova apos o ensaio de aderéncia. a) C1; b) C2; c) C3; d)
C4; e) C5; f) C6; g) C7; h) C8; i) C9
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

I
10 mm 10 mm

za

A espessura dos revestimentos obtidos nas condi¢Ges experimentais foi apresentado na
Figura 47, na qual pode ser observado que a espessura média de todas as condicgdes
experimentais apresentaram-se em torno de 208 um. Ainda pode ser percebido que a maior
tensdo de aderéncia foi obtida na condicdo experimental 3, a qual apresentou a menor
espessura de revestimento se comparada as demais condi¢des experimentais.

Como ja determinado neste capitulo a aderéncia do revestimento foi muito mais
influenciado pelas caracteristicas microestruturais e composicdo quimica do revestimento do
que pela variacdo de sua espessura.

De um modo geral, a adesdo do revestimento obtido por AT € determinada pela

interacdo entre as lamelas e entre as lamelas individuais e o substrato (REDJDAL et al.,
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2013). Contudo, vazios na regido de interface substrato/revestimento, bem como no interior
do revestimento, além de fases de Oxidos podem causar concentracdo de tensdo no
revestimento e ao longo da interface o que poderia reduzir a ligagdo adesiva. Esta condigédo
foi observada nas condicGes experimentais, ilustradas na Figura 45, que conduziram a

menores niveis de tensao de aderéncia.

Figura 47 - Relag&o da espessura do revestimento e tenséo de aderéncia
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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55 MICRODUREZA NA SECAO TRANSVERSAL DO REVESTIMENTO

Os valores de dureza de um revestimento obtido em processos de AT podem ser
influenciados por uma série de parametros, incluindo quantidade de poros, teor, forma e
tamanho dos carbetos, bem como da transformacao de fases durante o processo de aspersédo
(MIGUEL et al., 2003).

A Tabela 15 apresenta os resultados de medicdo de microdureza, obtidos a partir de
quinze medicBes em cada amostra, obtendo assim, valores médios e o respectivo desvio
padrdo. A dispersdo das medidas da microdureza, observada no desvio padrdo apontado na
Tabela 15, € influenciado pela presenca de poros e vazios na regido de indentagdo do
penetrador, o que foi igualmente apontado por Kumari et al. (2010). Na medicdo de
microdureza foi observado que as indentacfes produzidas estariam localizadas, tanto em areas
de alta concentracdo de carbeto de nidbio, quanto nas areas de existéncia da matriz metélica, o
que também pode ter contribuido na dispersdao das medidas de microdureza das condicdes

experimentais investigadas neste trabalho.
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Tabela 15 - Microdureza da secdo transversal do revestimento

" Fatores de controle Microdureza
Q'S (HKo,3)
QS Granulometria | Distdncia | Taxade | Preaquecimento | Média | Desvio
S E (um) de alimentagao (°C) padro
S ;.’_ asperséo (g/min)

@ (mm)

Cl -53 150 40 50 786 105
C2 -53 200 50 150 990 141
C3 -53 250 60 250 760 129
C4 -75 150 50 250 1119 130
C5 -75 200 60 50 792 106
C6 -75 250 40 150 1022 113
C7 +53-75 150 60 150 1054 154
C8 53-75 200 40 250 1084 137
C9 53-75 250 50 50 896 75

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A Figura 48 apresenta o boxplot dos resultados de microdureza dos corpos de prova
submetidos ao ensaio de microdureza Knoop, onde € visto que os valores médios estdo
préximos dos valores medianos, e ainda, para os casos de maior dispersdao dos dados ndo

existem valores discrepantes.

Figura 48- Boxplot para os resultados de microdureza Knoop
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Ao realizar o teste de hipOteses no modelo experimental, através da ANOVA, ao

avaliar a microdureza do revestimento na secdo transversal, foi identificado que todos os
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fatores de controle séo significativos e exercem influéncia sobre o comportamento da dureza
do revestimento.

O fator de controle que exerceu maior influéncia, em funcdo da diferenca entre os
valores médios da microdureza em cada nivel, foi o preaguecimento do substrato, seguido por
granulometria do po, taxa de alimentacéo e distancia de aspersdo. Os detalhes a respeito desta
analise estatistica podem ser observados no Apéndice V.

A Figura 49 apresentou graficamente a influéncia de cada parametro, ou seja, o efeito
de cada nivel dos fatores de controle sobre a microdureza no sistema revestimento/substrato.
Esta apontou que, entre todos os fatores de controle, o preaquecimento € o fator mais influente
sobre a microdureza do revestimento, evidenciado pelo comportamento da curva do grafico.
Observando isoladamente os fatores de controle, o revestimento obtido com a granulometria
de +53-75 um, com distancia de aspersao realizada a 150 mm, com taxa de alimentagdo de 50
g/min e preaquecimento de 150 °C, contribuiram para a obtencdo de um revestimento com
maior microdureza da secdo transversal do revestimento. Contudo, para se ter confirmacéo de
que a producdo de revestimento com estes parametros acima mencionados conduz a uma
condicdo favoravel de microdureza foi necessario avaliar o quanto cada nivel pode ou nédo ser

significativamente diferente ao realizar comparac@es entre estes niveis.

Figura 49 - Efeitos principais sobre as médias da microdureza da se¢édo transversal do
revestimento
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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O teste de comparacdo Tukey aponta que para o fator de controle granulometria os
niveis 2 e 3 ndo sdo significativamente diferentes, sendo que estes apresentam os melhores
resultados em termos de microdureza em relacdo ao nivel 1. A Tabela 13 demonstra que a
granulometria intermediéria do pé influenciou positivamente na reducéo da fragdo de o6xidos
no revestimento, este mesmo comportamento foi evidenciado por Sucharski (2016) que
confirmou a influéncia da granulometria do p6 sobre a formacgéo de 6xidos no revestimento.
Portanto, a elaboracdo de revestimentos com menor fracdo de éxidos determinam o
comportamento da microdureza.

Para o fator distancia de aspersdo, os niveis 1 e 2, apresentam valores de microdureza
equivalentes entre si, sendo significativamente influentes se comparados com o nivel 3. Isto
indicou que, estatisticamente, uma menor distancia de aspersdo conduz aos melhores
resultados de microdureza. Este comportamento pode estar relacionado ao fato de que o
aumento da trajetoria em voo das particulas, devido a maior distancia de aspersao, possibilita
que reacdes de oxidagdo ocorram por maior fragdo de tempo, conforme foi comprovado na
Figura 38 (a), ao comparar a fracdo de 6xido gerado nas condi¢Bes experimentais C3 e C6 em
relacdo as demais condi¢bes. Sucharski et al. (2015), de modo analogo concluiram que a
microdureza do revestimento metalico, obtido em processo HVOF, foi aumentado quando foi
realizado a deposicdo em distancia de aspersdo menor. Idéntico comportamento Palathai et al.
(2008) observaram ao investigar a relacdo entre a distancia de aspersdo e a dureza de
revestimento de uma liga a base de ferro e aluminio em processo de aspersdo a chama.
Segundo os autores essa alteracdo na microdureza segundo a variagdo da distancia de aspersédo
esta condicionado a menor porosidade observada na amostra e consequentemente melhor
coeséo interlamelar.

O fator de controle taxa de alimentacdo apresentou comportamento idéntico ao
observado em relacdo a distancia de aspersdo, portanto, os maiores valores de microdureza
sdo alcancados para a aspersédo realizada com os menores niveis de taxa de alimentacdo. O
aumento da taxa de alimentacdo esta diretamente relacionado com a taxa de deposi¢do por
passe. Um aumento na taxa de alimentacdo induz o aumento no nivel de tensdo no
revestimento devido ao rapido resfriamento, condicdo que foi proposta por Matejicek et al.
(2003). Quando maiores taxas de alimentacdo foram empregadas na deposi¢cdo, uma
quantidade maior de particulas impactam em lamelas anteriormente depositadas em um
mesmo passe, condicdo que, eventualmente, poderia elevar o estado de tensdo do

revestimento. Contudo, considerando que os demais parametros de processo estivessem sendo
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mantidos constantes seria possivel nuclear maior quantidade de defeito microestrutural como
vazios, trincas e poros, assim, contribuindo para a reducdo da microdureza do revestimento.

Em relacdo ao preaquecimento do substrato os niveis 2 e 3 ndo séo significativamente
diferentes entre si, contudo, evidencia-se que o menor nivel de preaquecimento pode
contribuir estatisticamente para a reducdo da microdureza do revestimento. Isto pode estar
relacionado ao fato que um menor preaquecimento produz um maior gradiente térmico entre o
substrato e as camadas adjacentes e subadjacentes levando a formag&o de microtrincas de
origem térmica, assim induzindo a obtencdo de microestrutura com relativa heterogeneidade
afetando a microdureza.

Além da andlise estatistica, acima demonstrada, a literatura reconhece que algumas
propriedades dos revestimentos obtidos por AT, entre as quais pode ser destacado a
microdureza, dependem de diversos fatores tais como: as caracteristicas microestruturais das
camadas tipicamente heterogénea (LIMA et al., 2008), do tipo de processo de aspersdo
empregado (THIEM et al., 2017), do tamanho das particulas empregadas (VARAVALLO et
al., 2012) e até mesmo da aplicacdo de tratamentos térmicos posterior a aspersao (YADAYV et
al., 2006).

5.6 DESGASTE ABRASIVO

A avaliacdo de resisténcia ao desgaste foi determinada por meio do ensaio de desgaste
do tipo roda de borracha/areia a seco.

As condicOes experimentais C1, C5 e C9, as quais representam 0s revestimentos
obtidos com o menor nivel de preaquecimento do substrato, foram entre todas as condicGes
experimentais estudadas, aquelas que resultaram na maior perda de massa, conforme se
observa na Figura 50. Assim, indicando que o preaquecimento do substrato exerceu influéncia
sobre o comportamento do revestimento no que se refere a resisténcia ao desgaste abrasivo.

A condicdo experimental 8 foi aquela que apresentou a menor taxa de desgaste com
valor de 218 x 10° mg.m™*. Comparativamente, Kim et al. (2003) ao avaliarem a resisténcia ao
desgaste abrasivo de ligas a base de niquel, obtidos por aspersdo térmica a chama, e com
posterior tratamento térmico de refusdo para reduzir a porosidade do revestimento e
estabilizacdo de fases alcancou entre 35 a 60 x 10 mg.m™. Na literatura pesquisada ndo foi

encontrado resultados comparativos para ligas de ferro niébio.
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Figura 50 - Resisténcia ao desgaste abrasivo do revestimento de FeNbC obtido por asperséo
térmica a chama
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A Tabela 16 apresenta os resultados de medicao de resisténcia a abrasdo obtida pelo
ensaio de desgaste abrasivo tipo roda de borracha/areia a seco para revestimentos obtidos por

aspersao térmica FS.

Tabela 16 - Resisténcia ao desgaste abrasivo para as condi¢des experimentais

Fatores de controle Massa perdida
[%2]
LS (mg)
S Granulometria | Distancia | Taxade | Preaguecimento | Média | Desvio
S E (um) de alimentacio (°C) padrdo
S8 & aspersdo (g/min)
& (mm)
Cl -53 150 40 50 480 38
C2 -53 200 50 150 354 37
C3 -53 250 60 250 354 61
C4 -75 150 50 250 225 52
C5 -75 200 60 50 401 37
C6 -75 250 40 150 294 27
C7 +53-75 150 60 150 157 12
C8 +53-75 200 40 250 132 15
C9 +53-75 250 50 50 425 57

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A anélise estatistica dos resultados de desgaste abrasivo mostrou que a taxa de
alimentacdo ndo é um fator de controle significativo. Contudo, a granulometria do pd,
distancia de aspersdo e preaquecimento do substrato sdo fatores de controle que exercem

influéncia sobre a resisténcia ao desgaste abrasivo do revestimento.
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A classificacdo dos fatores de controle em fungéo da diferenca entre os valores médios
de cada nivel aponta que o preaquecimento do substrato se mostra o mais influente, seguido
por granulometria e distancia de aspersdo. No apéndice V estdo apresentados os detalhes da
analise estatistica que conduziu a estas definicGes.

A influéncia de cada parametro em relacdo ao desgaste abrasivo do revestimento é
apresentado graficamente na Figura 51.

A Figura 51 aponta que, entre todos os fatores de controle avaliados, o
preaquecimento foi o fator mais influente sobre a resisténcia ao desgaste abrasivo,
evidenciado pelo comportamento da curva do grafico. Observando isoladamente os fatores a
granulometria de +53/-75 um exerce melhor influéncia sobre o resultado da perda de massa.
A aspersdo realizada a 150 ou 200 mm de distancia define a menor perda de massa do
revestimento. A taxa de alimentacdo apresentou pouca influéncia. Por outro lado, em relacéo
ao preaquecimento do substrato, foi observado que, niveis maiores de aquecimento

minimizam o desgaste do sistema substrato/revestimento.

Figura 51 - Efeitos principais sobre as médias da resisténcia ao desgaste abrasivo
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

O teste de comparacdo de Tukey apontou que para o fator de controle granulometria o
nivel 3, p6 +53-75 um é significativamente diferente, sendo este 0 melhor resultado em

termos resisténcia a abrasdo por ter a menor média de perda de massa em comparacao aos
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demais niveis. Portanto, ndo se descarta que a resisténcia ao desgaste abrasivo do
revestimento obtido nas condi¢bes experimentais tenha sido influenciada pela dispersédo do
tamanho de particula, como se pode observar na Figura 29 e confirmado na imagem ilustrada
na Figura 30.

O p6 de FeNbC com granulometrias de -53 um e -75 um, apresenta particulas de
tamanho heterogéneo, este pode ser considerado um fator critico para o melhorar desempenho
do revestimento no que se refere a resisténcia ao desgaste abrasivo.

Para a distancia de aspersdo os niveis 1 e 2, 150 e 200 mm, respectivamente, foram
equivalentes em termos de perda de massa e, portanto, significativamente diferentes na
reducdo de perda de massa se comparado ao nivel 3. Isto indica que, estatisticamente, a
distancia no intervalo entre 150 mm e 200 mm apresentou os melhores resultados de
resisténcia a abrasdo do revestimento. De acordo com Saber-Sadamari; Berndt (2010) a
distancia de aspersao influencia a temperatura e a velocidade das particulas, condicdes que
controlam a coesdo entre as lamelas. Portanto, os resultados apontaram que a deposicdo
realizada com menores distancia de aspersdo conduzem a uma melhor condicdo de coesédo
entre as lamelas afetando favoravelmente a resisténcia ao desgaste abrasivo do revestimento.

Em relacdo ao fator de controle taxa de alimentacdo comprovou-se que ndo houve
diferencas significativas para os niveis que foram investigados. Isto demonstrou efetivamente
que a taxa de alimentagdo ndo se trata de um fator de controle signifivativamente influente
sobre a resisténcia ao desgaste abrasivo, independente da variagdo de parametro.

Ja o preaquecimento do substrato nos niveis 2 e 3, respectivamente 150 °C e 250°C,
ndo foram significativamente diferentes entre si, contudo, evidencia-se que 0 preaquecimento
do realizado a 50 °C, apresentou estatisticamente o pior comportamento frente a perda de
massa do revestimento, sendo uma condi¢do desfavoravel. Portanto, preaquecer o substrato
acima de 150 °C é uma opcéo viavel para melhorar a resisténcia ao desgaste. Haja visto que o
aumento da temperatura eleva a molhabilidade no sistema particula/substrato, que por
consequéncia, amplia a coesdo entre as particulas e adesdo destas ao substrato, o que
influencia diretamente a resisténcia ao desgaste do revestimento. Segundo Dykhuizen (1994)
preaquecimento do substrato acima de 200 °C permite melhorar o molhamento das particulas
que atingem o substrato pela diminuicdo do grandiente térmico entre as particulas e o
substrato.

Micrografias da regido central da pista de desgaste dos revestimentos obtidos na AT

estdo mostrados na Figura 52. Na maioria das pistas geradas no ensaio de desgaste abrasivo
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ndo apresentam direcionalidade preferencial das marcas de desgaste. Tal condi¢do sugerem a

hipo6tese de que 0 mecanismo de desgaste predominante ocorreu a trés corpos/rolamento.

Figura 52 — Micrografias da pista de desgaste abrasivo das condi¢des experimentais. a) C1; b)
C7;¢) C8;d) C9
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

E possivel observar na Figura 52 (a) a presenca de poro/vazio no revestimento, tal
caracteristica contribui para que a C1 tivesse o pior comportamento de perda de massa,
quando comparado as outras condi¢bes experimentais. A incidéncia de poro/vazio no
revestimento influencia a coesdo/adesdo do revestimento, a qual tem relacdo direta com o
comportamento de resisténcia ao desgaste do revestimento.

A Figura 52 mostra pistas de desgaste semelhantes aquelas que foram obtidas por
Nahvi et al. (2009), que estudaram o movimento das particulas abrasivas e sua relacdo com 0s
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modos de desgaste em ensaio do tipo roda de borracha/areia a seco. Segundo os autores a
auséncia de riscos/sulcos continuos e com auséncia de direcionalidade das marcas na pista de
desgaste tornou-se a evidéncia de que o desgaste foi promovido pelo rolamento das particulas
abrasivas sob a ocorréncia de baixas cargas de contato sobre uma superficie de baixa dureza.

O desgaste a trés corpos/rolamento pode ser caracterizado na regido de contato pela
presenca de indentacgdes e pits, auséncia de sulcamento e pouca ou nenhuma direcionalidade
das marcas de desgaste (ZUMGAHR, 1998). Esta caracteristica ocorreu nas pistas de desgaste
das amostras apresentadas na Figura 52. O desgaste a trés corpos/rolamento € comum de
ocorrer quando sdo aplicadas cargas de baixa intensidade e com elevada concentracdo de
abrasivo, condicdo tipicamento observada nos ensaios de desgaste abrasivo por roda de
borracha/areia a seco (CASTELETTI etal., 2010), (NAHVI et al., 2009).

A existéncia de risco/sulcos isolados é observado na Figura 52 (d), os quais podem ter
surgido pelo rolamento das particulas abrasivas na regido de desgaste. Semelhantemente
Bozzi e de Mello (1999) ao investigarem os mecanismos de desgaste em revestimento a base
de WC, depositado por AT, abradados por alumina, sugerem que estes riscos/sulcos estdo
associados a microsulcamento e microcorte.

A presenca destes riscos/sulcos esta associada aos poros que compdem a
microestrutura heterogénea do revestimento. A presenca dos riscos/sulcos distribuidos de
modo disperso na pista indica que além da pressdo de contato da roda, a qual define o ponto
de entrada e rolamento das particulas abrasivas no material, a baixa coesdo interlamelar
influencia na ocorréncia destes.

Portanto, para que as particulas abrasivas viessem a promover a formacdo de um
risco/sulco isolado é necessario uma forga de cisalhamento suficientemente alta, paralela a
superficie de desgaste. Assim, 0 engaste da aresta da particula abrasiva no poro/vazio gera a
condicdo necessaria para deformar e cisalhar parte do revestimento.

A formacéo de risco/sulco isolado como, por exemplo, na Figura 52 (d) com largura
muito menor do que tamanho médio de particulas abrasivas, as quais apresentam tamanho
médio entre 149 um a 297 um, indica que o mecanismo de desgaste deve considerar a
possibilidade do engaste da aresta do abrasivo com a superficie e posterior rolamento da
particula, assim evidenciando favoravelmente o mecanismo de desgaste abrasivo a trés
corpos/rolamento.

Antonov et al. (2012) ao estudarem o efeito da carga no contato em ensaio de

resisténcia a abrasdo a trés corpos em cermets indicaram que ao se aplicar cargas de baixa
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intensidade, inferior a 196N, ocorre principalmente rolamento das particulas do abrasivo,
identificado pela presenca de locais de indentagdo, assim como detritos de abrasivos
indentados e auséncia de riscos/sulcos com direcdo preferencial. Tal comportamento €
semelhante ao que foi caracterizado na Figura 52 em que se percebe quantidade insignificante
de riscos/sulcos na extensdo da pista de desgaste, 0 que poderia ser indicativo de que as
particulas apresentaram movimento de rolamento mais significativo do que de deslizamento.

O principal mecanismo de desgaste a trés corpos/rolamento pode ser associado a
deformacdo plastica da matriz ddctil, seguido pelo enfraquecimento das ligacdes e
recobrimento da superficie do revestimento pelo material deformado do processo de desgaste.
Klassen; Kiibarsepp (2006), Hussainova; Antonov (2007), Gee et al. (2007) e Houdkova et al.
(2011) ao estudarem o comportamento de desgaste abrasivo de revestimento de ligas a base
de cromo e carbeto de tungsténio, depositado por AT, obtiveram imagens da regido de
desgaste muito semelhantes as observadas na Figura 52. Tais autores definem em comum que
a deformacdo plastica do revestimento poderia ser influenciada pela baixa coesdo das lamelas
submetidas em condicdo de desgaste.

A presenca de grandes poros na microestrutura, como foi observado na Figura 32, é
um fator que afeta o0 desempenho da resisténcia ao desgaste do revestimento. Segundo Kim et
al. (2003) e Gargasas et al. (2015) a nucleacdo e propagacdo de trincas no revestimento é
mais provavel de ocorrer com a presenca de grandes poros, uma vez que estes sdo fatores de
concentracdo de tensdo. Portanto, poros de grandes dimensGes propiciam 0 caminho para a
propagacdo de microtrincas promovendo condicdes favoraveis para perda de coesdo entre as
lamelas e consequentemente perda de massa em processo de desgaste abrasivo.

A pista de desgaste da condicdo experimental 8 é ilustrada na Figura 53, a qual
apresentou o melhor resultado de resisténcia ao desgaste. A Figura 53 (b) revela a auséncia de
riscos/sulcos sobre a superficie de desgaste, esta condigdo confirma a hipdtese de que o
desgaste abrasivo ocorreu por um mecanismo a trés corpos/rolamento.

Foi possivel identificar regides da pista de desgaste da Figura 53 (b) e (c), na porcéo
central da pista de desgaste, mostrada na Figura 53 (a), a presenca de varias areas lisas que
sofreram um micropolimento devido a acdo das particulas abrasivas, bem como alguns pits de
desgaste. Este comportamento pode estar sendo influenciado pela ductilidade da matriz
metéalica, assim como pela baixa coesdo interlamelar ja identificada quando da analise de
tensdo de aderéncia. Bozzi e Mello (1999) obtiveram superficies semelhantes ao realizarem o
desgaste com particulas abrasivas de SiOz, sugerindo que em situacdo como essa, o principal

mecanismo € uma combinacdo de micropolimento e gradual degradacdo das lamelas do
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revestimento, a partir de microtrincas e porosidades comumente encontradas nas camadas

depositadas por AT.

Figura 53 - Imagem MEV da pista de desgaste da condicdo experimental 8. a) pista de
desgaste; b) - c) regido central da pista de desgaste; d) - e) borda da pista de desgaste

Sentidodo
fluxo de
abrasivo

(a)

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A deformacdo pléastica da superficie da pista de desgaste pode ser melhor observada na
Figura 53 (d) e (e). Conforme foi destacado na imagem a regido circulada supostamente ndo
teria sido desgastada como ocorreu em regides circunvizinhas. Isto sugere que esta porcao de
material tenha sido cisalhada do revestimento e implantada nesta posi¢do pelo rolamento das
particulas abrasivas.

A Figura 54 apresenta micrografia do revestimento, com ampliacdo de 1000x, da
regido central da pista de desgaste, da condicdo experimental 8, em que foi observado uma
regido de arrancamento de material, com bordas bem definidas e que delimitam uma regido
subsuperficial do revestimento, apontada na imagem como sendo a regido 2. Na Figura 54 a
topografia da regido 1 apresenta caracteristica de deformacdo, promovida pelo atrito das

particulas abrasivas sobre o revestimento.
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Figura 54 - Micrografia da regido central da pista de desgaste da condigdo experimental 8

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Através desta imagem foi possivel levantar a hipotese de que algumas particulas
abrasivas ao rolarem sobre a superficie do revestimento deformam plasticamente o material.
O cisalhamento das lamelas do revestimento, eventualmente, acabam por recobrir a regido de
contato. Em algumas regides é observado o arrancamento de lamelas que apresentam menor
adesdo. O rolamento ciclico das particulas abrasivas durante o ensaio de desgaste abrasivo
também contribui para promover o arrancamento das particulas do revestimento com coesdo
interlamelar comprometida. Houdkova et al. (2011) perceberam comportamento semelhante
ao estudarem, comparativamente, revestimentos depositados por AT sob diferentes tipos de
condicdes de desgaste em substituicdo ao revestimento de cromo duro.

Por outro lado, a diferenca de propriedades mecanicas, tais como dureza, médulo de
elasticidade e coeficiente de expansdo térmica, entre a matriz ddctil e os carbetos podem
influenciar o comportamento de resisténcia ao desgaste abrasivo do revestimento depositado
por AT, e consequentemente, favorecer o arrancamento de particulas que apresentaram
menor coesao.

A obtencdo de revestimento com microestrutura homogénea, obtido a partir de pos
com distribuicdo uniforme de tamanho de particula, influencia a resisténcia ao desgaste
abrasivo. O revestimento que apresenta compactacdo elevada, ou seja, menor incidéncia de
poros e vazios, e com menor presenca de particula ndo fundida ou pré solidificada apresenta
melhor resisténcia ao desgaste (CASTELETTI et al., 2010).

Os resultados obtidos sugerem existir dependéncia entre o teor de Oxidos no
revestimento e a resisténcia ao desgaste abrasivo. Ao analisar, comparativamente, 0S
resultados de perda de massa do revestimento, evidenciados na Figura 50, com os resultados
obtidos na quantificacdo de teor de 6xidos no revestimento, apresentados na Figura 38, foi
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observado que aquelas condi¢des experimentais que apresentaram a menor perda de massa
foram idénticas aquelas que apresentaram as menores quantidades de 6xidos. Assim, para
atingir uma melhor resisténcia ao desgaste abrasivo do revestimento € fundamental controlar

o0 teor de 6xidos na microestrutura.

5.7 POTENCIAL DE CORROSAO DO REVESTIMENTO

As medidas realizadas de OCP, mostradas na Figura 55, tem por objetivo monitorar a
variacdo de potencial com o tempo de imersdo em solucdo de 3.5% NaCl. Foi possivel
observar que os valores de OCP do substrato revestido com FeNbC mostrou valores
deslocados em direcdo aos potenciais menos ativos se relacionados ao valor da amostra do
substrato ndo revestido, com excec¢édo da condicdo experimental 4, que apresentou valor muito
préximo ao encontrado para 0 ago sem revestimento. Assim, parece que esta condicdo
experimental ndo formou uma barreira eficaz entre o substrato e 0 meio corrosivo.

Na condicdo experimental 7 foi observado que o OCP oscilou com o tempo, 0 que
pode ser uma indicacdo de que o revestimento é permeavel a solugdo corrosiva provavelmente

associada a presenca de porosidade e descontinuidades do revestimento.

Figura 55 - Curvas OCP para as condi¢Oes experimentais e substrato
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A presenca de poros interconectados no revestimento € um fator que comprometeu o
desempenho do revestimento a corrosao. Os processos de aspersdo térmica a chama geram um

maior nivel de porosidade se comparado a outros processos de aspersao. Segundo Tucker
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(1993) estimativas metalograficas apontam que processos em que as particulas atingem altas
velocidades, como por exemplo D-gun e HVOF os revestimentos produzidos sdo mais densos,
tendo porosidade menor do que 2%, enquanto que revestimentos obtidos em processos a
plasma a porosidade varia entre 5 a 15 %, contudo a porosidade em revestimentos obtidos nos
processos de aspersdo a chama pode exceder a 15%. Portanto, a porosidade interconectada e
continua sdo indesejaveis em revestimentos projetados para aplicagdes de resisténcia a
corrosédo (PAREDES et al., 2006).

A avaliacdo de OCP sugere, em geral, que o revestimento de nidbio apresentou um
melhor comportamento de potencial de corrosdo se comparado ao substrato ndo revestido.
Contudo, a existéncia de defeitos pontuais sobre o revestimento motiva uma eventual
intensificacdo da corrosao, proveniente da formagdo de pilhas eletroliticas entre as pequenas
areas anodicas constituidas pelas descontinuidades presentes no revestimento e uma grande
area catddica formada pelo préprio revestimento.

Contudo, foi possivel perceber que todas as condi¢Ges experimentais apresentaram
falhas e defeitos na microestrutura originados ao longo do processo de deposic¢éo. Para avaliar
o0 potencial de corrosdo do revestimento é fundamental que ocorra uma menor diferenca de
potencial entre o revestimento e substrato para minimizar a possibilidade de formacéo de tais
pilhas em regides localizadas com forte corrosdo do substrato. Desta forma, a analise dos
potenciais deve ser realizada considerando as curvas de polarizagéo.

A Figura 56 compara as curvas de polarizacdo das condigdes experimentais e do
substrato ndo revestido, e na Tabela 17, estdo apresentados os valores de Ecor, da icor € da
resisténcia de polarizagdo (Rp), 0s quais foram obtidos a partir de simulacdo por extrapolacéo
das retas de Tafel usando o software Nova-Autolab verséo 1.0.

Na Figura 56 € possivel perceber que a curva anddica representada pela curva acima
do potencial de corrosdo e que esta relacionada aos processos de dissolu¢do ou passivacao
anodica dos elementos metélicos do revestimento, tanto das condigdes experimentais quanto
na amostra de aco sem revestimento apresentaram praticamente a mesma inclinacéo, na qual a
icorr S€gue aumentando com o potencial aplicado. De modo semelhante foi observado isto
também no perfil das curvas catddicas, assim evidenciando que a o revestimento e FeNbC se
aproximou ao comportamento de potencial de corroséo do substrato em aco (HAMDY, 2006).

De modo analogo Brandolt et al. (2014) observaram essa aproximacéo do potencial de
corrosdo entre o substrato de aco e o revestimento de ferro nidbio obtido por HVOF, segundo
0S autores a heteregeneidade microestrutural tipicamente observado neste tipo de

revestimento contribuiu para estabelecer que a camada de FeNb ndo formou uma barreira
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eficiente entre o substrato e o ambiente do ponto de vista de corrosdo. O desempenho
relativamente baixo da corrosdo dos revestimentos pode estar relacionado a baixa
compactacdo, presenca ou porosidade, baixa aderéncia ao substrato e presenca de defeitos,
sendo relatado por vérios autores (KURODA et al.,, 2002), (REDJDAL et al., 2013),
(GARGASAS et al., 2015), (FERNANDES et al., 2015).

Figura 56 - Curvas de polarizacdo das condi¢Ges experimentais e substrato
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

No entanto, observa-se um deslocamento aparente dos ramos catddico e anddico em
fungdo da variacdo dos fatores de controle nas condigdes experimentais. Adicionalmente, as
curvas catodicas exibiram uma regido de passivacdo com potencial semelhante para todos 0s
revestimentos estudados.

Os resultados mostrados na Tabela 17 apontaram que os revestimentos FeNbC, em
geral, apresentaram tendéncia de melhorar minimamente a resisténcia a corrosdo do ago, pois
0 potencial de corroséo (Ecorr) apresentou valor mais alto comparado ao ago néo revestido,
com excecdo das condicOGes experimentais 1, 2 e 9 que apresentaram maior potencial de
corrosdo ativa. Tais condicOes experimentais foram aquelas que apresentaram maiores niveis
de dxidos interlamelares formados no revestimento, conforme foi observado na Figura 38,
sugerindo assim que a presenca de oxidos induziriam a regides de descontinuidades na
microestrutura do revestimento e consequentemente a elevacdo do potencial de corrosdo (SA
BRITO et al., 2012), (RODRIGUEZ, 2003).

A decomposicdo da camada passiva e 0 consequente processo de corrosao poderiam

eventualmente iniciar a partir da regido com presenca de 6xidos formados durante o processo
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de deposicdo. A perda da passividade e principio da corrosdo pode ocorrer mais facilmente
em pontos fracos da camada passivante, nas quais anodos locais se formem (GALVELE,
1976).

Zhao et al., (2005) ao estudarem o mecanismo de corrosdo de ligas NiCrBSi obtido
por HVOF determinaram que o0 processo se iniciou na superficie do revestimento no entorno
de particulas pré-solidificas e se extendeu para os defeitos como poros, inclusdes e
microtrincas. O processo corrosivo eventualmente poderia ser conduzido até o substrato por
conta da interconexdo destes defeitos. O ajuste dos parametros do processo de aspersdo
minimizaria a formacdo de regiGes de retencdo de eletrdlitos ou a vedacdo dos poros que
poderia melhorar a resisténcia a corrosdo do revestimento.

Embora tenha sido observado que a composicdo do revestimento afeta o
comportamento de corrosao (Ecorr) da superficie revestida, ndo ocorreu efeito importante sobre
a icorr OU Rp, UMa vez que estes mantiveram a mesma ordem de grandeza como aquela que foi

alcancada no aco nao revestido.

Tabela 17 - Extrapolacéo de Tafel nas curvas de polarizacao

Condlgéo icorr (I.lAlcmz) ECOI’I’ (mV) RF’ (Q/sz)
experimental

C1 1,14 -573 2197
C2 2,64 -591 1800
C3 1,36 -502 3036
C4 1,65 -512 2505
C5 2,21 -502 1925
C6 2,47 -506 1886
C7 1,36 -5633 3036
C8 1,22 -504 2723
C9 1,80 -590 2702

Substrato 1,88 -545 1534

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A icorr tem uma relagéo direta com a intensidade da corrosdo, de modo que situagoes
que geram valores menores podem ser categorizadas com aquelas condi¢fes experimentais
mais favoraveis do ponto de vista de resisténcia a corroséo. Todavia, neste estudo néo foi
possivel estabelecer uma relacdo de dependéncia entre a porosidade medida na camada e a
icor, provavelmente porque a composi¢do quimica, neste caso em especifico o teor de ferro,
poderia ser mais influente sobre o potencial de corrosao do que o teor de poros na camada.

Considerando que os revestimentos poderiam, eventualmente, sofrer danos/falhas em

uso, uma menor diferenca de potencial de corrosdo entre o revestimento e o substrato é
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interessante sob o ponto de vista de que pode minimizar a corrosdo galvanica e a formagéo de
pilhas localizadas induzindo a corrosao em regides especificas do substrato.

Adicionalmente, deve ser considerado a influéncia da rugosidade sobre a composi¢édo
da area real efetiva da superficie da amostra empregada na determinacdo matematica da icorr €
da Re. Portanto, seria possivel que area real efetiva da amostra pudesse ser maior do que a
area exposta ao ensaio, e consequentemente poderia ser observado um deslocamento das
curvas no sentido de valores maiores de icorr. Além do que a superficie das amostras
apresentou elevada rugosidade o que facilitaria a acomodacao e permeabilidade do eletrélito,
favorecendo a formagéo de pilhas locais.

Portanto, a partir dos experimentos de polarizacdo foi possivel sugerir que a reducédo
da porosidade no revestimento poderia efetivamente impedir a permeabilidade do eletrélito
atraveés camada, e por outro lado a reducdo do teor de ferro na composi¢do quimica do
material de deposicdo, poderia ser outra acdo para melhorar o potencial de corroséo do
revestimento, conforme também foi observado por Souza Jr., (2012).

5.8 PARAMETROS OTIMIZADOS E TESTE DE CONFIRMACAO

A metodologia experimental proposta por Taguchi prevé, como forma de assegurar a
confiabilidade e a repetibilidade dos resultados, a realizacdo de um ensaio de confirmacéo,
mantendo as condigdes experimentais prévias. Este ensaio foi realizado usando a combinacéo
de parametros otimizados segundo os resultados alcangados para os fatores de controle
estudados pelo delineamento experimental anteriormente realizado.

Uma sequéncia de etapas deve ser empregada para elaborar o teste de confirmagéo.
Apds a andlise e interpretacdo de resultados obtidos, a partir da matriz ortogonal que relaciona
0s niveis de ajustes dos fatores de controle, foram selecionados os pardmetros otimizados, 0s
quais foram resultados de um modelamento estatistico, para entdo executar o teste. O teste de
confirmagéo foi realizado a partir de um experimento de AT, com triplicata de amostras,
submetidas as mesmas condigfes de processamento, em termos de preparagdo superficial,
pressdo e fluxo de gases, assim como taxa de combustéo.

A Tabela 18 estratifica os resultados do teste de comparagéo por agrupamento obtidos
pelo método de Tukey.

Em relagcdo ao fator controle distancia de aspersdo a selecdo da condigcdo otimizada

ndo pode levar em consideracdo o critério da frequéncia de registro. Desta forma optou-se por
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empregar o maior nivel de distancia de aspersdo, haja visto que os resultados apontaram que

maiores distancias de aspersdo minimizaram a fracdo de éxidos formado no revestimento.

Tabela 18 - Determinacéo da condicéo otimizada no teste de confirmacao

Fator de Granulometria Dlstanm? de T axa de~ Preaquecimento

ontrole (um) asperséo alimentacéo C)

Resposta H (mm) (g/min)
Niveis ndo
Formagao de 75/ +53-75 | . foram 60 250
oxidos diferentes entre
Si
Tensao de 53 250 60 250
aderéncia
Microdureza 75/ +53-75 150 / 200 40 /50 150/ 250
Desgaste abrasivo +53-75 150/ 200 '\.“Ve's nao foram_ 150/ 250
diferentes entre si

CONDICAO
OTIMIZADA +53-75 250 60 250

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Na condicdo de confirmac&o, foi realizada analise microestrutural através de imagens
obtidas por MEV com emissé@o de campo e EDS. Os resultados foram apresentados nas Figura
57 e Figura 58.

Figura 57 - Andlise microestrutural por imagens de MEV/FEG na amostra de teste de
confirmacgéo. a) SE 1000x; b) SE 3000x; c) BSE 3000x

@
R

‘Microtrincas- /
W ;

SE BSE

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Em relacdo & microestrutura do revestimento, os parametros do processo empregados
na aspersdo do ensaio de confirmacdo, mantiveram as mesmas caracteristicas se comparado as
condicgdes experimentais anteriores. Na Figura 57 (a) percebeu-se a presenca de microtrincas

que originam-se por conta da elevada taxa de resfriamento, a qual o revestimento foi
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submetido ao longo do ciclo de aspersdo. Possivelmente, a presenca destes defeitos
microestruturais comprometem a aderéncia determinada no ensaio de tracdo. Nas Figura 57
(b) e (c) foi possivel perceber a presenca de poros dentro da lamela, originada a partir da
fusdo do material e posterior oclusdo de gases.

Nas micrografias ilustradas na Figura 57 (c) foi identificado a presenca de uma fase
formada em posicdo interlamelar, com tonalidade cinza escuro, sugerindo, pela literatura,
tratar-se de uma fase de Oxido. Para identifica-la foi realizado uma analise de composi¢édo
quimica semiquantitativa, através de EDS em linha, sobre uma regido representativa

evidenciada na Figura 58.

Figura 58 - Andlise EDS em linha na amostra de teste de confirmagdo. a)BSE; b)
Mapeamento EDS

(a) Base(4) (b) Base(4)

Counts

0.00 0.90 1.80 2.70 3.60 450 540 6.30 7.20 .10 9.00 9.90 11.03 12.15 13.28 14.40 1553
Microns

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A Figura 58 (a) determina que a regido cinza escura, sobre a qual esta representado a
EDS por linha, define a fase de 6xido formado durante o processo de aspersdo. Isto pode ser
melhor observado na analise do espectro apresentado na Figura 58 (b), na qual percebe-se a
intensificacdo do pico de oxigénio, no intervalo entre 4,50 um a 11,03 pm da distancia linear
da varredura. Ja a regido cinza clara indica a matriz metalica a base de ferro, conforme
apontado pela presenca de picos de ferro na por¢éo inicial do espectro.

A Tabela 19 apresenta os resultados que foram obtidos no teste de confirmacéo.
Adicionalmente, foi proposto a comparacdo deste valor com o resultado alcangado nas
condic¢des experimentais iniciais, em sua melhor e o pior intensidade, afim de investigar se a
condicdo de confirmagdo representou realmente um ganho na fracdo de éxidos formado na

microestrutura, aderéncia, microdureza e resisténcia ao desgaste abrasivo do revestimento.



Tabela 19 - Resultados obtidos no teste de confirmacéo

Valor obtido Desvio Resultado obtido nas condi¢des Percentual
no teste de Padrdo experimentais de ganho na
Resposta confirmacéo (um/mm/g.min/°C) resposta (%)
Melhor Pior *melhor
** pior
Fracdo de 5,9 11,6
oxidos (%) 5,6 0,7 Cs8 C1 5*
(+53-75/200/40/250) (-53/150/40/50)
Tensdo de 30,0 13,0
aderéncia 15,4 1,7 C3 C5 15**
(MPa) (-53/250/60/250) (-75/200/60/50)
Microdureza 1119 786
(HKo,3) 1214 126 C4 C1 8*
(-75/150/50/250) (-53/150/40/50)
cbrasivo 132 480
massa perdida 115 18 C8 C1 13*
(mg) (+53-75/200/40/250) (-53/150/40/50)

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Os resultados que foram apresentados na Tabela 19 demonstraram que o teste de

confirmacdo atingiu sua finalidade, comprovando que o modelo experimental adotado foi

robusto por apresentar confiabilidade e reprodutibilidade nos resultados.

O comportamento dos corpos de prova submetidos ao ensaio de aderéncia por

carregamento de tracdo é mostrado na Figura 59, nos quais se evidenciou que a fratura em

todas foi do tipo mista, interlamelar (coesiva) e na interface (adesiva). Cabe ressaltar, que na

Figura 59 (a) o contracorpo esta apresentado a esquerda, e o substrato com o revestimento

depositado esta a direita.

Figura 59 - Aspecto da fratura na superficie de contato das amostras submetidas ao ensaio de
aderéncia. a) amostra 1; b) amostra 2; ¢) amostra 3

Contracorpo com
0 revestimento

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

5mm

a)

Substrato revestido

A avaliagédo quantitativa da aderéncia do revestimento por meio da aplicacdo de carga

de tracdo ocorreu em funcdo da carga de ruptura aplicada sobre a &rea de contato da amostra.
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Neste caso, 0 ensaio torna-se dependente da espessura da camada de adesivo que foi disposto
sobre a superficie de contato, da limpeza de eventuais agentes contaminantes presentes na
superficie da amostra e da velocidade constante do ensaio. Portanto, o comportamento
indicado na regido de fratura das amostras podem ter sido influenciado por estes aspectos.

Na regido de fratura mista foi possivel observar que a falha se caracterizou pelo
comportamento interlamelar, assim, demonstrando que a aderéncia ao substrato superou a
eventual falta de coesdo das particulas no revestimento.

Os resultados obtidos com o experimento de confirmacdo estdo de acordo com aqueles
obtidos por meio do modelo experimental realizado anteriormente. Isto significa que o

modelo pode ser confiavel, confirmado pela repetibilidade dos resultados.
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6 CONCLUSOES

Foi possivel estudar e caracterizar as diferencas entre a aderéncia, microdureza da

secdo transversal, resisténcia ao desgaste abrasivo e potencial de corrosdo de revestimentos

obtidos segundo variagdes na granulometria do pd, distancia de aspersdo, taxa de alimentagéo

e preaquecimento do substrato em processo de aspersdo térmica FS, concluindo que:

A deposicdo de FeNbC através do processo de aspersao térmica FS foi eficaz no
desenvolvimento de revestimento com microestrutura heterogénea e aderida ao
substrato de aco AlISI 1020;

As fases Fe a, NbC, FesAl e FesAIC foram identificadas por DRX tanto nas amostras
do pd, quanto no revestimento. Apenas nas amostras dos revestimentos foram
identificados os 6xidos Nb2Os e FeNb2Oe.

O maior preaquecimento do substrato influenciou significativamente a microdureza
dos revestimentos obtidos, e contribuiu para obtencdo de microestrutura com menor
nivel de porosidade e fracdo de 6xidos.

A adesdo e coesdo do revestimento foi significativamente influenciada pelo teor de
Oxidos interlamelares na microestrutura do revestimento.

No teste de aderéncia todas as fraturas apresentaram falha do tipo mista, ou seja
interlamelar (coesiva) e interfacial (adesiva), desta forma atestando que a
heterogeneidade da microestrutura afetou a coesé@o das lamelas.

A menor fragdo de 6xidos na microestrutura formados durante o processo de AT e o
maior preaquecimento do substrato foram responsaveis pela melhor resisténcia ao
desgaste das amostras do revestimento.

As pistas de desgaste, em sua maioria, apresentaram uma superficie deformada sem a
presenca de riscos/sulcos, sugerindo que o mecanismo de desgaste predominante foi a
trés corpos/rolamento com a ocorréncia dos mecanismos de micropolimento e gradual
degradacéo das lamelas;

A resisténcia a corrosdo do revestimento foi influenciada pela heterogeneidade
microestrutural, contudo, o elevado teor de ferro presente na composi¢do quimica do

FeNbC foi significativo sobre o potencial de corrosao do revestimento.
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7

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar tratamento superficial de refusdo apds a AT a fim de minimizar a formacéo
de regides de pilhas eletroliticas localizadas e assim observar a evolugéo da resisténcia
do potencial de corrosdo no revestimento.

Aplicar tratamento térmico posterior para aliviar tensdes mecéanicas induzidas ao
material e reavaliar o comportamento destas propriedades no revestimento.

Avaliar a resisténcia ao desgaste e a microdureza do revestimento obtido a partir do p6
com granulometria nanométrica e com maior controle na dispersdo do tamanho da
particula.

Modificar a composicdo quimica da liga ferroniobio para a formacdo in situ de
intermetalico do sistema FeAl na matriz metalica do revestimento.

Avaliar comparativamente a resisténcia ao desgaste abrasivo e potencial de resisténcia
a corrosdo do revestimento de FeNbC depositado por aspersao térmica FS, com o
processo HVOF e laser cladding.

Aplicar tratamento shot peening na superficie do revestimento reavaliando a
resisténcia ao desgaste abrasivo por meio da suavizacdo no perfil de rugosidade,

reducdo de porosidade e remocdo das particulas com baixa coesdo no revestimento.
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ANEXO I

Certificado de Analise / Certificate of Analysis / Certificado de Analisis

Certificado de Analise Autenticado Eletronicamente
- msn Certificate of Analysis Authenticated by Software
Certificado de Analisis Autenticado Eletronicamente

Aprovado / Approved / Aprobado

Numero do Certificado: 62219/2015 -1.0
Data / Date / Fecha: 26/06/2015 21:39:44

Produto / Product / Producto:
Oxido de Aluminio Fundido Marrom
Brown Fused Aluminum Oxide
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Nome Reduzido / Brand Name / Denominacion: TB
Granulometria / Grit Size / Granulometria: R 20 (ANSUFEPA)

Lote / Batch Number: F5404409
Validade / Validity / Validez:Indeterminado

Anilise Granulométrica / Grit Size Analysis / Anilise Granulométrica /

Anilise Fisica/ Physical Analysis/ Analisis Fisica

#ASTM(mm) MIN RESULTADO/RESULT
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16 (1.18) 0 11,7 20 %
18 (1.0) 45 61,4 100 %
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ANSI B74.12 2012 / FEPA 42-1: R2006
Bulk Density - FEPA 44 -1: 2006 (Macrogrits)

Anidlise Quimica / Chemical Analysis / Analisis Quimica/

Resultado Representativo Didrio / Daily Representative Result / Resultado Representativo Didrio

RESULTADO/RESULT UNIDADE
Ti02 1,83 %
Si02 1,05 %
Fe203 0,99 %
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"MgO 0.22 %
Na20 0 %
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Observagio / Notes / Nota:
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Tabela 20 - Cartas empregadas para analise de picos de DRX
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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APENDICE II

Analise estatistica dos resultados do teor de 6xido no revestimento

Como forma de validar a influéncia dos fatores de controle foram realizados testes
estatisticos, para tanto foi usado a ANOVA e o teste de comparagdo de valores médios dos
resultados, pelo método de Tukey. A ANOVA as seguintes hipdteses foram definidas e
testadas:

Hoz - Granulometria ndo é significativo;

H11 - Granulometria é significativo;

Ho2 - Distancia de aspersdo ndo é significativo;

H1. - Distancia de aspersdo € significativo;

Hos - Taxa de alimentacdo ndo é significativo;

H1s - Taxa de alimentacdo é significativo;

Hos - Preaquecimento ndo é significativo;

H14 - Preaquecimento é significativo.

Segundo a analise de variancia para um intervalo de confianca de 90% os fatores de
controle que apresentam a funcdo Valor-P inferior a 0,1 sdo considerados estatisticamente
significativos, desta forma as hipoteses Hoi, Hos € Hos S&0 rejeitadas. Portanto, de acordo com
os resultados dispostos na Tabela 21 apenas o fator de controle distancia de aspersao néo

exerce influéncia significativa sobre a fracdo de 6xido formado no revestimento.

Tabela 21 - ANOVA da fracdo de 0xido para os fatores de controle

Fatores de controle | G.L. | Somados | Quadrados Valor-F Valor-P*

quadrados médios

Granulometria 2 27,041 13,5203 20,90 0,000

Distancia de aspersao 2 2,229 1,1143 1,72 0,190

Taxa de alimentagéo 2 8,309 4,1523 6,42 0,004

Preaguecimento 2 135,024 67,5120 104,34 0,000

Erro Residual 45 29,116 0,6470

Total 53 201,718

*Sendo o nivel de significancia de 90%, para valor-P menor que 0,01 é rejeitada a hipdtese Ho.
Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A Tabela 22 demostra este ranqueamento proposto sobre as médias dos efeitos

principais da fracdo de 6xido. Nesta foi observado que o fator preaquecimento mostrou-se o
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mais influente dentre todos, em relacdo a formacdo de 6xido no revestimento, sendo que o

fator distancia de aspersdo apresentou a menor influéncia.

Tabela 22 - Ranqueamento da influéncia dos fatores de controle para fracdo de 6xidos

Distancia Taxa de
Nivel Granulometria de . . Preaquecimento
« alimentacéo
aspersao
1 9,082 8,351 8,096 10,277
2 7,620 7,860 8,556 7,359
3 7,545 8,037 7,596 6,612
Delta 1,537 0,491 0,961 3,665
Ranque |2 4 3 1

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

As setas mostradas na Tabela 23, que apresenta os resultados do teste de comparagao

pelo método de Tukey, para um intervalo de confianca de 90%, apontam o nivel que

representa a condicdo que conduz a um menor teor de 6xidos para cada fator de controle. Os

resultados obtidos em relacdo ao fator de controle distancia de aspersdo neste teste de

comparacdo definem que independente do nivel investigado o revestimento produzido néo

apresenta diferenca significativa em termos de fracdo percentual de 6xidos interlamelares.

Tabela 23 - Teste de comparacgdo para fracdo de éxido pelo método Tukey

Fator de controle Nivel Média (%) | Agrupamento
1 -53 9,08222 | A
Granulometria (um) 2 -75 7,62000 B «—
3 +53-75 | 7,54500 B —
1 150 8,35111 | A —
Distancia de aspersédo (mm) 2 200 7,86000 | A —
3 250 8,03611 | A —
1 40 8,09556 | A
Taxa de alimentagéo (g/min) 2 50 8,55611 | A
3 60 7,59556 B —
1 50 10,2767 | A
Preaquecimento (°C) 2 150 7,35890 B
3 250 6,61170 C «

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Na Tabela 23 os niveis que ndo compartilham a letra sdo significativamente diferentes,

portanto, em relacdo ao fator granulometria, o nivel 1 foi significativamente diferente em

relacdo aos niveis 2 e 3, contudo p6 com granulometria de -75 pm e +53-75um ndo foram
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significativamente diferentes entre si e podem conduzir a um menor nivel de fracdo de 6xido

no revestimento por apresentarem em media valores menores.
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APENDICE 111

Andlise estatistica dos resultados da tensao de aderéncia

A Tabela 24 apresenta a ANOVA da tenséo de aderéncia sobre os fatores de controle
estudados, ou seja, permite identificar a significancia, ou ndo, de cada fator em relacdo tensao
de aderéncia no ensaio de forca coesiva/adesiva para revestimentos depositados por aspersao.

Para a ANOVA foram definidas e testadas as seguintes hipoteses:

o Ho1 — Fator “Granulometria” ndo ¢ significativo;

o Hi11 — Fator “Granulometria” ¢ significativo;

o Ho2 — Fator “Distancia” ndo ¢ significativo;

o H1> — Fator “Distancia” € significativo;

o Hos — Fator “Taxa de Alimenta¢ao” ndo ¢ significativo;
. His — Fator “Taxa de Alimentagdo” ¢ significativo;

o Hos — Fator “Pré Aquecimento” nao ¢ significativo;

o Hi14 — Fator “Pré Aquecimento” ¢ significativo.

Tabela 24 - ANOVA da tenséo de aderéncia para os fatores de controle

Fatores de controle G.L. Soma de Quadrados | Valor-F | Valor-P*
Quadrados Médios

Granulometria 2 52,50 26,252 16,63 0,000
Distancia 2 31,52 15,762 9,99 0,001
Taxa de Alimentacdo | 2 55,98 27,988 17,73 0,000

Pré Aguecimento 2 552,17 276,085 174,93 | 0,000
Erro residual 18 28,41 1,578

Total 26 720,58

*Sendo o nivel de significancia de 90%, para valor-P menor que 0,01 é rejeitada a hipdtese Ho
Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Segundo ANOVA, para todos os fatores o valor-P foram menor do que 0,10, desta
forma, rejeitaram-se as hipoteses Hoz, Hoz, Hos € Hos. Sendo assim todos os fatores estudados
sdo significativos e exercem influéncia sobre o comportamento da tensdo de aderéncia. Para
identificar qual destes fatores exerce maior influéncia foi possivel classificar cada fator em

funcéo da diferenca (delta) entre os valores médios de cada nivel, tornando assim conhecido



161

qual fator ¢ mais influente em funcdo desta maior diferenca. A Tabela 25 mostra o

ranqueamento para as médias dos efeitos principais de tensdo de aderéncia.

Tabela 25 - Ranqueamento da influéncia dos fatores de controle para tensdo de aderéncia

Distancia Taxa de
Nivel Granulometria de . « Preaquecimento
x Alimentacéo
aspersdo
1 20,66 18,62 16,06 13,82
2 17,24 17,76 17,73 18,11
3 18,84 20,36 20,94 24,81
Delta 3,41 2,6 3,21 10,99
Ranque |2 4 3 1

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

O fator de controle preaguecimento se mostrou o mais influente, seguido por

granulometria, taxa de alimentacdo e distancia de asperséo.

A Tabela 26 apresenta os resultados do teste de comparagdo por agrupamento pelo

método de Tukey, considerando um nivel de confianga de 90%. Este teste permitiu determinar

a diferenca significativa entre os niveis. As setas indicam o nivel que representa 0 melhor

parametro em cada um dos fatores de controle, indicando assim os maiores niveis de tenséo

de aderéncia.

Tabela 26 - Teste de comparacgdo para tensdo de aderéncia pelo método Tukey

Fator Nivel Média | Agrupamento
(MPa)

Granulometria (um) |1 -53 20,66 | A —

2-15 17,24

3+53-75 | 18,84 B
Distancia (mm) 1 150 1862 | B

2 200 1776 | B

3 250 20,36 —
Taxa de alimentacdo |1 40 18,06 |B
(9/min) 250 17,73 | B

360 20,94 —
Preaquecimento (°C) | 1 50 1382 |C

2 150 18,11

3 250 24,81 A«

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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APENDICE IV

Analise estatistica dos resultados de microdureza da secdo transversal do revestimento

A Tabela 27 apresentou a ANOVA dos valores de microdureza do revestimento
medidos na secdo transversal de cada uma das condi¢des experimentais sobre os fatores de
controle estudados, ou seja, permite identificar a significancia, ou ndo, de cada fator em
relacdo dureza para revestimentos segundo a norma ASTM E 384-16.

Para a ANOVA foram definidas e testadas as seguintes hipoteses:

o Ho1 — Fator “Granulometria” ndo € significativo;

o Hi11 — Fator “Granulometria” ¢ significativo;

o Ho2 — Fator “Distancia de aspersao” ndo € significativo;
o H1> — Fator “Distancia de aspersao” ¢ significativo;

o Hos — Fator “Taxa de Alimenta¢ao” ndo ¢ significativo;
. His — Fator “Taxa de Alimentagdo” ¢ significativo;

o Hos — Fator “Preaquecimento” ndo ¢ significativo;

o H14 — Fator “Preaquecimento” ¢ significativo.

Tabela 27 - ANOVA da microdureza para os fatores de controle

Fatores de controle G.L. | Soma dos | Quadrados | Valor-F | Valor-P*
quadrados | médios

Granulometria 2 699643 349822 22,98 0,000

Distancia de| 2 239212 119606 7,86 0,001

aspersédo

Taxa de alimentagéo 2 377730 188865 12,41 0,000

Preaguecimento 2 1096592 548296 36,02 0,000

Erro residual 126 | 1917881 15221

Total 134 | 4331059

*Sendo o nivel de significancia de 90%, para valor-P menor que 0,01 € rejeitada a hipotese Ho.
Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Segundo ANOVA, para todos os fatores o valor-P € menor do que 0,10, desta forma
rejeitam-se as hipoteses Hoi, Hoz, Hoz e Hos. Portanto todos os fatores estudados séo
significativos e exercem influéncia sobre o comportamento da dureza do revestimento.

Para identificar qual destes fatores exerce maior influéncia é possivel classificar cada

fator de controle em funcdo da diferenca (delta) entre os valores médios de cada nivel,
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tornando assim conhecido qual fator ¢ mais influente em fungdo desta maior diferenca. A

Tabela 28 mostra o ranqueamento para as médias dos efeitos principais de dureza.

Tabela 28 - Ranqueamento da influéncia dos fatores de controle para microdureza

Nivel Granulometria | Distancia de aspersdo | Taxa de alimentagcdo | Preaquecimento
1 845,0 989,4 965,0 816,8

2 971,2 953,9 995,1 1017,4

3 1014,8 887,8 870,9 996,8

Delta 169,8 101,6 124,2 200,7

Ranque | 2 4 3 1

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A Tabela 29 apresenta os resultados do teste de comparagdo por agrupamento pelo

método de Tukey, considerando um nivel de confianga de 90%. Este teste permitiu determinar

a diferenca significativa entre os niveis. As setas indicam o nivel que representa os melhores

parametros dos fatores de controle afim de se obter a microdureza favoravel do revestimento.

Tabela 29 - Teste de comparacao para microdureza pelo método de Tukey

Fator de controle Nivel Média (HK) | Agrupamento
1 -53 845,04 A
Granulometria (um) 2 -75 971,15 —
3 +53-75 1014,84 —
1 150 989,369 | A —
Distancia de aspersao (mm) 2 200 953,880 | A —
3 250 887,784
1 40 964,953 | A —
Taxa de alimentacdo (g/min) | 2 50 995,149 | A —
3 60 870,931
1 50 816,78 A
Preaguecimento (°C) 2 150 1017,44 —
3 250 996,82 —

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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APENDICE V

Analise estatistica dos resultados de desgaste abrasivo do revestimento

A Tabela 30 mostra a ANOVA dos resultados de desgaste abrasivo sobre os fatores de
controle estudados, ou seja, permite identificar a significancia, ou ndo, de cada fator em
relacdo resisténcia ao desgaste abrasivo para revestimentos depositados por aspersao a chama.

Para a ANOVA foram definidas e testadas as seguintes hipoteses:

o Ho1 — Fator “Granulometria” ndo ¢ significativo;

o Hi11 — Fator “Granulometria” ¢ significativo;

o Ho2 — Fator “Distancia” ndo ¢ significativo;

o H1> — Fator “Distancia” € significativo;

o Hos — Fator “Taxa de Alimenta¢ao” ndo ¢ significativo;
o Hi3 — Fator “Taxa de Alimentacdo” ¢ significativo;

o Hos — Fator “Pré Aquecimento” ndo € significativo;

o Hi14 — Fator “Pré Aquecimento” ¢ significativo.

Segundo ANOVA para o fator de controle taxa de alimentacdo o valor-P ¢ menor do
que 0,10, desta forma rejeitou-se a hip6teses Hos. Portanto a taxa de alimentacdo ndo pode ser
considerado um fator de controle significativo para a resisténcia ao desgaste abrasivo. Sendo
que os demais fatores estudados sdo significativos e exercem influéncia sobre o

comportamento da resisténcia ao desgaste abrasivo do revestimento.

Tabela 30 - ANOVA da resisténcia ao desgaste abrasivo para os fatores de controle

Fatores de controle G.L. | Soma dos | Quadrados | Valor-F | Valor-P*
quadrados | médios

Granulometria 2 113241 56620 34,07 0,000

Distancia de | 2 26653 13326 8,02 0,003

aspersédo

Taxa de alimentagdo | 2 6012 3006 1,81 0,192

Preaquecimento 2 205199 102599 61,73 0,000

Erro residual 18 29917 1662

Total 26 381021

*Sendo o nivel de significancia de 90%, para valor-P menor que 0,01 € rejeitada a hipotese Ho.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Para identificar qual destes fatores exerceu maior influéncia foi classificado cada fator
de controle em fungdo da diferenca (delta) entre os valores médios de cada nivel, tornando
assim conhecido qual fator seria mais influente em funcdo desta maior diferenca. A Tabela 31
mostra a classificacdo para as médias dos efeitos principais de resisténcia ao desgaste
abrasivo. Portanto, o fator de controle preaquecimento se mostrou o mais influente, seguido

por granulometria, distancia de asperséo e taxa de alimentacéo.

Tabela 31 - Ranqueamento da influéncia dos fatores de controle na resisténcia ao desgaste

abrasivo do revestimento

Nivel Granulometria | Distancia de aspersdo | Taxa de alimentacdo | Preaquecimento
1 396,0 287,4 302,1 435,6

2 307,0 295,6 334,7 268,2

3 237,8 357,8 304,0 237,0

Delta 158,2 70,3 32,6 198,6

Ranque | 2 3 4 1

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

A Tabela 32 apresentou os resultados do teste de comparacdo por agrupamento pelo
método de Tukey, considerando um nivel de confianca de 90%. Este teste permitiu determinar

a diferenca significativa entre os niveis. As setas indicam o nivel que representou os melhores

parametros para os menores niveis de perda de massa do revestimento.

Tabela 32 - Teste de comparacao para perda de massa pelo método de Tukey

Fator de controle Nivel Média (mg) | Agrupamento
1 -53 396,00 A
Granulometria (um) 2 -75 307,00 B
3 +53-75 237,78 C «
1 150 287,44 B —
Distancia de aspersdo (mm) 2 200 295,56 B
3 250 357,78 A
1 40 302,11 A —
Taxa de alimentacdo (g/min) | 2 50 334,67 A —
3 60 304,00 A —
1 50 435,56 A
Preaguecimento (°C) 2 150 268,22 B «
3 250 237,00 B «

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.



