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RESUMO

A aplicacdo de revestimentos obtidos por aspersdo térmica por chama hipersénica HVOF vem
se tornando uma excelente solucdo para os desafios encontrados no setor de petroleo e gas
natural. Este processo € versatil, podendo ser aplicado em componentes de diversas formas e
geometrias, tanto em campo quanto em fabrica, possibilitando o reparo de pecas desgastadas,
evitando assim a troca completa de componentes. Dentre as opgdes de materiais a serem
aplicados, o niquel e o cobalto se destacam pela boa resisténcia a corrosdo e pelas baixas
temperaturas de fusdo em relacdo as temperaturas de operacdo do processo HVOF, o que
propicia a uma completa fusdo das particulas, garantindo uma boa qualidade dos
revestimentos obtidos. Nesse contexto, o presente trabalho teve por objetivo a obtencdo e
caracterizacdo de revestimentos de niquel e cobalto aplicados pelo processo de aspersao
térmica hipersonica (HVOF) sobre 0 aco API 5CT P110. A morfologia e a microestrutura dos
revestimentos foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difragdo de raios-X (DRX) e perfilometria. Foi
avaliada a dureza dos revestimentos pelo ensaio de microdureza Vickers, e a aderéncia por
ensaio de dobramento. A resisténcia a corrosdo dos revestimentos foi avaliada por
monitoramento do potencial de circuito aberto, polarizagdo potenciodinamica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica em solucdo de NaCl 3,5 %. Foram obtidas curvas
de coeficiente de desgaste por tempo, a partir de ensaios de desgaste a seco e em solugédo de
NaCl 3,5 %. A partir dos resultados obtidos foi possivel observar que ambos os revestimentos
apresentaram uniformidade quimica, baixa porosidade e pouca presenca de defeitos. Todos 0s
testes eletroquimicos realizados indicaram as camadas de niquel e de cobalto como barreira,
impedindo o contato do eletrélito no substrato de aco. Esse efeito foi alcancado gragas a
escolha correta dos parametros envolvidos no processo de aspersdo e as caracteristicas fisicas
dos elementos aspergidos, principalmente no que tange ao ponto de fusdo que permitiu uma
unido eficiente entre as particulas metélicas no processo de recobrimento, gerando uma
camada com poucos defeitos. O revestimento de niquel apresentou melhor desempenho frente
a corrosdao que o revestimento de cobalto, mas isso aconteceu devido as melhores
propriedades do niquel em comparacdo ao cobalto. De maneira geral, ambos 0s revestimentos
apresentarem uma melhora no desempenho do aco, contudo, o niquel mostrou-se como

melhor opcdo de protecdo ao aco API 5CT P110.

Palavras-chave: Aspersao térmica, Niquel, Cobalto, HVOF, Aco API 5CT P110, Corroséo,

Desgaste.



ABSTRACT

The application of thermal spray coatings applied by HVOF hypersonic flame has become an
excellent solution to the challenges encountered in the oil and gas industry. This process is
versatile and can be applied in components with many geometries, both in field and in the
factory, enabling the repair of worn parts, preventing the complete replacement of
components. Among the choices of materials that could be used, nickel and cobalt are
characterized by good corrosion resistance, and low melting temperatures in relation to the
operating temperatures of the HVOF process, which provides a complete fusion of the
particles, producing then good quality coatings. In this context, this work aimed to obtain and
characterize nickel and cobalt coatings applied by high velocity oxygen fuel (HVOF) thermal
sprayed process on a API 5CT P110 steel. The morphology and microstructure of the coatings
were analyzed by scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy
(EDS), X-ray diffraction (XRD) and profilometry. The hardness of the coatings was evaluated
by Vickers microhardness tests, and the adhesion of the coatings was evaluated by bending
test. The corrosion resistance of the coatings was evaluated by open circuit potential
monitoring, potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy in
3.5% NaCl solution. Wear rate by time curves were obtained from wear tests on dry and in
3.5% NaCl solution. From the results obtained it was observed that both coatings showed
chemical uniformity, low porosity and almost absence of defects. All of electrochemical tests
indicated the nickel and cobalt layers as a barrier, preventing the contact between the
electrolyte and the steel substrate. This effect was achieved through the correct choice
regarding the parameters involved in the spraying process and the physical characteristics of
sprayed elements, especially with respect to the melting point which allowed an efficient
binding between the metal particles in the coating process, generating a layer with few
defects. The nickel coating showed better performance against corrosion than the cobalt
coating, but this happened due the better properties of nickel in comparison to cobalt. In
general both coatings improve the steel performance, however the nickel coating showed to
be the best option regarding the API 5CT P110 steel protection.

Keywords: Thermal Spraying, Nickel , Cobalt , HVOF , API 5CT P110 steel , Corrosion,
Wear
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1 INTRODUCAO

Com o aumento da demanda energética nos ultimos anos, surgiu a necessidade da
exploracdo de petroleo em regiGes remotas e criticas, tal como em aguas profundas, ultra
profundas. Nesses ambientes os materiais estdo submetidos a elevadas pressdes e entram em
contato com espécies agressivas, surgindo assim a necessidade de novas tecnologias e
materiais capazes de suportar essas condi¢cdes extremas. O aco APl 5CT P110 é utilizado na
industria petrolifera principalmente em colunas de revestimento de tubulacdes de perfuracéo
de pocos de petrdleo. Ele se destaca pela sua boa resisténcia mecénica, contudo ele nédo
apresenta boa resisténcia a corrosdo, sendo indicada a introducdo de alguma protecao
adicional a este material, tal como aplicacao de revestimentos.

Dentre as opcdes de protecdo de componentes da industria de 6leo e gas, a aspersao térmica
vem recebendo destaque. Ela consiste em um conjunto de técnicas para obtencdo de
revestimentos cujo objetivo principal € conferir resisténcia ao desgaste e resisténcia a
corrosdo de componentes. Nesta técnica, materiais em forma de p6 sdo aquecidos no bico de
uma pistola e acelerado por gases sob pressdo contra a superficie a ser revestida, atingindo-a
no estado fundido ou semifundido. Ao se chocarem contra a superficie, as particulas achatam-
se e aderem-se ao material base originando uma estrutura lamelar constituida de particulas
achatadas em direcdo paralela a superficie do substrato, contendo inclusfes de 6xidos, vazios
e porosidades.

A aspersdo térmica se destaca pela praticidade, pelo relativo baixo custo com relacéo a outros
processos, pela possibilidade de se obter revestimentos ceramicos, metélicos, compdsitos e até
mesmo poliméricos, nos mais diferentes substratos. Além disso, se comparado com outros
processos, implicam em menor impacto ambiental aliado a baixo custo e alta taxa de
producdo. Além de proporcionar resisténcia a corrosdo e ao desgaste, 0s revestimentos
também sdo aplicados em pecas que requeiram isolamento térmico, isolamento elétrico e
compatibilidade biologica. Também este tipo de revestimento € utilizado para proteger
tubulacdes da industria do 6leo e gas contra corrosao e erosao.

A aspersao térmica € subdividia em diversos processos no que se refere ao material a ser
aplicado, ao método de aquecimento e ao método de aceleracdo das particulas em direcéo ao
substrato. Dentre as técnicas, a aspersdo térmica por chama hipersénica (HVOF - high
velocity oxygen fuel thermal spraying) se destaca por operar em menores temperaturas e pela
melhor qualidade do revestimento obtido. Neste processo ocorre uma reacdo entre um

combustivel, introduzido em uma camara de combustdo, com oxigénio. A combustio &
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iniciada por um sistema de ignicdo, e a energia liberada na reacdo é convertida em calor e
pressdo que aquecem e impulsionam as particulas de p6 juntamente com os gases, formando
um jato de chama. As particulas no jato atingem velocidades hipersonicas, formando um
revestimento com porosidade extremamente baixa (tipicamente < 1%) e elevada forca de
adesao.

Dentre os materiais para a aplicacdo por aspersdo térmica, o niquel e o cobalto se destacam
por apresentarem boa resisténcia a corrosao em diversos meios corrosivos. Além disso, esses
metais apresentam temperaturas de fusao relativamente baixas as temperaturas de operagédo do
processo de HVOF, o que é importante para a qualidade final dos revestimentos. Ficou
constatado que materiais com temperaturas elevadas de fuséo, aplicados por HVOF, possuem
seu desempenho frente a corrosdo comprometido devido a presenca de porosidades e defeitos.
Esses defeitos provavelmente tem origem na fusdo insuficiente das particulas metalicas
durante a aplicagdo do revestimento, comprometendo a compactagdo e a coesdo do
revestimento formado. Desta forma, a escolha de metais com baixas temperaturas de fusdo,
como o niquel e cobalto, é importante para que os revestimentos obtidos apresentem boa
compactacdo, aderéncia e, com isso, se tornem uma barreira efetiva ao ataque de meios
COrrosivos.

Sendo assim, no presente trabalho foram aplicados e caracterizados revestimentos de niquel e
cobalto, obtidos por aspersao térmica HVOF, em substrato API 5CT P110. Os revestimentos
foram avaliados com relacdo a porosidade, a aderéncia, a morfologia, a resisténcia a corrosdo

€ 0 comportamento em desgaste a Seco e em meio corrosivo.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal obter revestimentos de niquel e cobalto por
aspersdo térmica por chama hipersonica HVOF e caracterizar os revestimentos obtidos quanto
as propriedades morfoldgicas, mecénicas e de resisténcia a corroséo.

Os objetivos especificos sdo:

o Avaliar a morfologia dos revestimentos, bem como avaliar a presenca de porosidades
e de defeitos;

o Avaliar a aderéncia, a dureza e a composic¢do quimica dos revestimentos;

o Avaliar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos, por diferentes técnicas, associando
0s resultados com as caracteristicas dos metais e dos parametros utilizados.

o Avaliar o comportamento frente ao desgaste dos revestimentos, a seco e em meio

COorrosivo.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 ACO API 5CT P110

O aco API 5CT P110 € um aco do tipo alta resisténcia e baixa liga (ARBL), utilizado
na perfuracdo de pocos de petroleo, cujas especificacdes estdo descritas na norma API
Specification 5CT — Spacification for Casing and Tubing (1). Dentro das classes de tubos de
perfuracdo ele ¢ mais especificamente utilizado como tubo de revestimento de pogos de
petroleo, constituindo a chamada coluna de revestimento de pogos, que apresenta

caracteristica particulares em relagéo a outras tubulagdes.

3.1.1. Colunas de revestimento

A coluna de revestimento de uma tubulacéo de perfuracdo tem como principal fungéo
proteger as paredes do poco contra desabamentos durante a perfuracdo (2). A Figura 1 mostra

esquematicamente o sistema de revestimento de pocos de perfuracao.

Figura 1 - Esquema de revestimentos de pogos
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Fonte: Thomas, 2001 (2).

Dentre as fungdes da coluna de revestimentos podem-se citar:

o Prevenir o desmoronamento das paredes do pogo.
o Evitar a contaminacao da agua potavel dos lencois freaticos.

o Permitir o retorno de fluido de perfuracao a superficie.
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o Prover meios de controle de pressdes de fluido.

o Impedir a migracéo de fluidos das formagdes.

o Sustentar equipamentos de seguranca de cabeca de pogo.
o Sustentar outra coluna de revestimento.

o Confinar a producéo ao interior do poco (2).

A coluna de revestimento constitui uma das parcelas mais significativas de custo de
perfuracdo de um pogo de petroleo, sendo em torno de 15% a 20% no mar, podendo chegar a
50% do valor da perfuracdo em terra (2). Desta forma se torna imprescindivel ao custo total
da perfuracdo a escolha de materiais, com propriedades adequadas a esta aplicacdo, e que
envolvam menores custos e melhores desempenhos. Dentre as principais caracteristicas

desejadas em tubulagGes de colunas de revestimentos estéo:

o Estanqueidade

o Resisténcia compativel as solicitacGes
o Dimensdes compativeis as atividades
o Resisténcia a corrosdo e a abrasao

o Facilidade de conexao

o Ter a menor espessura possivel (2).

O aco API 5CT P110, tem tido ampla aplicacio como material de coluna de
revestimento principalmente por apresentar excelente resisténcia mecanica e boa tenacidade.
Além disso, por ser um aco de ARBL, apresenta também boa relacdo entre resisténcia e peso,
além de boa tenacidade e soldabilidade, o que justifica sua utilizacdo nas mais diversas

aplicacdes, dentre elas em tubos de revestimentos (3, 4).

3.1.1 Especificacdes do A¢o API 5CT P110

A norma Americana API Specification 5CT — Specification for Casing and Tubing
especifica as condicdes técnicas tubos de aco destinado a revestimentos e produgdo de pogos
de petrdleo. Segundo esta norma 0s Unicos requisitos com relacdo a composigdo quimica para
0 aco API 5CT P110 séo os teores maximos de fosforo e enxofre (0,03%). Ja com relagéo as
propriedades mecéanicas, a norma especifica os valores minimos e maximos de tensdo de

escoamento, o limite de tensdo minimo e o alongamento, conforme é exibido na Tabela 1.
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Tabela 1 - Requisitos de propriedades mecanicas para 0 aco AP1 5CT P110 segundo norma

API5CT (1).
Grupo | Grau | Tipo | Alongamento | Limite de Escoamento | Limite de Dureza Espessura Variagdo de
% (MPa) Tensdo Minima Especifica Dureza
Minimo Maximo MPa Permissivel

P110

0,6

758

965

862

3.2 NIQUEL E SUAS LIGAS

O niquel e as ligas a base de niquel apresentam propriedades que lhe conferem
resisténcia em uma ampla variedade de condi¢des severas de operacdo. Por esta razdo,
desempenham um papel de importdncia vital na inddstria moderna, especialmente em
condicOes criticas e severas de operacdo. Estes materiais apresentam boa resposta em diversos
tipos de ambientes corrosivos, resistem elevadas temperaturas (fluéncia), também resistem a
elevadas solicitacbes mecanicas e a combinacdo destes fatores (alta resisténcia mecanica em

elevadas temperaturas) (5, 6).

Um exemplo da importancia destes materiais é a aplicacdo em turbinas para propulsao
a jato (Figura 2). Esses componentes sdo expostos a grandes solicitagbes mecénicas
associadas a altas temperaturas, o que exige materiais com boas propriedades mecanicas a

altas temperaturas, caracteristicas alcancadas por superligas de niquel (7).

Figura 2 - Turbinas para propulséo a jato sdo exemplos de aplicacdo de superligas de niquel.

Fonte: Reed, 2006 (7).
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3.2.1 Propriedades do niquel e suas ligas

O niquel é o quinto elemento mais abundante na Terra, possui peso atdmico 58,71 e
ndmero atbmico 28, o que o coloca na primeira linha do bloco d dos metais de transicdo, ao
lado do ferro e do cobalto. A estrutura cristalina em temperatura ambiente é clbica de face
centrada (CFC), e seu ponto de fusdo é 1455° C. A massa especifica do niquel puro em
condicGes ambientes é 8,9 g/cm3. Assim, em comparacdo com outros metais utilizados para
aplicacdes aeroespaciais, como por exemplo, Ti (4,5 g/cm3) e Al (2,7 g/cm3), Ni é bastante
denso. Esta é uma consequéncia de uma pequena distancia interatbmica, decorrente da forte
decoesdo proporcionada pelos elétrons da camada d - uma caracteristica dos metais de

transicéo (7).

A condutividade térmica do niquel puro é da ordem de 89 W/m.K, portanto superior a
do ferro puro, que atinge somente 72 W/m.K. Porém a condutividade térmica das ligas é
muito inferior, da ordem de 10% desse valor, devido a adigdo de muitos elementos de liga em
elevados teores. O ideal seria a obtencdo de ligas com maior condutividade térmica, ja que
isso seria importante para dissipar calor e assim minimizar os gradientes de temperatura,
reduzindo entdo as tensdes térmicas e assim a tendéncia de ocorrer falha por fadiga térmica
(8).

O niquel puro apresenta boa resisténcia a corrosdo em diversos meios, tal como no
ambiente atmosférico, em aguas naturais, em acidos nao oxidantes e em meios alcalinos. Por
esta razdo, ele desempenha um importante papel em aplicacfes em sua forma pura, como base

no desenvolvimento de ligas e como elemento de liga em outros materiais metalicos (5, 6).

A estrutura cristalina compacta cubica de face centrada (CFC) da matriz austenitica
das ligas de niquel, apresenta grande capacidade de manter resisténcia a tracdo, a ruptura e
boas propriedades de fluéncia em temperaturas homdlogas muito mais altas do que as ligas de
matriz clbica de corpo centrado (CCC). Isto ocorre devido a diversos fatores, incluindo o
excelente modulo de elasticidade e a alta difusividade que os elementos secundarios possuem
nesse tipo de matriz (8). Além disso, a estrutura CFC da matriz de niquel pode ser reforcada
por endurecimento por solucdo solida, precipitacdo de carbonetos, ou endurecimento por
precipitacdo de fases intermetalicas, como fase y’ Nis(Al,Ti) (9). Essa capacidade de
endurecimento das ligas as tornam adequadas para aplicagcGes em turbinas de jato e motores

de foguetes, que exigem alta resisténcia mecanica em média e alta temperatura.

Entretanto, ndo apenas a resisténcia mecanica/dureza € importante nesse tipo de

aplicacdes. A ductilidade nas condices de servico também € importante, e a maioria das
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superligas apresenta boa ductilidade. As superligas de niquel, em geral, apresentam também
boa resisténcia ao impacto, a fadiga de alto e de baixo ciclo e a fadiga térmica (8).

3.2.2 Classificagdo das ligas de niquel

O niquel é um elemento versatil e forma liga com a maioria dos metais. Existe
solubilidade sélida completa entre o niquel e cobre. Grandes faixas de solubilidade completa

entre ferro, cromo e niquel proporcionam muitas combinacGes possiveis de liga (9).

Em relacdo ao sistema de classificacdo, niquel e suas ligas podem ser classificados de
acordo com a sua composicdo, nas seguintes categorias principais: niquel; niquel-cobre;
niguel-molibdénio; ferro-niquel-cromo, niquel-cromo-silicio e niquel-cromo-molibdénio (10).
As composic¢Ges quimicas nominais das ligas de niquel aqui apresentadas, sdo exibidas na
Tabela 2.

Tabela 2 - Composicdo nominal de ligas de niquel (10).

Grupo Liga Ni Cu Mo Fe Cr Outros
Ni 200 99,5 - - - - -
Ni-Cu 400 67 31,5 - 1,2 - -
Ni-Mo B-3 68,5 - 28,5 15 1,5 -
Ni-Fe-Cr 825 43 2,2 3 30 21,5 0,9Ti
Ni-Fe-Cr G-30 44 2 5 15 30 25W,4Co
Ni-Cr-Si D-205 65 2 2,5 6 20 58Si
Ni-Cr-Mo C-276 57 - 16 5 16 4W
Ni-Cr-Mo C-4 68 - 16 - 16 -
Ni-Cr-Mo C-22 56 - 13 3 22 3wW
Ni-Cr-Mo | C-2000 | 60 1,6 16 - 23 -

3.2.3 Aplicacoes do Niquel e suas Ligas
No que se refere a distribuicdo do consumo de niquel produzido no mundo, a Tabela 3
mostra um panorama desta distribuicdo. Observa-se que de todo niquel produzido, a maior

parte (57%) é utilizada para a fabricacéo de agos inoxidaveis (9).
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Tabela 3 - Distribui¢do do consumo de niquel produzido (9).

Uso Quantidade consumida %
Acos inoxidaveis 57

Acos liga 9,5

Ligas a base de niquel 13

Ligas a base de cobre 2,3

Niquelagem 10,4

Fundicdo 4.4

Outros 3,3

Aplicacdo de niquel em acos liga

As aplicacdes dos acos que contém determinadas quantidades de niquel sdo bastante
difundidas na engenharia em geral, onde a alta resisténcia, boa ductilidade e tenacidade sdo
exigidas.

O niquel é utilizado com frequéncia sozinho ou com outros elementos de liga, tais
como e molibdénio, o que permite o desenvolvimento de uma alta resisténcia e ductilidade. E
bastante empregado na inddstria automotiva, construcdo civil e outras industrias, onde se
exigem alta resisténcia, tenacidade, resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosdo. Além
disso, uma caracteristica marcante da adicdo de niquel é a diminuicdo da temperatura de
transicdo ductil-fragil para os acos geralmente empregados em equipamentos submetidos a

servigos de baixas temperaturas.

Aplicacdo em acos inoxidaveis austeniticos

O niquel esta presente em cerca de dois tercos dos agos inoxidaveis produzidos, onde
se inclui o inox mais comum, AISI 304 18Cr - 8Ni . Possui melhor ductilidade, boa
soldabilidade, como também resisténcia mecanica e protecdo a corrosdo e a oxidacdo a altas

temperaturas; além disso, possui ainda tenacidade a baixas temperaturas.

Ligas de niquel

Tomando como referéncia as aplicacGes das ligas de niquel, pode-se citar uma grande
variedade de aplicacGes, a maioria das quais envolve a resisténcia a corrosao e/ou resisténcia a

altas temperaturas. A seguir sdo citadas as principais aplicagcdes das ligas de niquel:
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o Turbinas de aeronaves: discos, camaras de combustdo, parafusos, carcagas, €ixos,

sistemas de exaustdo, estojos, laminas, palhetas, latas de queimadores, turbinas, reversores.

o Turbinas a usinas de energia a vapor: parafusos, laminas, aquecedores.

o Motores a pistdo: turbocompressores, valvulas de descarga.

o Processamento de metais: ferramentas de trabalho a quente.

. Aplicagdes médicas: usos odontoldgicos, proteses.

o Veiculos espaciais: pegas de motor de foguete.

o Equipamento para tratamento térmico.

o Sistemas de energia nuclear.

o Quimica e petroquimica: parafusos, valvulas, vasos de reacéo, tubulagdes, bombas.

o Equipamento de controle de poluigéo: lavadores, equipamento de dessulfurizagdo de

gas de combustéo.

o Usinas de processamento de metais: fornos, turbinas, exaustores.

o Sistemas de gaseificacdo e liquefacdo do carvao: trocadores de calor, reaquecedores,
tubulacoes.

o Indistria da celulose e papel: tubos, laminas, equipamentos de branqueamento,

lavadores (9).

Superligas de niquel

As superligas sdo 0s materiais metalicos que conseguem operar em temperaturas com
fracdes mais proximas a sua temperatura de fusdo, tendo, portanto papel fundamental em
aplicacdes em elevadas temperaturas. As superligas de niquel sdo utilizadas desde a década de
1930, principalmente em aplicacdes aeroespaciais e plantas de geracdo de energia. Essas
aplicacdes requerem um material com elevada resisténcia mecanica, boa resisténcia a fadiga e
a fluéncia, boa resisténcia a corrosdo e capacidade de operar continuamente em elevadas
temperaturas. S8 amplamente utilizadas pelas industrias nuclear, de criogenia, petrolifera e
aeroespacial, pois constituem a espinha dorsal dos motores a jato, tanto comerciais quanto
militares (7, 8).

Aplicagdes em revestimentos

Conforme Tabela 3, cerca de 10% do niquel € consumido pela industria da

niquelagem. A principal finalidade desses revestimentos é melhorar a prote¢do contra a
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corroséo e dar um acabamento decorativo (associado com cromo) a substratos, incluindo acos,
aluminios e materiais poliméricos. Contudo as aplicagdes do niquel se estendem as mais
diversas combinaces tanto no que se refere ao material a ser depositado, quanto ao processo

utilizado.

Estudos vém sendo feitos no desenvolvimento de revestimentos de ligas de niquel por
aspersao térmica. No trabalho de Bakare (11) a liga Inconel 625 é aplicada por aspersdo
térmica HVOF, com o objetivo de avaliar o efeito passivador desta liga quando a mesma é
aspergida termicamente. J& no trabalho de Bezerra (12) é realizada a aplicacdo de uma liga
NiCr com trés diferentes processos de aspersdo térmica, ficando evidenciada a superioridade,
guanto a resisténcia a corrosdo, da liga Ni-Cr em compara¢do com acgos inoxidaveis,

empregados em hastes de bombeio de petroleo.

Intermetalicos de niquel, como NiAl sdo materiais importantes utilizados pela
indUstria aeroespacial e outras industrias avancadas. Este material é resistente a corroséo, a
erosdo e a elevadas temperaturas, apresentando boas respostas a essas aplicacbes em
revestimentos aplicados por aspersao térmica a plasma (13). O Ni(Si)/NisSi, também aparece
em alguns trabalhos (14) como uma excelente opgdo de revestimento contra oxidagdo e
corrosdo. O revestimento é aplicado sobre o cobre com o processo de aspersdo térmica
HVOF. Ensaios de polarizacdo em NaCl 3,5 % mostraram que o revestimento apresentou
menores valores de densidade de corrente de corrosdo que o substrato de cobre sem

revestimento.

3.3 COBALTO E SUAS LIGAS

Algumas ligas a base de cobalto apresentam grande resisténcia a corrosdo e resisténcia
a altas temperaturas assim como as ligas de niquel. Um diferencial das ligas a base de cobalto
é a sua aplicacdo em componentes onde a resisténcia ao desgaste é exigida (9). Por outro lado
uma das desvantagens do cobalto é que ele é um elemento relativamente raro na crosta
terrestre 0 que acaba encarecendo seu valor de mercado (15). No entanto, estudos vém sendo

realizados para trazer novas opcOes de fontes de cobalto (16).

3.3.1 Propriedades do Cobalto e suas Ligas

O cobalto é um metal magnético, duro, quebradico, e que apresenta aparéncia cinza-

prata brilhante em seu estado puro, semelhante ao ferro e ao niquel na aparéncia e em algumas
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propriedades. Possui nimero atémico 27, densidade 8,8 g / cm® e condutividade térmica 69,04
W/m.K. Em temperaturas abaixo de 417° C (783° F), o cobalto exibe uma estrutura cristalina
hexagonal compacta (HC). Entre 417° C (783° F) e 1493° C (2719° F), que corresponde ao
seu ponto de fusdo, o cobalto apresenta uma estrutura cubica de faces centradas (9, 15). No
entanto, a presenca de niquel e carbono em determinados teores pode fazer com que o cobalto
apresente a estrutura CFC a temperatura ambiente. E importante ressaltar que, para certos
tipos de aplicacbes, a estabilidade da fase cubica a temperatura ambiente é um fator
importante, pois proporciona a liga maior resisténcia ao choque térmico. A resisténcia a tracao
do cobalto puro fabricado por fundi¢do é em torno de 235 MPa, no estado recozido de 255
MPa, enquanto que na forma estampada é de 690 MPa. O modulo de elasticidade de cobalto é
de 210 GPa (9).

As ligas de cobalto possuem uma grande variacdo de propriedades dependendo de sua
composicdo quimica. Em geral possuem boa resisténcia mecanica inclusive em altas
temperaturas, boa resisténcia a corrosao e ao desgaste, contudo a aplicacdo em especial de

cada liga depende da sua composi¢do quimica (9).

3.3.2 Classificacdo das Ligas de Cobalto

Como um grupo, as ligas a base de cobalto podem ser geralmente descritas como
resistente ao desgaste, resistente a corrosdo e resistente ao calor. A seguir sdo descritas as
principais caracteristicas de cada um desses grupos.

Ligas resistentes ao desgaste

Historicamente muitas ligas comerciais a base de cobalto sdo oriundas dos ternarios
cobalto-cromo-tungsténio e cobalto-cromo-molibdenio, primeiramente estudados por Elwood
Haynes. A maioria das ligas de cobalto resistentes ao desgaste, em uso atualmente, se baseia
nas primeiras ligas do tipo Haynes, com modifica¢bes basicamente nos teores de carbono e
silicio. Em relacdo as atuais ligas Stellite as principais modificagdes estdo no aumento dos
teores de carbono e de tungsténio, que implicam em modifica¢fes na quantidade e no tipo de
carbetos formados durante a solidificacdo. O carbono e o tungsténio deste modo aumentam a
dureza, diminuem a ductilidade e aumentam a resisténcia ao desgaste abrasivo (causado pela

presenca de particulas duras em contato com superficies metalicas em movimento relativo).
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Além de alta resisténcia ao desgaste abrasivo, as ligas de cobalto usadas em aplicagoes
exigindo alta resisténcia ao desgaste devem ser resistentes ao desgaste deslizante (causado
somente pelas superficies que deslizam em contato entre si) e ao desgaste por erosdo
(resultante do impacto de pequenas particulas sobre a superficie metalica). Para possuir essas
caracteristicas, sua dureza deve variar entre 32 HRC e 58 HRC, sua resisténcia ao escoamento
entre 494 MPa e 649 MPa, sua resisténcia a tracdo entre 618 MPa e 998 MPa, e seu

alongamento entre <1% e 11% (9).

Ligas resistentes a alta temperatura

Desde a utilizacdo inicial de Stellite 21, as ligas de cobalto passaram por varios
estagios de desenvolvimento para aumentar a sua resisténcia a elevadas temperaturas. O uso
de tungsténio, em vez de molibdénio, conteidos moderados de niquel e adi¢Ges de terras raras
caracterizam as ligas a base de cobalto para aplicagdes de alta temperatura de hoje. Em geral
essas ligas apresentam como principais elementos de liga o cromo, o molibdénio, o

tungsténio, o nidbio, o titanio, o aluminio e o carbono.

No que se refere a aplicagdes de elevadas temperaturas, as ligas de cobalto néo séo téo
amplamente utilizadas como as ligas a base de niquel e de niquel-ferro. Contudo, essas ligas

desempenham um papel importante em virtude da sua excelente resisténcia a sulfetacéo (9).

No que se refere aos processos de fabricacdo usados para produzir essas ligas, elas
podem ser trabalhadas mecanicamente por deformacdo plastica (operacBes de conformacéo
mecanica) e também destinadas a fabricacdo de pecas por metalurgia do p6 e fundicéo.

Ligas resistentes a corrosédo

Embora as ligas de cobalto resistentes ao desgaste possuam uma razoavel resisténcia a
corrosdo aquosa, elas estdo limitadas pela precipitacdo de carbonetos nos contornos de gréos,
0 que ocasiona a auséncia de elementos de liga em solugdo solida na matriz, reduzindo sua
resisténcia a corrosdo. Ja as ligas resistentes a altas temperaturas, em virtude de sua
microestrutura homogeénea e de seus teores de carbono mais baixos, possuem uma resisténcia
a corrosdo aquosa maior que as ligas resistentes ao desgaste, contudo possuem um
desempenho muito inferior aos das ligas niquel-cromo-molibdénio, no desempenho a

corrosao.
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Sendo assim, para satisfazer as necessidades industriais de uma liga que apresente
excelente resisténcia a corrosdo aquosa, mas que a0 mesmo tempo apresente as vantagens de
apresentar o0 cobalto como base da liga (resisténcia a varias formas de desgaste e alta
resisténcia em uma ampla gama de temperatura), diversas composi¢des de ligas cobalto-

niquel-cromo-molibdénio, com teor baixo de carbono, foram produzidas.

Essas ligas sdo altamente resistentes a corrosao localizada, ao ataque &cido e ao ataque
por solucbes contendo cloretos. Além disso, algumas dessas ligas como a liga 1233 apresenta
maior resisténcia a corrosdo sob tensdo que ligas a base niquel. Outra vantagem dessas ligas é

que apresentam boa resisténcia mecanica em temperaturas baixas de operacao (9).

3.3.3 Aplicacgdes do Cobalto e suas Ligas

Do montante total de cobalto que € produzido no planeta, a maior parte é utilizada para
a producdo de ligas a base de cobalto resistente ao desgaste e como um elemento de liga em
ligas a base de niquel com quantidades superiores as utilizadas nas ligas resistentes ao calor a
base de cobalto. De um modo geral, além da aplicagdo do cobalto em ligas a base de cobalto,

ele também é um constituinte importante em:

e Pigmentos de tintas.

e Superligas a base de niquel.

e Carbonetos cimentados e agos ferramenta.
e Materiais magnéticos.

e Fontes de raios vy artificiais.

Quanto as ligas a base de cobalto, devido sua elevada resisténcia a corrosdo,
resisténcia ao desgaste, e resisténcia a temperaturas elevadas, elas possuem muitas aplicacfes
onde essas propriedades sdo exigidas, tais como: componentes de turbinas a gas (discos,
aletas, parafusos e eixos), componentes de turbinas a vapor para geracdo de energia elétrica
(mesmos tipos de componentes), componentes de motores alternativos (valvulas de exaustéo e
assentos de valvulas), equipamentos de processamento de metais (ferramentas e componentes
de fornos) e de produtos quimicos e petroquimicos (valvulas, parafusos, reatores, tubos e
bombas) (9).

Além disso, o cobalto também é Gtil em aplica¢fes que utilizam as suas propriedades
magnéticas. Outra grande area de aplicacdo do cobalto € a area biomédica, especialmente na
fabricacdo de implantes dentarios e ortopedicos. O cobalto possui biocompatibilidade melhor
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em comparagdo com outros metais e, devido a sua resisténcia a corrosdo elevada, possui
pouca reagcdo com o corpo humano. Soma-se a isso o fato de possuir boa resisténcia mecénica,

0 que favorece o seu uso em proteses do fémur (Figura 3) (15, 17).

Figura 3 - Protese de fémur de liga a base de cobalto (cobalto-cromo-molibdénio).

Fonte: ASM International, vol. 13, 1992(17).

Outro destaque do cobalto, é seu papel fundamental nas propriedades de resisténcia a
cavitacdo, por este motivo esta presente em ligas voltadas a proteger componentes contra a
cavitacdo. Em alguns casos seu percentual esta entre 10% e 11% como no caso das ligas de
aco inoxidavel com cobalto. Em alguns estudos, grandes niveis de resisténcia a cavitacdo
foram obtidos com a deposi¢do de agos inoxidaveis com a presenca de cobalto pelo processo

de soldagem a arco com protecdo gasosa (18).

Em carbonetos cimentados, o papel do cobalto consiste em proporcionar uma matriz
ductil de ligacdo entre particulas de carboneto de tungsténio. O Cobalto é o elemento usado
como uma matriz de ligagdo com o carboneto de tungsténio porque a sua acgdo, durante a
sinterizacdo por fase liquida, permite a obtencdo de altas densidades. Para aplicacdes diversas,
como em revestimentos contra o desgaste, 0s carbonetos cimentados contém uma gama de 3%
a 25% em peso de cobalto. Ja como materiais para ferramentas de corte, os carbonetos

cimentados com 3% a 12% em peso cobalto sdo comumente usados (9).
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Estudos vém sendo realizados sobre a aplicacdo e as propriedades de carbetos
cimentados como revestimentos obtidos por aspersdo térmica (19, 20). Na grande parte das
aplicacdes, o cobalto ¢ usado como uma matriz de ligagdo com carboneto de tungsténio,
constituindo o compédsito WC-Co, que se destaca pela sua grande resisténcia ao desgaste e a

abraséo.

Apesar da resisténcia ao desgaste ser o grande destaque na aplicacdo desses materiais,
a resisténcia a corrosdo de revestimentos de carbonetos cimentados também foi avaliada em
alguns trabalhos. No trabalho de Kaefer, revestimentos de WC-Co e de WC-NICr tiveram
seus comportamentos eletroquimicos em meio alcalino avaliados. Neste trabalho o
desempenho do revestimento de WC-NiCr teve desempenho superior ao WC-Co, frente ao
ataque quimico (21). No trabalho de Ching (22), que avalia 0 comportamento de WC-Co e
WC-Ni-Cr em meios éacidos (0,5 M de HCI) também foram encontrados menores valores de
corrente de corrosdo e maiores valores de resisténcia a polarizacdo do WC-Ni-Cr em relacéo
ao WC-Co, salientando o melhor desempenho do primeiro em relagdo ao segundo frente a

ataques corrosivos.

De fato, 0 que vem sendo observado é que a adi¢do de niquel em matrizes de carbetos
cimentados, em substituicdo ao cobalto, gera um aumento na resisténcia a corrosao e uma
diminuicdo na resisténcia ao desgaste. Desta forma, revestimentos de WC-Co também podem
ser aplicados em combinacdo com outros revestimentos a fim de se obter uma combinacao de
propriedades. Conjugados duplex de WC-Co/NiCrAl foram estudos por Ladeira (5). Neste
trabalho foi possivel obter uma boa combinacdo de resisténcia a corrosdo proporcionada pelo

revestimentos de NiCrAl com excelente resisténcia ao desgaste do revestimento de WC-Co.

3.4 ASPERSAO TERMICA

O termo "aspersdo térmica" descreve a familia de processos para obtencdo de
revestimentos que promovem melhorias principalmente na resisténcia a corrosdo e na
resisténcia ao desgaste dos componentes. Neste processo 0 material de revestimento, na forma
de p6 ou arame e fundido ou semi fundido por alguma fonte de calor, e em seguida €

projetado contra a superficie a ser revestida (23, 24).

Quando ocorre o impacto das particulas aquecidas e aceleradas sobre o substrato, estas
se achatam e adquirem o formato de pequenas lentes. Ao incidirem sobre o substrato, se
resfriam rapidamente aderindo a rugosidade da superficie, originando uma estrutura lamelar

constituida de particulas achatadas em direcdo paralela & superficie do substrato, contendo
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inclusdes de Oxidos, vazios e porosidades (23, 24). A Figura 4 mostra a estrutura tipica de um

revestimento obtido por aspersdo térmica e a Figura 5 mostra a imagem de um revestimento

de uma liga 80Ni-20Cr onde

desses revestimentos.

ipica

,

| ver a estrutura lamelar t

é possive

s

térmica

ao

de um recobrimento por aspers

ao

Figura 4 - Formag

Oxido

Particula nio

Particula

Poro

fundida

aderida

Fonte: Marques, 2003 (25).

Figura 5 - Micrografia mostrando morfologia lamelar de um revestimento da liga 80Ni-20Cr

érmica.

t

ao

obtido por aspers

Fonte: ASM International, vol. 07, 1992 (24).
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Dentre as alternativas para protecdo de superficies metalicas em ambientes agressivos,
como o ambiente marinho, o processo de aspersdo térmica vem sendo amplamente utilizado e
estudado nos dltimos anos (26, 27, 28, 29), por apresentar diversas vantagens em relacdo a

outros processos de obtencédo de revestimentos.

Uma das maiores vantagens do processo é sua versatilidade para pulverizar quase
qualquer tipo de revestimento em pé (cerdmicos, metalicos, poliméricos, ou compoésitos) em
quase todo o tipo de substrato (23, 30). Ele pode ser aplicado em componentes com diversas
geometrias e tamanhos e com possibilidade de aplica¢do tanto no interior da fabrica quanto
em campo (31). Além disso, se comparado com outros processos, implicam em menor
impacto ambiental aliado a baixo custo e alta taxa de producdo (32). Outras duas grandes
vantagens do processo sdo a capacidade de se obter revestimentos sem que ocorra
aquecimento em excesso do material base, ou seja sem alterar as propriedades da pega e sem
distorcao térmica excessiva do componente. Este processo também possibilita o reparo de

pecas danificadas ou gastas sem que haja necessidade de repor todo o componente (23).

Além de proporcionar resisténcia a corrosao e ao desgaste, 0s revestimentos também
sdo aplicados em pecas que requeiram isolamento térmico (33), isolamento elétrico e
compatibilidade bioldgica (34). Também este tipo de revestimento é utilizado para proteger

tubulagdes da industria do 6leo e gas contra corrosao erosao.

Devido suas caracteristicas, a importancia técnica da aspersdo térmica tem seu avango
mais pronunciado sobre outras formas como CVD (Chemical vapor deposition — deposicao
quimica e vapor) e PVD (physical vapor deposition — deposicédo fisica de vapor) conforme

mostra a Figura 6.
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Figura 6 - Avango financeiro da aspersdo térmica nos Estados Unidos.
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Fonte: Adaptado de Paredes, 2009 e BCC Research, 2014 (35, 36).

3. 4. 1. Parametros de controle no processo de aspersao térmica

Nos processos de aspersdo térmica, diversos parametros devem ser levados em
consideracdo para que a qualidade do revestimento seja garantida. De um modo geral as
consideracGes mais importantes sao as propriedades do material a ser aspergido, a preparacéo

da superficie e a escolha do processo de aspersdo mais adequados a dada aplicacao.

Os materiais utilizados na aspersao térmica sdo principalmente pés, varetas e fios, e
podem ser materiais metalicos, poliméricos, ou compdsitos. Para as varetas e fios as
principais propriedades a serem consideradas sdo a composi¢do quimica dos materiais e as
propriedades térmicas, ja para 0s pos de aspersao, também deve ser levado em consideracdo a

granulometria e a geometria dos pds utilizados (37).

A preparacdo prévia da superficie constitui-se na etapa com maior influéncia na
resisténcia e na adesdo do revestimento ao substrato, pois nela ocorre a eliminacdo de
impurezas que possam diminuir a adesdo. Além disso, nela ocorre a obtengédo de rugosidade
superficial (obtida por jateamento), principal responsavel pelo ancoramento mecanico do

revestimento no substrato (38).
A preparacdo da superficie compreende as seguintes etapas:

o Pré-limpeza da superficie: etapa de remocéo de impurezas, 0xidos, graxas, restos de

revestimentos, incrustacdes borras e particulados grosseiros. Pode ser realizada atraves de
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processos mecanicos (hidrojateamento ou jateamento abrasivo), processos quimicos
(desengraxamento, decapagem) ou processos térmicos (queima, chama direta, atmosfera
redutora) (39).

o Obtencéo de rugosidade no substrato: Processo de obtencéo de rugosidade geralmente
é realizado com jateamento abrasivo, cujo principal objetivo é de conferir rugosidade e grau
de limpeza adequado para a aplicagdo dos revestimentos por aspersdo térmica. Segundo
norma da Petrobrés N-2568, a rugosidade da superficie jateada deve estar entre 75 um a 120
um (valor de rugosidade Ry ou valor da distancia pico/vale) (39).

o Pré-aquecimento: Quando as particulas aquecidas chocam-se com o substrato o seu
resfriamento é muito rdpido, o que pode vir acompanhado de contracdo do material
depositado. Neste processo, é possivel que ocorra a dilatacdo do substrato, o que pode vir a
originar tensdes contrarias no substrato e no revestimento. Desta forma o pré-aquecimento da
superficie atua reduzindo este efeito. Além disso, ele também proporciona a volatilizacdo de

6leos ou graxas presentes na superficie (38).

Além da preparacdo superficial e do material escolhido, outro fator de grande
importancia na qualidade dos revestimentos € a escolha correta do processo de aspersdo

térmica. A selecdo do método adequado é geralmente determinada por:

o Material a ser aplicado

o Requisitos de desempenho de revestimento
o Custo

o Tamanho e portabilidade do equipamento.

3. 4. 1. Parametros de controle no processo de aspersao térmica

A aspersdo térmica é subdividia em diversos processos, especialmente no que tange ao
material a ser aplicado, no método de aquecimento € no modo como as particulas sdo
aceleradas contra o substrato (40). Entretanto, de uma forma mais simplificada, 0s processos
podem ser divididos basicamente em dois grupos, um que usa a chama e outro que utiliza a

energia elétrica como fonte de energia, conforme exibido na Figura 7.
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Figura 7 - Classificacdo dos processos de aspersao térmica.

ASPERSAO
TERMICA

ENERGIA ”

ELETRICA COMBUSTAD

ARCO
PLASMA ELETRICO HVOF CHAMA
ARCO NAO ARCO FLAME SPRAY THERMO SPRAY
TRASNFERIDO TRANSFERIDO {ARAME) (PO)

Fonte: Paredes, 2009 (35).

A Tabela 4 apresenta uma comparacdo entre 0s processos, podendo-se verificar a

contribuicdo de cada tipo de processo para as principais caracteristicas e propriedades
objetivadas na obtencdo de um revestimento (41).

Tabela 4 Comparacdo das propriedades e caracteristicas obtidas em cada tipo de processo de
aspersdo térmica.

Vazdo Teor de
de T(°C) | Géasde | V (m/s) | Aderéncia « -
s o « . Coesao | 6xidos
gases média | protecdo | impacto (1a10) (%)
(m°/h) °
. CO, .
Chama (po) 11 2200 30 3 baixa 6
CO;
Arco (arame) | 71 5500 g‘; 240 6 alta 0,5-3
Plasma 4,2 5500 N2, Ar, 240 6 alta 0,5-1
H,0;
Ny, CO, 610- muito
HVOF 28-57 3100 co, 1060 8 alta 0,2
Plasmade |17 55 | g3gp | N2 AT | 940610 8 muito g4
alta energia H,, O, alta

Fonte: Thorpe, 1993 (41).

Observa-se a partir da Tabela 4 um melhor desempenho para os processos a plasma de
alta energia e HVOF, com baixo teor de 0xidos, melhor aderéncia e coeséo para revestimentos

obtidos por estes processos, aliando, além disso, baixo custo em relagdo aos demais
processos.
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3.4.3 Aspersdo Térmica HVOF

A técnica de aspersao térmica por chama hipersonica (HVOF - high-velocity oxygen-
fuel) se destaca comparativamente as demais pela melhor qualidade do revestimento obtido,
especialmente com relacdo a baixa porosidade e elevada aderéncia. Neste processo ocorre
uma reacdo entre um combustivel, introduzido em uma cdmara de combustdo, com oxigénio.
A combustdo é iniciada por um sistema de ignicao, e a energia liberada na reacdo € convertida
em calor e pressao que aquecem e impulsionam as particulas de p6 juntamente com os gases,
formando um jato de chama. As particulas no jato atingem velocidades hipersonicas,
formando um revestimento com porosidade extremamente baixa (tipicamente < 1%) e elevada
forca de adesdo (34, 42,43, 44, 45, 46).

Existem pistolas modernas na qual os gases chegam a atingir até 5.000 m/s e a projecéo
das particulas pelo jato de transferéncia (fluxo nitrogénio + propagacdo da chama) pode
atingir até 1200 m/s de velocidade (47).

Os equipamentos utilizados no processo por HVOF e o esquema da pistola de aspersdo

sdo exibidos na Figura 8 e na Figura 9, respectivamente.

Figura 8 - Esquema das instalacGes de um equipamento de HVOF.

controlador e alimentador de po

pistola de asperséo

entrada de ar

nitrogénio oxigénio

allira

]
=7
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Gas combustivel

Fonte: Adaptado de Paredes, 2009 (35).
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Figura 9 - Esquema da pistola de aspersdo térmica HVOF.

gas combustivel
o capa revestimento
oxigénio déar A
aF po com gas

comprimido de arraste substrato

Fonte: Metco, 1990 (48).

O processo HVOF tem como caracteristicas principais (34, 49):

o Distancia entre a pistola e o substrato no intervalo de 150 mm a 300 mm.
o O tamanho das particulas entre 5 um e 45 pm.

o Taxa alimentacéo de po é na faixa de 20 g/min a 120 g/min.

o Os alimentadores de p6 sdo geralmente do tipo placa rotativa.

o Taxas do fluxo de gas combustivel entre 40 I/min a 60 I/min.

o Fluxo de oxigénio de até 430 I/min.

Propriedades do revestimento através do processo HVOF (49):

o Aderéncia da camada superior a 90 MPa.
o Porosidade inferior a 1%.
o Espessura de material depositado na faixa de 100 pum a 300 pum.

3.4.4 Aplicacdes de Revestimentos Obtidos por Aspersdo Térmica

No passado, 0s processos de aspersdo térmica ndo eram aceitos para aplicacfes com
solicitacOes severas e extremas, principalmente devido a baixa qualidade e alta porosidade dos
revestimentos obtidos por essa técnica. Como consequéncia 0s revestimentos apresentavam
répida delaminacgdo e baixos coeficientes de coesdo e adesdo. Atualmente, porém, processos
mais avancados como o HVOF, utilizam materiais como as ligas de cromo niquel, carbeto de
cromo e carbeto de tungsténio, em suas maltiplas varia¢6es, o que reduziu de forma dréstica o
nivel de porosidade das camadas aplicadas. A melhor qualidade das camadas aplicadas tem
trazido grandes avancos, no que se refere a aplicacdo da aspersdo térmica, e grande aceitacdo

dos revestimentos para diversas aplicacdes de alta exigéncia de qualidade (50).
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Dentre as principais aplicacbes da aspersdo térmica estdo aquelas que requerem
protecdo contra o desgaste, prote¢do contra corrosdo, atuagdo como barreira térmica, controle
dimensional, além da recuperacdo de componentes industriais em setores tais como
aeroespacial, biomédico, de processamento quimico, de mineracdo, industria elétrica,
automotiva, de papel e de celulose, entre outros. Esses setores dependem de revestimentos de
aspersao térmica para melhorar o desempenho dos seus produtos e para prolongar a vida Util
dos componentes, além de reduzir os custos de manutencdo, bem como eliminar a necessidade

de substituicdo de todo um componente, pelo reparo do mesmo.

Nos ultimos anos, a aspersdao térmica vem aparecendo em diversos trabalhos como
uma opcdo para substituicdo do cromo duro (51), que a partir de 2017 ndo podera mais ser
aplicado em nenhum componente em inddstrias da Europa. Revestimentos de cromo duro tém
sido largamente utilizados na industria para protecdo de componentes contra a corrosao e ao
desgaste, contudo seu processamento gera efluentes liquido e gasoso que contém cromo
hexavalente (Cr*®), que é altamente t6xico e carcinogénico e necessita de um tratamento
fisico-quimico antes de seu descarte (52). A aspersdo térmica vem sendo estudada como uma

opcao ambientalmente limpa para substituir o cromo duro.

No trabalho de Takimi (52), que utiliza compositos de WC-12Co, WC-20Cr-7Ni,
Cr,C3-25NiCr e duas liga metalicas, Ni-50Cr e NiCrBSiFeW depositados através de aspersao
térmica hipersonica, apenas o revestimento de Ni-50Cr teve valores de dureza inferiores aos
de cromo duro, 0s outros revestimentos apresentaram maior dureza e desempenho frente o

desgaste adesivo superior ao cromo duro.

No trabalho de Ibrahim (53) foi estudado o comportamento em fadiga e a resisténcia a
deformacéo de revestimentos de WC-Co e de revestimentos de cromo duro. Neste estudo, o
revestimento de WC-Co apresentou um desempenho em fadiga superior ao revestimento de

cromo duro, devido as propriedades mecanicas superiores dos revestimentos de WC-Co.

Outra linha de aplicacdo e de estudo dos revestimentos obtidos por aspersdo térmica é
para a protecdo contra a corrosdo e ao desgaste de componentes da industria petrolifera. As
aplicacdes variam desde equipamentos utilizados na exploracdo e transporte de petréleo, até o

refino de petroleo.

No trabalho de Rodriguez é realizada a deposicdo de revestimentos de aluminio
através da aspersdo térmica utilizando diferentes gases de transferéncia no processo de
asperséo, onde o objetivo foi avaliar a condigéo que permita atingir a melhor protecéo contra

a corrosao marinha de instalagdes “offshore” e navios e/ou instalagdes industriais submetidas
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a meios corrosivos salinos. Os revestimentos de aluminio foram depositados pelo processo de
aspersao térmica por arco elétrico, com pré-aquecimento do substrato e utilizaram-se os
seguintes gases para transferéncia: ar comprimido, argbnio e nitrogénio. Os resultados do
trabalho mostraram que todos o0s revestimentos estudados mostraram um potencial de
corrosdo que permite proteger catodicamente o ago. Os revestimentos depositados com o ar
comprimido mostraram-se 0s mais protetores, seguidos pelos revestimentos obtidos com

nitrogénio (54).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS
4.1.1 Substrato

O substrato estudado neste trabalho é o aco APl 5CT P110, apresentando um formato
de tubo e com didametro de 170 mm e espessura de 12,7 mm. Este aco apresenta boa
resisténcia mecanica, contudo ndo apresenta boa resisténcia a corrosdo, estas caracteristicas
incentivam o estudo de revestimentos para serem aplicados sobre este substrato,
especialmente para protecdo contra a corrosao, ja que muitas vezes ele é exposto a ambientes

agressivos.

Para obtencdo da composi¢do quimica do tubo, foi realizada analise quimica através
de um espectrdmetro de emissdo Gtica modelo Spectrolab tipo LAVFA 18B, da Spectro. O

aparelho é calibrado com padrdes espectro de acordo com a norma DIN 1SO 100012.1.

O tubo foi submetido a corte com lubrificacdo e a usinagem de corpos de prova
retangulares com dimensdes de 90 mm x 14 mm x 8 mm, para realizagcdo dos ensaios. A

Figura 10 exibe uma imagem do corpo de prova usinado para a realizagdo dos ensaios.

Figura 10 - Corpo de prova retangular de ago API 5CT P110 utilizado nos ensaios.

Fonte: Autor.

Além disso, corpos de prova com dimensdes conforme norma NACE TM 177-90 (55)
foram usinados e submetidos a ensaios de tragdo para obtencdo das propriedades mecénicas.
Os ensaios foram realizados em uma maquina de ensaios EMIC modelo DL 2000, no
Laboratdrio de Pesquisa em Corrosdo (LAPEC)/UFRGS.
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4.1.2 P6s Metalicos Empregados na Elaboracdo dos Revestimentos

Para obtencdo dos revestimentos foram utilizados pds de niquel e cobalto com pureza
de 99,9425 % do pd de niquel e de 99,9 % do pd de cobalto, conforme informado pelo

fornecedor. A densidade do p6 de cobalto era de 4 g/cm?3 e a do po de niquel de 3,8 g/cms.

Os pds de niquel e cobalto foram analisados quanto ao tamanho de particula, através
do equipamento CILAS 1180 do Laboratério de Materiais Ceramicos da UFRGS (LACER —
UFRGS). Esse equipamento obtém a distribuicdo de tamanho das particulas do po através de

padrdes de difracdo de laser dos diferenciados tamanhos e formatos das particulas.

Também foi realizada microscopia eletronica de varredura nos pds de niquel e cobalto
para a caracterizacdo da morfologia dos grdos. As imagens foram obtidas utilizando um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) modelo JSM 6510LV — marca JEOL, com

voltagem de aceleracdo de 20 keV.

Para a analise das fases presentes nos pos, foi utilizada a técnica de difracéo de raios X,
utilizando-se um equipamento Philips X-Ray Analytical Equipment X'Pert-MPD System,
console PW3040/00 e o tubo de raios-X é o PW3373/00 com anodo de Cu do Laboratério de
Materiais Cerdmicos da UFRGS (LACER — UFRGS). O objetivo principal da analise foi a
confirmacdo das fases presentes nos pos antes da aplicacdo do revestimento e a comparacgédo
com os resultados da analise de difracdo de raios-X dos revestimentos depositados, analisando

uma possivel formacdo de fases no processo de aspersao térmica.

4.1.3 Materiais complementares

Além dos materiais descritos anteriormente, uma placa de niquel e uma placa de
cobalto eletrolitico com pureza de 99,9% foram utilizados para 0s ensaios eletroquimicos

visando a comparac¢do do desempenho dos revestimentos com seus respectivos metais puros.

4.2 ASPERSAO TERMICA

Foram obtidos revestimentos de niquel e de cobalto por meio do processo de asperséo
térmica por chama hipersénica (HVOF) sobre o substrato de ago API 5CT P110. Foi utilizado
um equipamento TAFA JP 5000 HP/HVOF System Modelo 5120, da fabricante PRAXAIR e
uma pistola TAFA GUN Model 5220. Os revestimentos foram obtidos na Rijeza Industria
Metaldrgica LTDA, situada no municipio de Séo Leopoldo-RS.
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Os revestimentos foram aplicados em corpos de prova usinados conforme a Figura 10,
sendo que estes foram submetidos as seguintes etapas:

o Limpeza com acetona em ultrassom por 5 minutos.

o Jateamento com Oxido de aluminio branco (granulometria 30 / Alundum 38 A), com

pressdo de 100 psi, distancia 100 mm e angulo de 90°.
o Pré-aquecimento a 120 °C.
o Obtencéo do revestimento pelo processo de aspersao térmica HVOF.

Os parametros utilizados para ambos 0s revestimentos sdo exibidos na Tabela 5. Para
ambos os revestimentos foram escolhidos 0s mesmos parametros, devido as semelhancas
entre as propriedades do niquel e do cobalto, principalmente devido aos pontos de fusdo

serem proximos (9).

Tabela 5 Parametros de aspersao térmica utilizados na obtencdo dos revestimentos de niquel e

cobalto.
Taxa de alimentacéo 76 g/min
Canhdo 6”
Pressdo de oxigénio 140 +/- 5 psi
Vazéo de oxigénio 2055 scfh
Pressdo de combustivel 133 +/-5 psi
Vazéo de combustivel 5,2 gph
Pressdo de nitrogénio - gas de arraste 50 psi
Vazdo de nitrogénio - gas de arraste 10 +/- 1 scfh
Pressdo de ar comprimido 116 psi
Velocidade do disco alimentador 5,5 rpm
Distancia da pistola 300 mm
Inclinag&o da pistola 0°
Velocidade de deslocamento da pistola 19000 mm/s
Distancia entre passes 5mm
Camada esperada 0,2 mm
NUmero de Passes 4
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4.3 CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS
4.3.1 Espessura de camada

A espessura dos revestimentos de niquel e cobalto foi obtida com a utilizacdo do
software Axion Vision, na Rijeza Industria MetalUrgica LTDA. A partir de uma imagem do
revestimento obtida por microscdpio Otico, o software obtém dez valores de espessura ao

longo da camada, e com esses valores oferece um valor médio de espessura e 0 desvio padrao.

4.3.2 Porosidade

A porosidade dos revestimentos de niquel e cobalto foi avaliada na Rijeza Industria
Metaldrgica LTDA. O equipamento utilizado consiste em um microscépio 6tico acoplado a
um computador, que possui o software Axion Vision, que identifica as regides de porosidade
na camada a partir da imagem obtida. Primeiramente deve-se indicar para o programa qual a
regido que sera analisada, em seguida deve-se indicar qual é a &rea do revestimento, por fim, o
software registra 0s poros como pontos verdes na imagem. A verificacdo é realizada pelo

percentual de area verde em relacdo a area total.

4.3.3 Dureza

Foram obtidos os valores de microdureza Vickers dos revestimentos de niquel e de
cobalto, bem como do substrato de agco API 5CT P110 e das barras de niquel e cobalto puros.
Os valores foram obtidos utilizando-se um microdurémetro digital na Rijeza Industria
MetalGrgica LTDA. Foram realizadas medidas de dureza em um bloco padrdo de 1000HV
para determinacdo da correcdo necessaria aos valores medidos. Os parametros utilizados nos
ensaio sdo exibidos na Tabela 6 e a Tabela 7 exibe os valores obtidos do bloco padrédo e os

valores de correcéo.

Tabela 6 Parametros utilizados no ensaio de microdureza.
Especificacfes da dureza

Carga 0,02 kgf
Tempo 14 S

Penetrador 136° HV
Bloco padréo 1000 HV
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Tabela 7 Valores medidos do bloco padréo e valor de correcdo para as medidas de dureza dos
revestimentos de niquel e cobalto e para o aco.

BLOCO PADRAO 1000 HV
Medicédo Dureza medida
Ver.DeNieCoe Ni e Co puros
aco

1 1082 HV 1089 HV
2 1029 HV 1041 HV
3 1007 HV 1061 HV
Valor médio 1039,33 HV 1063,67 HV
Desvio pad. 38,55 HV 24,11 HV
Valor da dureza no 983,5 HV HV

certif. do padrao 083,5
Erro 55,83 HV 80,17 HV
Correcéo -55,83 HV - 80,17 HV

4.3.4 Rugosidade

A rugosidade da superficie revestida foi caracterizada por um rugosimetro da
Mitutoyo modelo SJ500 no Laboratério de Metalurgia Fisica da UFRGS (LAMEF —
UFRGS). A caracterizagdo permite quantificar Ra (média aritmética dos valores absolutos das
ordenadas de afastamento, dos pontos do perfil de rugosidade em relacdo a linha média,
dentro do percurso de medi¢do), Rms (rugosidade quadratica média) e Ry (distancia vertical

entre o pico mais alto e o vale mais profundo no comprimento de avaliagéo).

4.3.5 Aderéncia

Foram realizados ensaios de dobramento para avaliagio da aderéncia dos
revestimentos de niquel e cobalto. Os ensaios realizados foram do tipo de trés pontos, com
tracdo na regido do revestimento, diametro dos roletes de 15 mm e distancia entre os roletes
de apoio de 44 mm. O ensaio foi realizado no Laboratério de Metalurgia Fisica da UFRGS

(LAMEF — UFRGS) e 0 equipamento utilizado foi uma méaquina Instron 5585h.

A Figura 11 mostra as duas amostras utilizadas para os ensaios, sendo a amostra 1 revestida

com niquel e a amostra 2 revestida com cobalto.
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Figura 11 - Amostras utilizadas no ensaio de dobramento. Em 1 amostra recoberta com niquel
e em 2 amostra recoberta com cobalto.

Fonte: Autor.

O ensaio consiste em tracionar o revestimento, e a partir de uma inspecéo visual
avaliar o momento de surgimento das primeiras trincas, sendo entdo registrados os angulos de
ocorréncia dessas trincas. Em seguida o ensaio da continuidade até 0 momento em que ocorra

desplacamento do revestimento, sendo também registrados os angulos de dobramento.

A norma ANSI-ASTM-633 aplica-se para revestimentos de materiais frageis, contudo
ndo foi possivel realizar o ensaio seguindo a norma devido as dimensbes do tubo, que
apresentava uma espessura de 12,7 mm, impossibilitando a confecc¢éo do corpo de prova que
atendesse a norma. Desta forma foi realizado um ensaio que garantisse a comparacdo do
desempenho dos dois revestimentos, no momento em que comegam a surgir trincas e no
momento em que ocorre o total desplacamento. A Figura 12 mostra o equipamento realizando

0 ensaio de dobramento em uma das amostras



49

Figura 12 - Equipamento realizando ensaio de dobramento.

10 sz1dd0 ¢

Fonte: Autor.
Nota: Imagem obtida no Laboratério de Metalurgia Fisica da UFRGS (LAMEF — UFRGS).

4.3.6 Microestrutura

A determinacdo de fases presentes nos revestimentos foi realizada por difracdo de
raios X (DRX) em um equipamento Philips X-Ray Analytical Equipment X'Pert-MPD
System, console PW3040/00 e o tubo de raios-X é o PW3373/00 com anodo de Cu, no
Laboratorio de Materiais Ceramicos da UFRGS (LACER - UFRGS). Os parametros
utilizados nos ensaios foram tensdo e corrente de 40 kV e 40 mA, Janela de 10 e fendas de 1°,
angulo de 5-75°. O objetivo do ensaio é observar as fases presentes, associando a influencia
das mesmas das propriedades dos revestimentos, bem como comparar estes resultados com as

fases presentes nos pos de metais puros.

4.3.7 Morfologia e Composi¢do Quimica

A morfologia dos revestimentos foi avaliada com uso de Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV), no Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS (CEM - UFRGS). Foi
utilizado um microscépio JEOL 5800 acoplado a um equipamento de analise dispersiva de
raios-X (EDS), marca Noran com sistema computacional de aquisicdo de imagens. As
amostras foram observadas em vista de topo para identificacdo da morfologia superficial e

também em corte transversal. Para a caracterizagcdo quimica dos revestimentos, tanto em vista
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de topo quanto em vista transversal, foi utilizada a Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS).

4.3.8 Polarizacdo Potenciodindmica e Impedancia Eletroquimica

Para a caracterizacdo eletroquimica dos revestimentos, foram realizados ensaios de
polarizacdo potenciodindmica e de impedancia eletroquimica, ambos em um
potenciostato/galvanostato com mddulo para ensaio de impedancia eletroquimica AUTOLAB
no Laboratorio de Pesquisa em Corrosdo da UFRGS (LAPEC — UFRGS), exibido na Figura
13. Na imagem € possivel observar o computador para aquisi¢do dos dados que é acoplado ao
equipamento, e uma gaiola de Faraday, para diminuicdo de interferéncias ao sistema, onde é
alojada a célula. Para ambos os ensaios foi utilizada uma célula convencional de trés eletrodos
(Figura 14), com eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia e

eletrodo de platina como contra eletrodo.

Figura 13 - Equipamento potenciostato/galvanostato AUTOLAB utilizado nos ensaios

eletroquimicos acoplado a computador para processamento dos dados e gaiola de Faraday.

= = - — o & =

Fonte: Autor.
Nota: Imagem obtida no Laboratério de Pesquisa em Corrosdao da UFRGS (LAPEC —

UFRGS).
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Figura 14 - Célula de trés eletrodos empregada nos ensaios eletroquimicos.

Fonte: Autor.

Nota: Imagem obtida no Laboratério de Pesquisa em Corrosdao da UFRGS (LAPEC —
UFRGS).

As medidas foram realizadas em meio naturalmente aerado, sem agitacdo e a
temperatura ambiente, com concentracdo do eletrdlito de NaCl de 3,5 %. Antes da realizagéo
dos ensaios de polarizagdo potenciodindmica, foi realizado o monitoramento do potencial de

circuito aberto durante a primeira hora de imersdo no eletrdlito.

Na polarizagéo potenciodinamica, o intervalo de varredura foi de -200 mV abaixo do
potencial de circuito aberto até 1000 mV acima do potencial de circuito aberto, com
velocidade de varredura de 1 mV.s'. Os dados obtidos das medidas de polarizacdo
potenciodindmica foram tratados com o software Nova para a obtencdo do potencial de
corrosdo (Ecorr), da densidade de corrente de corroséo (icorr) e da resisténcia de polarizacao
(Rp) obtidos por simulacdo de extrapolacdo das retas de Tafel empregando-se o software
Nova. A extrapolacéo da reta de Tafel foi obtida considerando-se o trecho linear entre 20 mV
e 30 mV acima do potencial de corrosdo (Ecorr). Os ensaios de monitoramento de potencial
de circuito aberto e polarizacdo potenciodindmica foram realizados para 0s seguintes
sistemas:

. Aco API 5CT P110 sem revestimento jateado;
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o Aco API 5CT P110 revestido com cobalto;
. Aco API 5CT P110 revestido com niquel,

o Placa de niquel puro;

o Placa de cobalto puro;

o Revestimento de niquel sem substrato;
o Revestimento de cobalto sem substrato;

Os revestimentos e niquel e cobalto sem substrato foram obtidos a partir do
destacamento dos revestimentos de amostras aspergidas. O objetivo deste ensaio foi avaliar o

comportamento eletroquimico do revestimento sem uma possivel influencia do substrato.

J& os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados aplicando-se um sinal
senoidal de 10 mV e varredura de 100kHz a 10mHz. Para estes ensaios foram obtidos dados

dos seguintes sistemas:

o Aco API 5CT P110 sem revestimento jateado;
o Aco API 5CT P110 revestido com cobalto;
o Aco API 5CT P110 revestido com niquel;

4.3.9 Coeficiente de atrito

Para caracterizacdo frente ao desgaste dos materiais, foram realizados ensaios a seco e
em meio aquoso corrosivo no aco jateado, na amostra de ago revestido com niquel e na
amostra de aco revestido com cobalto. O principal objetivo foi avaliar qual dos materiais
apresentou maior coeficiente de atrito, sendo, portanto obtidas curvas de coeficiente de atrito
pelo tempo de ensaio. Ambos os ensaios foram realizados no Laborat6rio de Pesquisa em
Corrosdo da UFRGS (LAPEC — UFRGS) em um tribdmetro da fabricante CETR onde foram

realizadas trilhas de desgaste, e obtidos valores de coeficiente de desgaste pelo tempo.

Os parametros utilizados nos ensaios de desgaste a seco foram:

o Esfera: Alumina (ceramica) de 4,76mm de diametro;
. Forca Normal aplicada: 3N;

o Frequéncia: 3Hz;

o Tamanho da Trilha: 2mm;

o Tempo de desgaste: 20min;

Os parametros utilizados nos ensaios de desgaste em meio aquoso foram:
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o Solucao: 3,5% NacCl;
o Contra eletrodo: Platina (Pt);

o Eletrodo de referéncia: Ag/ AgCl;

o Esfera: Alumina (ceramica) de 4,76mm de diametro;
o Forca Normal aplicada: 3N;

o Frequéncia: 3Hz;

. Tamanho da Trilha: 2mm;

o Tempo de desgaste: 20min;

A Figura 15 mostra o tribdmetro utilizado nos ensaios com o potenciostato acoplado
ao equipamento, e a Figura 16 mostra a célula de ensaios de desgaste durante a realizacdo do

ensaio em meio aquoso.

Figura 15 - Trib6bmetro utilizado nos ensaios.

Célula de desgaste

Fonte: Autor.
Nota: Imagem obtida no Laboratério de Pesquisa em Corrosdao da UFRGS (LAPEC —

UFRGS).



Figura 16 - Célula utilizada nos ensaios de desgaste em meio aquoso.
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Fonte: Autor.
Nota: Imagem obtida no Laboratoério de Pesquisa em Corrosdo da UFRGS (LAPEC —
UFRGS).

A Figura 17 mostra um fluxograma com todos as caracterizacdes e sistemas estudados

neste trabalho.

Figura 17 - Fluxograma com caracterizages e sistemas estudados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 SUBSTRATO E POS METALICOS

5.1.1 Substrato
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A composicdo quimica do aco APl 5CT P110, obtida por espectroscopia de emissao

Otica, é exibida na Tabela 8. Conforme pode ser visto na Tabela 8, os teores de fdsforo

(0,02%) e enxofre (0,01%) estdo com teores abaixo do que a norma API Specification 5CT

estipula (0,03%). Como estas sdo as Unicas determina¢es de composi¢do quimica da norma,

o material em estudo atende as especificagdes de composi¢do quimica para o aco APl 5CT

P110. A Figura 18 mostra a curva tensdo deformacao obtida no ensaio de tracdo do aco. Os

valores de propriedades mecanicas obtidas nos ensaios de tracdo estdo expostos na Tabela 9.

Segundo a norma API Specification 5CT, o valor minimo de resisténcia a tracdo que a norma

especifica é 862 MPa, e o limite de escoamento deve ser entre 758 MPa e 965 MPa. Desta

forma os valores exibidos na Tabela 9 estdo de acordo com a norma e atendem as
especificacbes do aco API 5CT P110.

Tabela 8 - Composicdo quimica do material estudado obtida por espectrometria de emissao

Optica.
(%) méx C Mn P S Cr Mo Ni
APl 5CT
P110 0,30 0,65 0,02 0,01 1,01 0,20 0,17

Figura 18 - Curva tensdo deformacao do ago API 5CT P10.
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Tabela 9 - Valores das propriedades mecéanicas do aco AP1 5CT P110 obtidos no ensaio de
tracao.

Resisténcia a tracao 928 MPa

Limite de escoamento | 840 MPa

Alongamento maximo | 14,30%

Para que sejam atingidos os requisitos de propriedades mecanicas, o aco APl 5CT
P110 sofre tratamento termomecanico (laminacdo) durante sua confeccao, apresentando uma
microestrutura alongada na direcdo de laminacéo, ou seja, na dire¢do longitudinal. Como as
propriedades mecanicas determinam as especificacdes do ago API 5CTP110, é interessante se
certificar de que o processo de aspersdo térmica ndo altera as propriedades do material em
estudo, a partir da alteracdo desta microestrutura que lhe confere tais propriedades. No
trabalho de Noronha (em fase de elaboracdo) (56), é possivel observar as propriedades
mecanicas de um corpo de prova revestido com ni6bio pelo processo em HVOF, a partir da
curva tensao deformacéo que é exibida na Figura 19 (curva exibida em conjunto com a curva
do aco API 5CT P110 sem revestimento).

A partir desta curva observa-se que ndo ocorreram alteracfes na tensdo maxima da
curva e na tensdo de escoamento do aco, o que confirma que as especificacbes do aco API
5CT P110 continuam sendo estabelecidas em pecas aspergidas. Pode-se notar também que na
curva que existe uma diminuicdo na ductilidade do material. Segundo Noronha, esta reducéo
na ductilidade ndo esta relacionada com alteragdes nas propriedades do material base, e
provavelmente é observada devida a fissuracdo observada na camada de nidbio nos ultimos

estagios de deformacdo plastica que devem ter antecipado levemente o processo de ruptura.

Figura 19 — Curvas tensao deformacdo do aco AP1 5CT P110 com revestimento de niobio
obtido por aspersao térmica e sem revestimento.
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Fonte: Adaptado de Noronha, 2014 (em fase de elaboracdo) (56).



5.1.2 P6s Metélicos Utilizados na Elaboracdo dos Revestimentos
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A Figura 20 e a Figura 21 exibem os resultados de distribui¢cdo granulométrica dos p6s

de niquel e cobalto, respectivamente. A Tabela 10 mostra os valores de diametro a 10%, 50%,

90% e o diametro médio dos dois pos.

Figura 20 - Disperséao granulométrica do revestimento de Ni.
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Figura 21 - Dispersdo granulométrica do revestimento de Co.
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Tabela 10 - Tabela com resultados de distribuicdo dos p6s de Ni e Co.

Niquel Cobalto
Diametro a 10% 10,69 um 13,52 um
Diametro a 50% 27,04 um 32,00 um
Diametro a 90% 44,02 um 52,56 um
Diametro médio 27,25 um 32,71 um

Para aplicacdo pelo processo de HVOF o tamanho de particula médio ideal é entre 5
pum e 45 um (37), pois assim ocorre um bom escoamento das particulas dentro da pistola, com
garantia de ndo entupimento da mesma, e também se garante a fusdo ou amolecimento das
particulas durante o processo. Conforme resultados exibidos na Tabela 10, apesar de existir
alguma heterogeneidade na distribuicdo dos pds, ainda assim o didmetro médio de ambos os

pos esta dentro desta faixa, o que ndo deve trazer comprometimento da fluidez dos pos.

Além disso, o tamanho de particula pode também influenciar as propriedades dos
revestimentos, como diminuigdo da porosidade e aumento da dureza. Desta forma, o fato da
granulometria do niquel ser menor que a do cobalto pode resultar em alguma vantagem do
primeiro revestimento em relacdo ao segundo, contudo devem-se levar em consideracfes as

caracteristicas do processo e as propriedades de cada metal.

A Figura 22 e a Figura 23 exibem as imagens obtidas por MEV dos pés de niquel e
cobalto respectivamente. Observa-se que ambos os pds apresentam morfologia irregular,
porém com tendéncia a forma esférica. Esta morfologia é desejavel ao processo de aspersdo
térmica por HVOF, pois permite melhor escoamento do pds na pistola de aspersdo durante a

aplicacdo do revestimento.
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Os difratogramas de raios-x dos pos de niquel e de cobalto estdo exibidos na Figura 24

e na Figura 25, respectivamente. Os difratogramas dos pds revelaram apenas a presenca de

niquel e cobalto puros, ndo indicando contaminagdo dos pds ou a presenca de outras fases.

Figura 24 - Difratograma do pé de niquel.
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Figura 25 - Difratograma do p6 de cobalto.
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5.2 ESPESSURA DE CAMADA

A Tabela 11 mostra os valores de 10 medidas de espessura de camada realizadas ao
longo dos revestimentos de niquel e cobalto, a média dos valores e o desvio padrdo. J& a
Figura 26 e na Figura 27 mostram as imagens obtidas pelo software, das quais foram obtidos
os valores de espessura. A partir dos resultados observa-se que a espessura dos revestimentos
ultrapassou os 200 um. A espessura da camada é funcdo de diversos parametros de asperséo,
sendo que, para o0 controle da espessura de camada, é necessaria uma combinacdo de

parametros.

Em um estudo onde foram obtidos revestimentos de nidbio por HVOF (57), foram
aplicadas 5 camadas de revestimento com taxa de deposicdo de 41 g/min, o que resultou em
uma espessura de camada de 100 um. Em comparagdo com o presente estudo, em que,
conforme mostra Tabela 5, foram aplicadas 4 camadas e a taxa de deposicao foi de 76 g/min,
tanto para o revestimento de niquel e cobalto observa-se que a espessura final do revestimento
depende de uma combinacdo de diversos parametros, e que a taxa de deposicdo € um
parametro mais importante na espessura de camada que 0 numero de passes. A taxa de
deposicdo também € um fator importante na inddstria, jA& que maiores taxas de deposi¢do
resultam em menores tempos de aplicacdo e o que traz rendimento e economia para 0
processo. Além disso, pelos valores de desvio padrdo obtidos, é possivel notar que o

revestimento de cobalto apresenta maior irregularidade que o revestimento de niquel.

Tabela 11 - Valores de espessura de camada obtidos dos revestimentos de niquel e cobalto.

Espessura da|Espessura da
camada  de|camada de
Medicao niquel (um) | cobalto (um)
1 202,93 242,69
2 198,81 213,21
3 196,76 219,38
4 192,64 201,56
5 197,79 215,61
6 198,81 209,44
7 210,81 190,24
8 208,07 188,87
9 211,84 200,19
10 208,07 204,30
Valor médio
(um) 202,65 208,55
Desvio pad. |6,65 15,69
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Figura 26 - Valores de espessura de camada do revestimento de niquel.
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Figura 27 Valores de espessura de camada do revestimento de cobalto.

5.3 POROSIDADE

A porosidade ¢ um pardmetro importante no desempenho dos revestimentos por
aspersdo termica, principalmente no desempenho frente a corrosdo. A presenca de
porosidades e descontinuidades pode favorecer a entrada do eletrolito, proporcionando ataque

quimico do substrato.
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A partir dos resultados obtidos pelo software Axion Vision, foi detectado 0,82 % de
porosidade no revestimento de cobalto e 0,31% de porosidade no revestimento de niquel. A
Figura 28 e a Figura 29 mostram as imagens dos revestimentos de niquel e cobalto,
respectivamente, exibindo as regiGes de porosidade em coloracdo verde. Ambos 0s
revestimentos apresentaram valores abaixo de 2 % e, portanto, estdo dentro dos limites
estabelecidos pela norma N2508 (39). A menor porosidade apresentada pelo niquel pode estar
associada ao menor tamanho de particula do niquel em comparagdo ao cobalto, conforme
mostra a Tabela 10 - Tabela com resultados de distribuicdo dos pds de Ni e Co. No estudo
realizado por Maranho (38) , a reducdo de granulometria do p6 da faixa de 75 ym a 20 pm
para a faixa de 45 pum a 20 um resultou na diminui¢do da porosidade de 1,4% para 0,9%.
Segundo a norma N2508 (39), a reducdo na resisténcia a corrosdo ocorre quando as
porosidades sdo passantes, contudo, aparentemente, as porosidades encontradas nos
revestimentos de niquel e cobalto, conforme mostra a Figura 28 e a Figura 29, ndo sao
porosidades passantes, sendo observados apenas pequenos poros que nao ligam o substrato ao
meio. Além disso, nota-se que as porosidades do revestimento de niquel encontram-se mais
concentradas na regido da interface entre o revestimento e o substrato, enquanto que no

revestimento de cobalto a porosidade se encontra mais préximo a superficie.

Figura 28 - Revestimento de niquel com regides de porosidade em coloracdo verde.
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Figura 29 - Revestimento de cobalto com regides de porosidade em coloracdo verde.

5.3 DUREZA

A Tabela 12 exibe os valores de dureza dos revestimentos de niquel e cobalto, dos
metais niquel e cobalto puros e do aco APl 5CT P110. Nesta tabela estdo exibidas dez
medidas de dureza de cada material, a média dos valores de dureza obtidos e os valores

médios com correcdo conforme valores da Tabela 7.

A partir dos resultados observa-se que ambos 0s revestimentos apresentam valores de
dureza superiores aos seus respectivos metais puros. Além disso, a dureza dos revestimentos é
bem superior ao substrato. Estes valores de dureza provavelmente estdo associados a

formacéo de 6xidos durante o processo de aspersdo térmica.

Comparando a dureza dos dois revestimentos, pode-se observar que o revestimento de
cobalto apresentou valor de dureza superior ao de niquel, seguindo a tendéncia do cobalto
puro, que também tem valores de dureza superiores ao niquel puro, devido as caracteristicas
dos dois metais. O desvio padréo elevado em ambos os revestimentos provavelmente se deve

a presenca de irregularidades no revestimento.

Além disso, a dureza tem grande influéncia na resisténcia ao desgaste de
revestimentos aspergidos. No trabalho de Venter (58) que estudou o comportamento
mecanico de revestimentos de WC-Co obtidos por aspersao térmica HVOF, ficou constatado

0 aumento da resisténcia ao desgaste com 0 aumento da dureza dos revestimentos.
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Tabela 12 - Valores de dureza dos revestimentos de niquel e cobalto, do niquel e cobalto
puros e do substrato. Microdureza Vickers com 0,02 kgf de carga e 14 s de tempo de

indentacéo.
Medicdo Rev. Niquel Rev. Cobalto Aco (HV) Niquel puro | Cobalto puro
(HV) (HV)
1 374 468 322 189 312
2 305 425 323 179 310
3 224 447 324 183 295
4 199 448 332 177 309
5 341 324 330 187 315
6 318 326 333 186 321
7 342 297 330 178 307
7 301 499 338 181 312
9 334 433 329 187 292
10 384 461 328 179 297
Valor médio 312 413 329 182 307
Desvio pad. 59 70 5 4 9
Valor 312 413 273 102 227
corrigido

5.4 RUGOSIDADE

Os valores de rugosidade do revestimento de niquel, do revestimento de cobalto e do

aco jateado estdo exibidos na Tabela 13. A partir dos resultados, observa-se que o

revestimento de cobalto apresentou valores de Ry, Ra e Rms superiores ao do niquel. Esta

rugosidade pode trazer consequéncias no desempenho do revestimento, ja que a rugosidade é

uma grandeza importante para a resisténcia ao desgaste, e esta relacionada com o coeficiente

de atrito. De uma maneira geral, preferem-se componentes de engenharia que tenham o

melhor acabamento superficial possivel (menor valor de rugosidade), para que se tenham

menores valores de atrito e de desgaste. Além disso, uma superficie com maior rugosidade,

por apresentar maior area superficial, pode favorecer também a corroséo.

Tabela 13 - Rugosidade dos sistemas estudados.

Sistema Rms Desvio Ra médio | Desvio Ry médio | Desvio
médio padrédo Rms | (um) padréo Ra (um) padrdo
(um) (um) (um) Ry(um)

Aco jateado 6,99 0,53 5,60 0,13 45,68 2,63

Revestimento de 7,35 0,90 6,00 0,79 4219 6,44

niquel

Revestimento de 9,40 0,11 7,64 0,07 51,73 0,60

cobalto




5.5 ADERENCIA

Na Tabela 14 s&o exibidos os resultados dos angulos de dobramento para as amostras
revestidas com niquel e cobalto. A Figura 30 mostra a imagens das amostras revestidas com
niquel (Figura 30 A) e cobalto (Figura 30 B) no momento do surgimento das primeiras trincas
na superficie. A Figura 31 mostra as imagens dos revestimentos de niquel apds o

desplacamento do revestimento, e a Figura 32 mostra as imagens dos revestimentos de

cobalto ap6s o desplacamento do revestimento.

Tabela 14 - Resultados dos angulos de trincamento e desplacamento dos revestimentos de

niquel e cobalto nos ensaios de dobramento.

Niquel (trincamento) 5°20'

Cobalto (trincamento) 5° 30’
Niquel (desplacamento) 47° 15'
Cobalto (desplacamento) 56°

Figura 30 - Amostras de niquel em a) e de cobalto em b) apos surgimento das primeiras

trincas no ensaio de dobramento.

\Trincas
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Figura 31 - Amostra de niquel ap6s desplacamento do revestimento no ensaio de dobramento.

Figura 32 - Amostra de cobalto apds desplacamento do revestimento no ensaio de
dobramento.

Os resultados exibidos na Tabela 14 mostram que o revestimento de cobalto teve
desplacamento e trincamento de revestimento em angulos levemente superiores ao
revestimento de niquel, o que indica maior aderéncia do revestimento de cobalto em
comparacdo ao revestimento de niquel. Como pode-se observar na Figura 28, as regifes de
porosidade encontradas no revestimento de niquel, estdo mais concentradas na regido entre o

substrato e o revestimento. Esta concentragdo preferencial de porosidades pode ter
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influenciado a mais baixa aderéncia do revestimento de niquel em relacéo ao revestimento de
cobalto, visto que as porosidades do revestimento de cobalto estdo mais concentradas na

regido préxima da superficie do revestimento.

Percebe-se também que ambos 0s revestimentos apresentaram ruptura fragil, sedo que
este comportamento fragil dos revestimentos pode estar associado a significativa diferenca de
dureza, e por consequéncia diferenga entre as ductilidades, do substrato de ago e a camada,
conforme pode ser visto na Tabela 12.

Por fim, é importante salientar que este ensaio de aderéncia € um ensaio com
especificagOes rigorosas, que ndo séo comumente encontradas em servico de pecas aspergidas
(especialmente pela ocorréncia de deformacdo plastica na peca). Sendo assim os resultados
encontrados neste trabalho ndo denotam necessariamente que o revestimento nao tera bom

desempenho em operagéo.

5.6 MICROESTRUTURA

A Figura 33 e a Figura 34 exibem os difratogramas de raios-x dos revestimentos de
niquel e cobalto aplicados sobre 0 aco API 5CT P110. A partir dos resultados observa-se que
além de niquel puro também foi observada a presenca de NiO no revestimento de niquel. A
presenca de O0xidos nos revestimentos aspergidos é comum, devido ao contato com oxigénio
em elevada temperatura, durante aplicacdo do revestimento. Esses Oxidos influenciam nas
propriedades do revestimento, em geral aumentando a resisténcia ao desgaste e a dureza,
diminuindo a ductilidade e a tenacidade, o que por sua vez pode causar diminuicdo de
aderéncia ao substrato. Desta forma, a formacdo do 6xido de niquel deve justificar a maior

dureza do revestimento de niquel em relacdo ao niquel puro.

Ja no difratograma do revestimento de cobalto, ndo foi observada a presenca de éxidos
de cobalto, sendo detectado apenas o metal puro. Contudo a dureza superior do revestimento
de cobalto indica que houve formacdo de 0xidos no revestimento. O difratograma de raios-x
provavelmente ndo identificou a presenca de Oxidos devido a elevada rugosidade do
revestimento de cobalto, associada a menor intensidade de deteccdo neste revestimento,
conforme pode ser visto no eixo das ordenadas do difratograma da Figura 34. De fato a
técnica de difracdo de raios x € uma técnica indicada para superficies planas e de baixa
rugosidade, sendo que em superficies rugosas, como a dos revestimentos obtidos por asperséo

térmica, a identificacdo de fases fica comprometida, principalmente em fases presentes em
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pequenas quantidades. Desta forma, a quantidade de 6xidos presente neste revestimento ndo é

suficiente para que estas fases sejam detectadas por esta técnica.

Figura 33 - Difratograma de raios-X do revestimento de niquel.
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Figura 34 - Difratograma de raios-X do revestimento de cobalto.
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5.7 MORFOLOGIA E COMPOSICAO QUIMICA
5.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 35 e a Figura 36 mostram as imagens de topo dos revestimentos de niquel e
cobalto, obtidas por microscopia eletrénica de varredura MEV. Ja a Figura 37 e a Figura 38

exibem as imagens transversais dos revestimentos de niquel e cobalto, respectivamente.

Figura 35 - Imagem de topo do revestimento de niquel obtida por microscopia eletronica de

varredura.
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Figura 36 - Imagem de topo do revestimento de cobalto obtida por microscopia eletronica de

varredura.

 2Paros superficiais "

-

Figura 37 - Imagem transversal do revestimento de niquel obtida por microscopia eletrénica

de varredura.

Substrato
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Figura 38 - Imagem transversal do revestimento de cobalto obtida por microscopia eletronica

de varredura.

Micro porosidades

Revestimento

Substrato

Observa-se, a partir da Figura 35 e a Figura 36, nas imagens de topo dos revestimentos
de niquel e cobalto que ambos os revestimentos possuem morfologia bastante irregular e
aparentemente, apresentam poros na sua superficie, conforme indicado com circulos brancos.

Contudo néo foi observada a presenca de trincas ou microtrincas nos revestimentos.

Ja a Figura 37 e a Figura 38 observa-se que o revestimento praticamente ndo apresenta
regibes de porosidades ao longo da seccdo transversal, sendo possivel observar apenas
pequenas microporosidades ao longo do revestimento de cobalto (indicado por setas brancas
na Figura 38), distribuidas de forma paralela a superficie. Essa distribuicdo paralela se deve a
estrutura lamelar tipica dos revestimentos por aspersao térmica, que propiciam a ocorréncia de
defeitos na direcdo longitudinal do revestimento. Essas porosidades encontram-se proximas
da superficie, assim como foi observada na Figura 29, onde sdo detectadas as porosidades do
revestimento de cobalto. Desta forma fica confirmada a maior concentragdo de porosidades
em regides proximas da superficie, o que pode ter influenciado na maior aderéncia do

revestimento de cobalto, conforme foi discutido na segéo 5.5.

Apesar da presenga de microporosidades dispersas, ndo foram encontradas grandes
regides de porosidades, como foi encontrado em outros trabalhos. No trabalho de Junior (59),
revestimentos de Nb e Nb-Fe apresentaram grandes regides de porosidades, o que acabou

comprometendo o comportamento frente a corrosdo desses revestimentos.
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Além disso, conclui-se que as regides de porosidades observadas nas imagens de topo
dos revestimentos (Figura 35 e a Figura 36) séo apenas porosidades superficiais, e ndo se

estendem ao interior do revestimento, conforme pode ser visto na Figura 37 e a Figura 38.

5.7.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A Figura 40 mostra a imagem da secdo transversal do aco revestido com niquel com
mapeamentos dos elementos Fe, Ni na area da imagem. A Figura 41 mostra a imagem da
secdo transversal do acgo revestido com cobalto com mapeamentos dos elementos Fe, Co e O
na area da imagem. A Figura 42 mostra a imagem de topo do aco revestido com niquel com
mapeamentos dos elementos Fe, Ni na area da imagem. A Figura 43mostra a imagem de topo

do aco revestido com cobalto com mapeamentos dos elementos Fe, Co na area da imagem.

A partir das imagens transversais € possivel observar, na deteccdo dos elementos
niquel (Figura 40) e cobalto (Figura 41), que a composicao dos revestimentos estd homogénea
em toda sua extensdo, ndo havendo presenca de regides escuras que indicariam defeitos ou
presencas de outros elementos ou fases. Além disso, ndo hd uma zona de dilui¢do entre os
revestimentos e o substrato, sendo bem nitida a separacdo entre ambos. Técnicas de obtencdo
de revestimentos a partir de soldagem possuem como desvantagem a existéncia de zona de
diluicdo. Esta diluicdo pode causar alteragbes microestruturais na regido, que por sua vez,
podem comprometer a qualidade metalurgica do revestimento. Neste sentido, a deposicdo de
ligas por métodos de aspersdo térmica, oferece a vantagem de ndo possuir zona de diluigdo, ja

gue o processo ndo atinge temperaturas suficientes para fundir o metal base (17).

Além disso, pode-se observar no mapeamento do elemento oxigénio, que ndo existe
concentracdo preferencial deste elemento no revestimento, ndo sendo possivel, por esta

técnica, confirmar a presenca de 6xidos nos revestimentos.

Nas imagens de topo € possivel observar para o revestimento de cobalto (Figura 43)
que existem algumas regides de deteccdo mais acentuada do elemento ferro, que coincidem
com regides de menor deteccdo do elemento cobalto (regifes escuras). Este comportamento
poderia indicar a presenga de defeitos no revestimento, j& que ndo foi observada a presenca do
elemento ferro no mapeamento transversal do cobalto. Contudo no mapeamento de topo do
revestimento de niquel (Figura 42) ndo foi observada a presenca de alternancias de cores,
sendo observadas apenas algumas regides escuras nas duas imagens, o que indica que o

revestimento de niquel se apresentou mais uniforme e menos irregular que o de cobalto.
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Figura 39 - Imagens de se¢des transversais do revestimento de niquel: a) imagem obtida por
elétrons secundarios, b) imagem de mapeamento do elemento O, ¢) imagem de mapeamento

do elemento Fe e d) imagem de mapeamento do elemento Ni.
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Figura 40 - Imagens de secOes transversais do revestimento de cobalto: a) imagem obtida por
elétrons secundarios, b) imagem de mapeamento do elemento O, ¢) imagem de mapeamento

do elemento Fe e d) imagem de mapeamento do elemento Co.
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Figura 41 - Imagens de topo do revestimento de niquel: a) imagem obtida por elétrons
secundarios, b) imagem de mapeamento do elemento Fe e c) imagem de mapeamento do

elemento Ni.
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Figura 42 - Imagens de topo do revestimento de cobalto: a) imagem obtida por elétrons
secundarios, b) imagem de mapeamento do elemento Fe e ¢) imagem de mapeamento do

elemento Co.
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5.8 CARACTERIZAQOES ELETROQUI'MICAS
5.8.1 Monitoramento do Potencial de Circuito Aberto

As curvas de monitoramento dos potenciais de circuito aberto OCP dos sistemas
estudados, durante uma hora de imersdo antes do ensaio de polarizacdo potenciodinamica,
estdo exibidos na Figura 43. E possivel observar que o aco jateado apresentou (durante todo o
tempo de monitoramento), comparativamente aos demais sistemas, valores de potenciais mais
negativos, indicando que o substrato é o sistema mais ativo dentre todos o0s sistemas
estudados, e durante todo o tempo de monitoramento. J& os valores mais nobres de potenciais
foram observados para o revestimento de niquel sem substrato, seguido do niquel puro e o
revestimento do niquel no aco. Com isso percebe-se que o revestimento de niquel apresentou
uma excelente resposta a imersdao em NaCl, tanto quando avaliado sobre o substrato quanto
avaliado sem o substrato. Contudo é possivel observar uma grande oscilagdo do revestimento
de niquel no aco. Esta oscilacdo deve ter ocorrido por alguma instabilidade no sistema, que

deve ter ocasionado sucessivas despassivacdes e passivacdes no revestimento.

As curvas de OCP do revestimento de cobalto (com e sem o substrato) apresentaram
comportamento intermediario entre as curvas do niquel e do aco jateado. Dessa forma o
revestimento de cobalto demonstrou ser uma barreira ao ataque do eletrélito, contudo néo téo

eficiente quanto o revestimento de niquel.

De um modo geral, os revestimentos apresentaram comportamento semelhante aos
seus metais puros, e ambos apresentaram comportamento mais nobre em rela¢éo ao substrato,
0 que indica que os revestimentos tiveram efeito barreira e protetivo ao substrato. Desta
forma, consegue-se comprovar que as porosidades apresentadas pelos revestimentos, na
Figura 28 e na Figura 29 (anélise de porosidade dos revestimentos), ndo sdo porosidades
passantes, ja que pelos resultados de potencial de circuito aberto percebe-se que o eletrélito

ndo atinge o substrato.

O fato dos revestimentos de cobalto ter desempenho inferior aos de niquel esta
associado, principalmente ao melhor comportamento frente a corrosdo do metal niquel em
relacdo ao metal cobalto. Apesar do revestimento de cobalto ter apresentado uma porosidade
maior que o revestimento de niquel, ambos apresentaram valores baixos de porosidade, sendo
assim, provavelmente esta ndo € a razao pela qual o revestimento de cobalto foi inferior ao de
niquel nos potenciais de circuito aberto, até porque o potencial de circuito aberto do
revestimento sobre o aco apresentou valores intermediérios entre o cobalto puro e a camada

de cobalto sem substrato.
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Figura 43 - Curvas de potencial de circuito aberto para os sistemas estudados.
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5.8.2 Polarizagéo Potenciodinamica

As curvas de polarizagdo potenciodindmica para os sistemas estudados estdo exibidos
na Figura 44, enquanto que na Tabela 15 estdo os valores de potencial de corroséo (Ecorr),
de densidade de corrente de corrosdo (icorr) e de resisténcia de polarizacdo (Rp) obtidos a

partir da simulacdo por extrapolacdo das retas de Tafel.

Os resultados obtidos a partir do ensaio de polarizacdo e através da extrapolacdo das
retas de Tafel (Tabela 15) mostraram que a curva do aco jateado apresenta 0s maiores
densidade de corrente de corrosdo (icorr) e os menores valores de resisténcia a polarizagédo
(Rp). Além disso, apresentaram valores mais ativos de potencial dentre todos os sistemas
estudados. Estes resultados mantém a tendéncia apresentadas pelas curvas de OCP

apresentados na Figura 43.

As curvas dos revestimentos de cobalto, tanto sobre o substrato, quanto sem substrato,
apresentaram valores nobres de potencial de corroséo e valores de resisténcia a polarizacdo
maiores que 0 aco jateado, sendo que para essa duas curvas os valores sdo semelhantes aos
valores da curva de cobalto puro. Este resultado evidencia o efeito barreira do revestimento de
cobalto obtido neste trabalho, j& que promoveu uma melhora na resisténcia a corrosao do

substrato. Além disso, é possivel observar na curva anddica do revestimento de cobalto, que
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ocorre a passivagdo do revestimento, mesmo que discreta, da mesma forma como ocorre no

cobalto puro.

Contudo, apesar de promover certa melhora a resisténcia a corrosdo do substrato, 0s
valores de icorr apresentados pelo cobalto sdo aproximadamente os mesmos que do aco
jateado, o que demonstra que em relacdo a densidade de corrente de corrosdo ele nao

melhorou o comportamento do material base.

Ja os revestimentos de niquel apresentaram melhoras no comportamento frente a
corrosdo do substrato, promovendo aumentos na Rp e com valores de icorr muito inferiores
ao aco jateado. Este comportamento foi observado tanto no revestimento sem substrato quanto
no revestimento com substrato, sendo que ambos apresentaram comportamento semelhante ao
niquel puro. Conforme a Tabela 15, os revestimentos de niquel apresentaram valores de icorr
cerca de 100 vezes menor que 0 ago jateado, e valores de Rp cerca de 100 maior que 0 ago
jateado, demostrando que o revestimento de niquel aplicado por aspersdo térmica é uma

excelente opcdo de revestimento contra a corrosao para o aco API 5CT P110.

Contudo, apesar de apresentar uma tendéncia a passivacgdo, os revestimentos de niquel
ndo apresentaram passivacdo tao intensa e caracteristica quanto o niquel puro. Por esta razéo
estes revestimentos ndo apresentaram valores de densidade de correntes tdo baixos quanto do
niquel puro. Esta pequena diminuicdo do desempenho do revestimento de niquel, que também
foi apresentada pelo revestimento de cobalto pode estar associada a presenca de
irregularidades no revestimento bem como a presenca de 6xidos, que sdo caracteristicos do

processo.

No entanto mesmo com valores de correntes inferiores ao niquel puro, o0s
revestimentos de niquel apresentam valores de densidades de correntes da ordem de quase
100 vezes inferiores ao aco jateado, no potencial de corrosdo e em quase todo o intervalo de
varredura de potencial. J& o revestimento de cobalto apresentou valores da mesma ordem de
grandeza no valor da corrente de corrosédo que o substrato, o que significa comportamento
semelhante ao aco sem revestimento, no potencial livre, apesar de nos demais potenciais as

correntes apresentarem valores inferiores no ago.

Vale salientar, novamente que provavelmente a razdo pela qual o revestimento de
niquel é superior ao de cobalto é devido ao melhor desempenho do metal niquel em
comparacdo ao cobalto, e ndo h4 como comprovar a influencia de irregularidades nesses
resultados, visto que os revestimentos apresentaram comportamento semelhante aos metais

puros demonstrando um excelente efeito barreira a corrosdo. As irregularidades
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comprometeram 0 comportamento dos revestimentos, contudo esse comprometimento foi

pequeno e foi observado tanto no niquel quanto no cobalto.

Desta forma conclui-se que os parametros utilizados neste trabalho conseguiram levar
a obtencdo de revestimentos com baixa porosidade e poucas irregularidades, o que foi

decisivo para 0 bom desempenho frente a corrosdo desses revestimentos.

Em outros trabalhos, a influéncia da porosidade também teve reflexos no desempenho
frente a corroséo dos revestimentos. No trabalho de Bezerra (12), onde é realizado a aplicagédo
de uma liga NiCr por aspersdo térmica, os baixos niveis de porosidades elevaram os valores
da resisténcia a polarizacdo dos revestimentos em relacdo ao substrato. J& no trabalho de
Junior (59), que obteve revestimentos de Nb e Nb-Fe por HVOF, grandes regibes de
porosidade foram encontradas nos revestimentos, a partir das imagens de microscopia
eletronica de varredura. Esta porosidade teve reflexos no desempenho a corrosdo, ja que os
revestimentos tiveram desempenho muito inferior ao metal puro (nidbio) e apresentando

valores de Rp e de icorr semelhantes ao substrato.

Comparando os pontos de fusdo do nidbio, 2468 °C (60), com os pontos de fusdo do
niquel, 1455 - C (7), e do cobalto 1493° C (9), observa-se que as temperaturas de fusdo do
niquel e do cobalto sdo muito inferiores ao do nidbio. Isto provavelmente foi a causa do
melhor desempenho dos revestimentos obtidos neste trabalho, ja que aqui as particulas de p6
provavelmente tiveram uma fusdo ou amolecimento muito maiores que do trabalho de Junior.
Este amolecimento ou fusdo maiores provavelmente levou a uma maior unido plastica das
particulas no momento da formacdo dos revestimentos, bem como, deve ter levado a uma
maior aderéncia dos mesmos ao substrato, resultando em revestimentos com maior
compactacao e melhor qualidade metalrgica. Além disso, 0 maior ponto de fusdo do nidbio
pode ter gerado uma fusdo incipiente no metal aspergido, prejudicando sua deposi¢do e

aderéncia.

No trabalho de Motta (61) foram obtidos revestimentos de niobio sobre aco API 5L
X65 pelo processo de aspersdo térmica a plasma e variando parametros operacionais de
corrente elétrica e numero de passes. Neste trabalho o desempenho frente a corroséo dos
revestimentos também foi muito inferior ao metal nidbio puro, sendo que os melhores
resultados de densidade de corrente de corrosdo foram cerca de 100 vezes maiores que O
metal puro, e os piores resultados, atingiram cerca de 1000 vezes maiores que 0 niobio puro,
ndo apresentando melhora no comportamento frente a corrosao em relagdo ao substrato de aco
API 5L X65.
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No trabalho de Motta aléem da elevada temperatura de fusdo do nidbio, uma outra
razdo para o mal desempenho frente a corrosao dos revestimentos foi a escolha pelo processo
de aspersdo térmica a plasma. O processo a plasma atinge velocidades muito inferiores ao
processo por HVOF o que acaba resultando em revestimentos com muito mais regifes de

porosidade, comprometendo o efeito barreira dos mesmos.

Figura 44 - Curvas de polarizagdo para os sistemas estudados.
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Tabela 15 - Dados obtidos a partir da extrapolacdo das retas de Tafel nas curvas de

polarizagdo experimentais dos sistemas estudados.

Sistema Ecorr icorr Rp (Q/cm?)
(mV) (Alcm?)
Ago Jateado -0,659 2,15E-05 2,13 E+03
Revestimento de niquel no aco -0,249 3,40E-07 1,85 E+05
Revestimento de cobalto no aco -0,404 2,50E-05 1,88 E+03
Revestimento de niquel sem substrato -0,196 3,80E-07 2,78 E+05
Revestimento de cobalto sem substrato -0,480 4 50E-05 6,50 E+03
Niquel puro -0,248 5,50E-08 1,20 E+06
Cobalto puro -0,382 5,50E-06 1,09 E+04
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5.8.3 Impedancia Eletroguimica.

A Figura 45, a Figura 46 e a Figura 47 mostram os diagramas de Nyquist obtidos por
ensaios de impedancia eletroquimica realizados para 24 h, 48 h e 72 h de imerséo,
respectivamente, para todos os sistemas em estudo. Ja a Figura 48, a Figura 49 e a Figura 50,
e a Figura 51, a Figura 52 e a Figura 53 apresentam diagramas de bode para todos os sistemas
estudados, em 24 h, 48 h e 72 h de imerséo.

E possivel observar que o revestimento de niquel apresenta valores de impedancia
muito superiores ao aco jateado, para todos os tempos de imersdo. Os valores de impedancia
sofrem uma pequena diminuicdo na medida em gque o tempo de imersdo aumenta, contudo 0s
valores do revestimento de niquel sdo sempre superiores ao do aco (Figura 45, Figura 46 e
Figura 47, Figura 51, Figura 52 e Figura 53).

Esses resultados estdo de acordo com os resultados encontrados nas curvas de
polarizacdo, que analisa o comportamento da camada e do substrato durante um tempo
relativamente curto. Eles demonstram que o revestimento de niquel promove protecédo contra
a corrosdo do aco, mesmo em tempos bem mais longos como o0s analisados através dos

ensaios de impedancia (até 72h em contato com o0 meio).

O comportamento do revestimento de cobalto nos ensaios de impedéancia, ao contréario
do revestimento de niquel, ndo apresentou melhoras quanto aos valores de impedancia,
apresentando impedancias eletroquimicas semelhantes ao aco jateado. Este resultado também
estd de acordo com os resultados de polarizacdo eletroquimica, visto que o potencial para
varredura por impedancia empregado neste trabalho foi o potencial de corrosdo, e os valores
de densidade de corrente do revestimento de cobalto, no potencial de corroséo, foram

semelhantes ao do aco jateado.

Comparando estes resultados, com os resultados encontrados por Junior (59), citado
anteriormente, observa-se novamente o melhor desempenho do revestimento de niquel em
relacdo aos revestimentos obtidos por Junior, visto que as amostras revestidas com niobio e
niobio-ferro60% obtiveram valores de impedancia semelhantes comparativamente ao aco sem

revestimento, ficando significativamente abaixo da placa de nidbio macica.

Os maiores valores de angulo de fase observados para o revestimento de niquel
também indicam que esse apresenta melhores propriedades barreiras ao substrato, conforme

Figura 48, Figura 49 e Figura 50.



Figura 45 - Diagrama de Nyquist para todos os sistemas no tempo de imersao 24 horas.

Figura 46 - Diagrama de Nyquist para todos os sistemas no tempo de imerséo 48 horas.

Figura 47 - Diagrama de Nyquist para todos os sistemas no tempo de imersdo 72 horas.
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Figura 48 - Diagrama de Bode (angulo theta x frequéncia) para todos os sistemas no tempo de
imerséo de 24 horas.

® Ago Jateado
= Revestimento de Cobalto

90 -
= Revestimento de Niquel

60 ]
=
m .
u ]
8 " [
2 n L]
S n .
50 30 8 ] .
) / w
" L] [ ]
f‘? .
0
T T T T T T T T "
10" 10 10! 1w’ 10' 10 10" 10 10° 10
Log f (Hz)

Figura 49 - Diagrama de Bode (angulo theta x frequéncia) para todos os sistemas no tempo de

imersao de 48 horas.
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Figura 50 - Diagrama de Bode (angulo theta x frequéncia) para todos os sistemas no tempo de
imerséo de 72 horas.
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Figura 51 - Diagrama de Bode (frequiéncia x mddulo de impedancia) para todos os sistemas
no tempo de imerséo de 24 horas.

= Ago Jateado
= Revestimento de Cobalto
= Revestimento de Niquel

10"

10" 10° 10 10° 10' 10° 10 10 10° 10°
Log f(Hz)

Figura 52 - Diagrama de Bode (freqiiéncia x modulo de impedancia) todos os sistemas no
tempo de imerséo de 48 horas.
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Figura 53 - Diagrama de Bode (freqiiéncia x modulo de impedancia) para todos 0s sistemas
no tempo de imerséo de 72 horas.
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5.8.4 Imagens das Regides Polarizadas

As imagens das superficies das amostras submetidas ao ensaio de polarizacdo estéo
exibidas na Figura 54. E possivel observar que tanto a amostra de aco revestida de niquel
guanto a amostra de niquel puro apresentaram a menor quantidade de produtos de corrosdo e a
menor alteracdo da superficie na regido em contato com o eletrolito. Sendo possivel observar
apenas uma pequena quantidade de produto de corrosdo no revestimento de niquel que,
aparentemente provém do substrato ja que possui uma aparéncia avermelhada (pontos
avermelhados a Figura 54B). Ja as amostras de aco jateado, aco com revestimento de cobalto
e cobalto puro, apresentaram grande quantidade de produto de corrosdo. Estes resultados
estdo de acordo com os resultados obtidos nos ensaios eletroquimicos, onde fica claro que o
revestimento de niquel apresenta melhor comportamento frente a corrosdo, equivalendo-se ao

niquel puro.



86

Figura 54 - Imagens das amostras polarizadas, com as regiGes em contato com o eletrdlito em
destaque. Em a) aco jateado, em b) aco revestido com niquel, em c) ago revestido com

cobalto, em d) niquel puro e em e) cobalto puro.

5.9 COEFICIENTE DE ATRITO

As curvas de coeficiente de atrito pelo tempo de desgaste foram obtidas de todos os
sistemas estudados, e estdo exibidas na Figura 55. Pelos gréaficos observa-se que mesmo as
curvas apresentado variagdes nos tempos iniciais do ensaio, todas atingiram um dado patamar
no decorrer do ensaio, cujo valor corresponde ao coeficiente de atrito do material naquele

sistema.

A partir da figura, nota-se que o revestimento de niquel apresentou valores de
coeficiente de atrito inferiores ao ago e ao cobalto tanto no desgaste a seco, como no desgaste
em meio corrosivo. O revestimento de cobalto por sua vez apresentou coeficiente de atrito
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menor que 0 ago no desgaste em meio aquoso, mas no desgaste a seco chegou a mesmo

patamar de coeficiente de atrito que o0 ago ao fim do ensaio.

O maior coeficiente de atrito do revestimento de cobalto, provavelmente se deu a
maior rugosidade do mesmo, j& que uma maior rugosidade resulta em maior ancoramento
pelas asperezas. Como pode-se ver na Tabela 13, o revestimento de cobalto apresentou
maiores valores de rugosidade que o niquel, o que pode justificar o maior coeficiente de atrito
apresentado por esse sistema.

Nota-se ainda, que ocorre uma diminuigédo do coeficiente de atrito em meio aquoso em
comparacdo ao desgaste seco, contudo isso ndo deve ser considerado como melhora no
desgaste. O que ocorre é que, devido a lubrificacdo pelo eletrélito aquoso, o atrito acaba
diminuindo, contudo o efeito frente ao desgaste precisa ser avaliado por outras metodologias.
Desta forma o presente estudo teve como objetivos apenas comparar 0 comportamento de
ambos os revestimentos si e em relagdo ao substrato, tanto em meio seco quanto em meio

aquoso.

O efeito da lubrificacdo do meio aquoso no coeficiente de atrito € demonstrado no
trabalho de Ren (62) que estuda o comportamento frente a tribocorrosdo no tribopar
Ti3SIC2/SisN4 em solugdo de HCI e NaOH. Neste trabalho, a alta viscosidade da solugdo de
NaOH causa uma diminuicdo do coeficiente de atrito em relacdo a solucdo de HCL, que
possui uma viscosidade menor que o NaOH.

Por fim, é importante observar que, no periodo de desgaste empregado nestes ensaios,
ndo houve indicios de desgaste do substrato nas amostras com revestimentos de niquel e
cobalto, tanto em desgaste a seco quanto em desgaste em meio aquoso. Isso pode ser
constatado pelo coeficiente de desgaste atingido ao fim dos ensaios, pois para que iSso acorra
é necessario que os coeficientes de atrito das curvas dos revestimentos atinjam o0s patamares

dos coeficientes de atrito das curvas do substrato, ao fim do ensaio.
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Figura 55 - Gréfico de coeficiente de atrito pelo tempo (Frequéncia de 3 Hz, tamanho da trilha

de 2 mm) obtidas nos ensaios em meio corrosivo e ao ar.
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6 CONCLUSOES

Com base nos ensaios realizados, nas analises e nos resultados obtidos obtiveram-se

chegar as seguintes conclusoes:

Em funcdo das baixas temperaturas de fusdo dos elementos aspergidos, da escolha
correta de parametros de aspersdo e das propriedades adequadas dos pds utilizados no
processo (morfologia e granulometrias favoraveis ao processo), os revestimentos de niquel e
de cobalto se mostraram bastante homogéneas e apresentaram valores baixos de porosidade,
sendo que o revestimento de niquel apresentou porosidade pouco menor que o de cobalto.

Além disso, ndo foi detectada a presenca de trincas ou micro trincas.

Ambos 0s revestimentos apresentaram espessura superior a 200 um, sendo que o
revestimento de cobalto apresentou maior irregularidade de espessura. Em consequéncia, 0

revestimento de cobalto também apresentou os maiores valores de rugosidade superficial.

A partir dos ensaios de micro dureza, observou-se que revestimentos de niquel e de
cobalto apresentaram valores de dureza superiores aos seus respectivos metais puros, o que
levou ao indicio de formacdo de Oxidos nos revestimentos. Além disso, ambos 0s

revestimentos apresentaram dureza superior ao substrato.

Com relacdo ao comportamento frente a corrosdo, os revestimentos de niquel e de
cobalto promoveram uma melhora no comportamento frente a corrosdo, apresentando
comportamento semelhante aos dos metais puros. Além disso, o0 revestimento de niquel
apresentou comportamento superior ao revestimento de cobalto, por possuir maior resisténcia

intrinseca a corrosdo, proporcionando melhoras no desempenho a corrosdo do substrato.

Os valores de icorr apresentados nas curvas de polarizacdo do cobalto foram
semelhantes ao do substrato, contudo esse revestimento apresentou valores de Ecorr mais
nobres que o substrato, além de apresentar maior resisténcia a polarizagdo. Ja o revestimento
de niquel apresentou valores de icorr cerca de 100x menores que o substrato, e uma
resisténcia a polarizagdo também cerca de 100 vezes maior que o substrato. Os valores de
potencial de corrosdo do revestimento de niquel também foram muito menos ativos que 0s

potenciais de corrosdo do substrato.

Os resultados de impedancia eletroquimica também evidenciaram o &timo
comportamento do revestimento de niquel frente ao ataque corrosivo, contudo o revestimento
de cobalto ndo apresentou melhora em comparagdo ao substrato nos ensaios de impedancia.

Este bom desempenho dos revestimentos frente a corrosdo esta associado a baixa temperatura
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de fusdo dos metais, que associada a uma escolha correta de parametros de asperséo, levou a
uma melhor fusdo ou amolecimento das particulas, resultando em um revestimento mais

compactado e de melhor qualidade metaldrgica.

Com relacdo ao atrito, o revestimento de niquel apresentou menores valores de atrito
em comparacdo ao substrato e ao revestimento de cobalto. O revestimento de cobalto
apresentou menores valores de coeficiente de atrito que 0 aco apenas no desgaste em presenca

do meio corrosivo.

Analisando os resultados de forma holistica, pode-se concluir que a camada aspergida
de niquel, apresentou resultados superiores as degradacdes estudadas nesse trabalho, em
relacdo a camada de cobalto, possuindo um futuro promissor para sua aplicacdo em

componentes da industria do petréleo.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Entre as recomendac0es para trabalhos futuros podemos citar:

o Avaliar o comportamento dos revestimentos em corpos de prova submetidos a ensaios
mecanicos (de tracdo e fadiga) simultaneamente ao ataque corrosivo.

o Avaliar o desempenho de um revestimento misto de niquel e cobalto, em diferentes
percentuais de cada um dos metais.

o Avaliar a influencia da adi¢&o de particulas duras, como WC aos revestimentos, com 0
objetivo de melhorar desempenho ao desgaste.

o Realizacdo de ensaios triboldgicos e de tribocorrosdo que propiciem uma avaliagao
mais profunda do comportamento frente ao desgaste dos revestimentos.

o Avaliar a taxa de corrosdo de cada revestimento, em ensaios de imersdo de longa
duracéo.
o Realizar analise de microscopia das indentagcdes de microdureza para se verificar a

tenacidade do substrato a partir do tipo de tensdes e fraturas existentes pela indentacao.

o Realizacdo de testes de pressdo com autoclave e teste hidrostaticos em tubulagGes
revestidas, a fim de se avaliar o comportamento dos revestimentos em uma situacdo de
aplicacdo pratica (solicitacOes de tracdo e compressdo geralmente encontradas em colunas de

revestimento).
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