Anderson Geraldo Marenda Pukasiewicz

Desenvolvimento de revestimentos Fe-Mn-Cr-Si-Ni resistentes a

cavitacao depositadas por aspersédo ASP

Tese apresentada como requisito parcial a obtencédo de
grau de Doutor. Area de Concentracdo: Engenharia e
Ciéncia dos Materiais, Programa de Pds Graduacdo em
Engenharia - PIPE. Setor de Tecnologia, Universidade
Federal do Parana.

Orientador: Prof. Dr. Ramon Sigifredo Cortés Paredes
Co-orientadora: Prof. Dra. Ana Sofia Climaco M D’ Oliveira

CURITIBA - PR
2008



Anderson Geraldo Marenda Pukasiewicz

Desenvolvimento de revestimentos Fe-Mn-Cr-Si-Ni resistentes a

cavitacao depositadas por aspersédo ASP

Tese apresentada como requisito parcial a obtencédo de
grau de Doutor. Area de Concentracdo: Engenharia e
Ciéncia dos Materiais, Programa de Pds Graduacdo em
Engenharia - PIPE.Setor de Tecnologia, Universidade
Federal do Parana.

Orientador: Prof. Dr. Ramon Sigifredo Cortés Paredes
Co-orientadora: Prof. Dra. Ana Sofia Climaco M D’ Oliveira

CURITIBA - PR
2008



UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia
Setor de Tecnologia

RELATORIO DE DEFESA DE TESE DE DOUTORADO

Aos oito dias do més de dezembro de 2008, no auditério do LAME/CESEC - no Centro
Politécnico - UFPR, foi instalada pelo Prof.Dr. José Viriato Coelho Vargas, coordenador do
PIPE — Programa de P6s-Graduacao em Engenharia, a Banca Examinadora para a trigéssima
defesa de tese de doutorado na area de concentracao: Engenharia e Ciéncia de Materiais.
Estiveram presentes no ato, além do vice-coordenador do Curso de Po6s-Graduagio,
professores, alunos e visitantes. A Banca Examinadora, atendendo a determinagio do
colegiado do Programa de Pos-Graduagao em Engenharia, foi constituida pelos professores
doutores: Ramoén S. C. Paredes (UFPR), Thais H Sydenstricker (UFPR), Silvio Francisco
Brunatto (UFPR), Amilton Sinatora (USP/Villares), Augusto J. A. Buschinelli (UFSC). As
14:00 horas, a banca iniciou os trabalhos, convidando o candidato ANDERSON GERALDO
MARENDA PUKASIEWICZ a fazer a apresentagao da tese de doutorado intitulada
“DESENVOLVIMENTO DE REVESTIMENTOS Fe-Mn-Cr-Si-Ni RESISTENTES A
CAVITACAO DEPOSITADAS POR ASPERSAO ASP”. Encerrada a apresentacio,
iniciou-se a fase de argiiigio pelos membros participantes. Tendo em vista a dissertagio e a
argiiicdo, a banca decidiu pela ArP20 VM do candidato,
a0 dos artigos 62 e 63 da resolugdo 62/03 de 22.07.2003).

- k: Curitiba, 08 de dezembro de 2008.
] d\&—‘—ﬂg&&d—)é}
Prof. grx %@_@n’s._g;%dés Prof?. Dr?. Thais/H Sydenstricker
rigntador minadora

A A

Prét/Dr Amilton Sinatora Prof.Dr. Silvio Francisco Brunatto

Examinador Examinador
/%M

Prof. Dr. Augusto J. A. Buschinelli
Examinador

(de acordo gom a determina




UFPR -

A minha esposa Silvia e as minhas

filhas Cibele e Milena



; i
UFPR —~

AGRADECIMENTOS

A minha amada esposa Silvia R. M. Pukasiewicz pelo apoio constante e
dedicacdo em todos os momentos, mesmo durante minhas auséncias para a
realizacéo deste trabalho.

Aos meus pais que sempre se dedicaram e me incentivaram em todos 0s
momentos de minha vida.

Ao Prof. Ramoén Sigifredo Cortés Paredes e Prof® Ana Sofia Climaco M
D Oliveira pela demonstracdo de amizade, orientacdo e estimulo para a realizagédo
deste trabalho.

Aos amigos do Lactec André Capra, Joceli Chandelier, Evandro Calizzario e
Sérgio Henke pela confianca, auxilio na realizacdo dos ensaios experimentais, e
principalmente pela amizade demonstrada em todo este periodo.

Aos amigos Cesar Chornobai, Julio Stimmer e Guber Guerrero pela amizade,
apoio e pelos momentos de descontracédo deste marcante momento da minha vida.
Aos colegas de pos-graduacao Cristhian Will, Edson Takano e Verbnica Buss pelo
auxilio e cooperacao no planejamento, realizacdo dos ensaios experimentais.

Ao Prof. Irineu Mazzaro pelo treinamento e discussdes para a realizagao dos
ensaios de difracdo de raios-X e ao Prof. Wido Herwig Schreiner e ao laboratorista
Jorge pela execugdo e auxilio na analise dos resultados obtidos nos ensaios de
XPS. Ao Prof. Dr. Augusto J. Buschinelli e a Eng? Cleide Marquezine pela execucgéo
dos ensaios de cavitagao.

Ao Msc. Luiz Alberto Procopiak e Instituto de Tecnologia para o
Desenvolvimento, LACTEC, pela cooperacgéo, utilizacdo dos laboratorios e suporte
financeiro dado para a realizagcéo desta pesquisa.

Ao Programa Interdisciplinar de Pdés-graduacdo em Engenharia, PIPE, pela
oportunidade de realizag&o desta pesquisa.

A Durum do Brasil em especial ao Eng. Francisco Araujo pela producio e
fornecimento dos arames para a realizagcdo deste trabalho e pelas discussdes e
apoio para a execugéo deste trabalho.

Aos amigos da Coordenacdo de Mecanica da Unidade de Ponta Grossa do
UTFPR-PR, em especial aqueles que me apoiaram na execucao desta pesquisa.



SUMARIO
LISTA DE FIGURAS Vi
LISTA DE TABELAS _ Xii
LISTA DE SIGLAS E SIMBOLOS Xiv
RESUMO XVi
ABSTRACT Xvii
1. Introducéo e Motivacdo do Trabalho 1
2. Reviséo Bibliogréfica 4
2.1. Cavitacéo 4
2.1.1. Fenbmeno da Eroséo por Cavitacao 4
2.1.2. Estagios de Perda de Massa
2.1.3. Propriedades mecanicas e resisténcia a cavitagao 9
2.1.4. Propriedades metallrgicas ligadas a eroséo por cavitacao 11
2.2. Ligas Resistentes a Cavitacao 21
2.2.1. Agos inoxidaveis 21
2.2.2. Ligas inoxidaveis austeniticas com cobalto 25
2.2.3. Ligas NiTi e ligas com Meméria de Forma 26
2.2.4. Ligas Fe-Mn-Cr-Si resistentes & cavitagdo 27
2.3. Aspersao Térmica 28
2.3.1. Caracteristicas Gerais 28
2.3.2. Preparacao da superficie para aspersao térmica 30
2.3.3. Asperséo térmica a arco elétrico, microestrutura e propriedades 31
2.3.4. Processo de oxidacéo de revestimentos ASP 33
2.3.5. Influéncia das variaveis de processo 35
2.3.6. Resisténcia a cavitagao de revestimentos aspergidos 37
2.4. Processo de refuséo de ligas aspergidas 39
3. Desenvolvimento das Ligas Experimentais 42
3.1. Defini¢cOes tedricas utilizados no desenvolvimento das ligas experimentais 42
3.2. Previséo das fases formadas, Creq € Nigq, EFE € temperaturas de transformagéo
martensitica das ligas propostas a7
4. Materiais e Procedimentos Experimentais 53
4.1. Preparacdo dos arames tubulares com as composigdes planejadas 53
4.2. Deposicéo das ligas Fe-Mn-Cr-Si experimentais por aspersédo a arco ASP 54

4.2.1. Preparacao da superficie 54




__UFPR _
4.2.2. Aspersdo térmica a arco, ASP 55
4.2.3. Preparacao das amostras utilizadas para analise da formacéo das lamelas e salpicos 57
4.2.4. Refuséo do revestimento aspergido 58

4.3. Caracterizacdo dos revestimentos aspergidos e refundidos 60
4.3.1. Microscopia 6tica 60
4.3.2. Andlise da Fracéo de Area de Oxidos e Poros 61
4.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura, MEV 62
4.3.4. Analise da Composi¢&do Quimica 62
4.3.5. Difracédo de Raios-X, DRX 63
4.3.6. Espectroscopia de emissédo de fotons por raios-X, XPS 64
4.3.7. Ensaio de microdureza Vickers 66
4.3.8. Avaliagao da resisténcia a cavitacao 66

5. Resultados e discusséo 68

5.1. Influéncia da Composicao Quimica Sobre a Microestrutura e Propriedades dos

Revestimentos Aspergidos 68
5.1.1. Composicdo Quimica dos Revestimentos Aspergidos 68
5.1.2. Formac&o dos Oxidos nos Revestimentos Aspergidos 72
5.1.3. Caracterizacédo das Fases Presentes nos Revestimentos Aspergidos 77
5.1.4. Microestrutura dos revestimentos Fe-Mn-Cr-Si e Fe-Mn-Cr-Si-Ni aspergidos 80
5.1.5. Estudo da Formacéo de Salpicos nas Ligas Testadas 89
5.1.6. Microdureza dos Revestimentos Fe-Mn-Cr-Si e Fe-Mn-Cr-Si-Ni Aspergidos 91

5.2. Influéncia da Composicao Quimica sobre a Resisténcia a Cavitacao dos
Revestimentos Aspergidos 93
5.3. Mecanismos de Perda de Massa por Cavitacdo na Ligas Testadas 104
5.4. Influéncia dos Parametros de Deposicao nas Caracteristicas e Desempenho do

Revestimento Fe-Mn-Cr-Si-Ni, SMA_MnA 110
5.4.1. Influéncia do gas de transporte na microestrutura e resisténcia a cavitagao 110
5.4.2. Influéncia da presséo do ar-comprimido na microestrutura e resisténcia a cavitacéo 121
5.4.3. Influéncia da tensdo do arco na microestrutura e oxidacgao e resisténcia a cavitacao 130

5.5. Avaliacéo darefuséo por PTA 137
5.5.1. Influéncia da refusao por PTA na microestrutura 137
5.5.2. Influéncia da refusao por PTA na resisténcia a cavitacdo das ligas Fe-Mn-Cr-Si 150

6. Conclusdes 161

7. Sugestdes para Trabalhos Futuros 163

8. Referéncias Bibliogréficas 164




! vi
UFPR —

Lista de Figuras

Figura 2.1. Momento do colapso de uma bolha de vapor e a regiao de elevada pressao

formada no centro (www.sonosys.de/images). 5

Figura 2.2. Formacéao e colapso das bolhas sob a ponta de um sonotrodo

(www.sonosys.de/images).

Figura 2.3. Processo de cavitacdo em disco e pa de uma bomba radial (27).

Figura 2.4 Cavitac@o severa em turbina do tipo Francis da Usina Hidrelétrica de Foz do

Areia.

Figura 2.5. Turbina do tipo Francis e apresentacao dos principais componentes (1).

Figura 2.6. Visualizacédo dos diferentes estagios de perda de massa na cavitacdo (31). 8
Figura 2.7. Relacdo perda de massa e dureza de diferentes acos-C avaliados (31). 10
Figura 2.8. Relacéo perda de massa e dureza de diferentes ligas avaliadas (31). 10

Figura 2.9. Visualizagé@o das posi¢cdes atdmicas nos planos e sequéncias de empilhamento
de: (a) um cristal CFC perfeito, (b) falha intrinsica, (c) falha extrinsica, (d) falha por maclacéo

e (e) cristal maclado (39). 12

Figura 2.10. Falha de empilhamento em aco AISI304 (a) e em uma liga Fe-Mn-Cr-Si (38,41).
13

Figura 2.11. Variagcdo do mecanismo de deformacéo com a EFE (adaptacéo de 35,41,45).15

Figura 2.12. llustracdo esquematica da formacédo de maclas em estruturas CFC (38). 15
Figura 2.13. Gréfico tensdo-deformacgéao de diferentes ligas Fe-Mn-Al-Si (7). 16
Figura 2.14. llustragdo esquemética de uma transformacéo y—¢ em uma liga Fe-Mn (45). 17
Figura 2.15. Mecanismo de erosdo em uma liga Hadfield (a), AlSI 430 ferritico (b) e aco

inoxidavel austenitico com cobalto (c) (33,50). 18

Figura 2.16. Mecanismo de perda de massa em trés ligas Fe-Mn-N diferentes, (a)

martensitica e (b) bifasica austenita-ferrita (53). 19

Figura 2.17. Variacdo da porcentagem de martensita com o processo de acabamento (51).
20
Figura 2.18. Diagramas de Schaeffler (a), De Long (b), Hull (c), WRC 1992 (d) (58). 22

Figura 2.19. Comparacao da resisténcia a cavitacdo para diferentes microestruturas (35). 23

Figura 2.20. Taxa de erosao por cavitacdo para diferentes relagdes Cr,, /(Cr,, + Ni) (61).24

Figura 2.21. Comparacao da resisténcia a cavitagdo para diferentes ligas com cobalto (35).
25

Figura 2.22. Comparacao da resisténcia a cavitagdo das ligas NiTi e NiAl (64). 27




I vii
UFPR —

Figura 2.23. Caracteristicas da formagédo da camada depositada por aspersao térmica (13).
29

Figura 2.24. Classificacéo dos processos de aspersao térmica (13). 30

Figura 2.25. Descricdo esquematica do processo de aspersao térmica por arco elétrico (28).

31
Figura 2.26. Microestrutura tipica de um revestimento ASP de uma liga aco-C, (a) sem
ataque quimico, (b) com ataque de Nital 2% (81). 32
Figura 2.27. Diagrama de Energia Livre de Gibbs, ou Diagrama de Ellingham (26). 34

Figura 2.28. Variacao da temperatura e velocidade das particulas com o gas de arraste e

distancia de deposicao (a), e tenséo do arco voltaico (b) (83). 35

Figura 2.29. Variacdo da temperatura e velocidade das particulas com a pressao e taxa de

alimentacéo (83). 37

Figura 2.30. Ruptura dos 6xidos e perda de massa pela remocao das lamelas (90). 39
Figura 2.31. (a) Perda de massa acumulada por tempo de ensaio de cavitagéo, (b) Variagédo

da resisténcia a cavitacdo com a tenacidade a fratura K. (22). 39

Figura 2.32. Revestimentos NiCrBSi, depositados por asperséo e refundidos. (a) como
aspergido, (b) aspergido e refundido por chama, (c) aspergido e refundido por laser (95). 40

Figura 2.33. Variacdo da resisténcia do revestimento aspergido NiTi, com a variacdo da

energia do processo de refuséo (17). 41
Figura 3.1. Ligas experimentais estudadas na forma de pseudocomponentes. 47
Figura 3.2 Ligas experimentais planejadas, Diagrama de Schaeffler. 48
Figura 3.3. Ligas experimentais planejadas, Diagrama de Hull. 48

Figura 3.4 Ligas experimentais planejadas, Diagrama de WRC1992, modificado por Kotecki.
49

Figura 4.1. Representacao esquematica do processo de fabricacao do arame tubular (99).54

Figura 4.2. Equipamento de aspersao térmica ASP Suzler-Metco Value Arc 300E utilizado.

55
Figura 4.3. Deposicdo de uma liga Fe-Mn-Si por asperséo a arco ASP. 56
Figura 4.4. Processo de refuséo por PTA das amostras aspergidas. 59
Figura 4.5. Exemplo de transformacéo de tons de cinza para cores RGB. 61

Figura 4.6. Viséo geral do equipamento XPS do Laboratério de Superficies e Interfaces da

UFPR. 65
Figura 4.7. Camara de ultra alto vacuo para analise do XPS. 66
Figura 4.8. Representacdo esquematica do ensaio de cavitacao acelerada. 67

Figura 5.1. Representacao esquematica da formacéao da liga durante a deposicéo por

aspersao a arco elétrico. 68




; vii
UFPR —

Figura 5.2. Espectro de XPS das ligas SMA_MnA e SMA_Mn1, sem sputtering. 72
Figura 5.3. Espectro XPS da liga SMA_MnA ap0és sputtering de 15 minutos. 73
Figura 5.4. Espectro XPS da liga SMA_Mn1 ap06s sputtering de 15 minutos. 73

Figura 5.5. Espectro XPS da regido entre 94 e 106eV, caracteristico do elemento Silicio. _74
Figura 5.6. Espectro XPS da regido entre 520 e 542eV, caracteristico do elemento Oxigénio.
75

Figura 5.7. Espectro XPS da regido entre 565 e 595eV, caracteristico do elemento Cromo.75

Figura 5.8. Espectro XPS da regido entre 625 e 665eV, caracteristico do elemento

Manganés. 76

Figura 5.9. Espectro XPS da regido entre 695 e 740eV, caracteristico do elemento Ferro._76

Figura 5.10. Espectro XPS da regido entre 844 e 862eV, caracteristico do elemento Niquel.

77
Figura 5.11. Espectro de difracdo de raios-X das ligas depositadas, (a)SMA_MnA,
(b)SMA_Mn1, (c)SMA_Mn2, (d)SMA_Mn3 e (e)SMA_Mnb5. 79
Figura. 5.12. Microestrutura do revestimento depositado com a liga SMA_MnA (Ni). 81

Figura. 5.13. Microestrutura do revestimento depositado com a liga SMA_Mn1 (Mn/Si). __ 83

Figura 5.14. Desenho esquematico do processo de deformacéo das particulas e localizacéo

dos Oxidos (adaptado de 85). 83
Figura. 5.15. Microestrutura do revestimento depositado com a liga SMA_Mn2 (Si). 84
Figura. 5.16. Microestrutura do revestimento depositado com a liga SMA_Mn3 (Cr). 85

Figura. 5.17. Microestrutura do revestimento depositado com a liga SMA_Mn5 (Cr/Si). 86
Figura 5.18. Formacdo de lamelas consecutivas, com e sem oxidacdo (adaptado de 85). 88
Figura. 5.19. Variagdo da porosidade e fragdo em area de Oxidos das ligas em estudo.___ 88
Figura 5.20. Morfologia das lamelas depositadas com diferentes temperaturas do substrato

de 304 polido. (a, b) SMA_MnA, (c, d) SMA_Mn1, (e, f) SMA_Mn2. 90

Figura 5.21. Variacdo da microdureza do revestimento aspergido com a adicdo de Ni. ___ 92

Figura 5.22. Variagcdo da microdureza do revestimento aspergido com a quantidade Mn. _92
Figura 5.23. Perfil de microdureza dos revestimentos aspergidos com maior quantidade de

martensita. 93

Figura 5.24. Perda de massa acumulada dos revestimentos aspergidos. 94

Figura 5.25. Andlise de regresséo linear dos diferentes regimes de perda de massa dos
revestimentos aspergidos: (a) SMA_MnA, (b) SMA_Mn1, (c) SMA_Mn2, (d) SMA_Mn3, (e)

SMA_Mn5 95
Figura 5.26. Influéncia da adicdo de Ni na perda de massa acumulada. 96
Figura 5.27. Influéncia do teor de Mn na perda de massa acumulada. 97

Figura 5.28. Influéncia do teor de Cr e Si na perda de massa acumulada. 98




UFPR —

Figura 5.29. Difratogramas das amostras antes e apds o ensaio de cavitacdo de 4 horas. 99
Figura 5.30. Analises quantitativas das fases presentes nos revestimentos antes e apos

ensaio de cavitacao. 100

Figura 5.31. Correlacdo entre a quantidade final de martensita e a taxa de perda de massa.
102

Figura 5.32. Correlacao entre a EFE e a taxa de perda de massa. 102

Figura 5.33. Correlagdo entre a relagéo Crq/( Creq +Nigq) € a taxa de perda de massa. __ 104
Figura 5.34. Andlise da superficie erodida da liga SMA_MnA apés 4 horas de ensaio de

cavitagao. 105

Figura 5.35. Analise da superficie erodida da liga SMA_Mn1 apds 4 horas de ensaio de

cavitagao. 106

Figura 5.36. Analise da superficie erodida da liga SMA_Mn2 apés 4 horas de ensaio de

cavitagao. 107

Figura 5.37. Analise da superficie erodida da liga SMA_Mn3 apds 4 horas de ensaio de

cavitagao. 108

Figura 5.38. Analise da superficie erodida da liga SMA_Mn5 apds 4 horas de ensaio de

cavitagao. 109

Figura 5.39. Microestrutura do revestimento de SMA_MnA depositado com diferentes gases

de transporte (a,b) ar-comprimido, (c,d) argdnio, (e,f) nitrogénio. 111

Figura 5.40. Variacao da porosidade e fracao de 6xidos da liga SMA_MnA com o gas de

transporte. 112
Figura 5.41. Difratogramas DRX dos revestimentos depositados com a liga SMA_MnA com

(a) argbnio e (b) nitrogénio. 113

Figura 5.42. Perfil de microdureza da liga SMA_MnA depositada com diferentes gases de

transporte. 114

Figura 5.43. Perda de massa em ensaio de cavitacdo da liga SMA_MnA com diferentes

gases de transporte. 115

Figura 5.44. Difratogramas DRX dos revestimentos depositados com a liga SMA_MnA com

(a) argbnio, (b) nitrogénio, apos ensaio de cavitacao. 116

Figura 5.45. Porcentagem das fases dos revestimentos SMA_MnA apo0s ensaio de

cavitacao (a,b) Ar-comprimido, (c,d) Argbnio, (e,f) N,. 117

Figura 5.46. Analise da superficie erodida da liga SMA_MnA depositada com argdnio, apos

4 horas de ensaio de cavitagao. 118

Figura 5.47. Andlise da superficie erodida da liga SMA_MnA depositada com nitrogénio,

apos 4 horas de ensaio de cavitacao. 118

Figura 5.48. Fluxograma do processo de perda de massa em revestimento aspergido. 120



UFPR

Figura 5.49. Microestrutura dos revestimentos da liga SMA_MnA depositados com pressao
de: (a,b) 280kPa, (c,d) 410kPa e (e,f) 550kPa. 122

Figura 5.50. Variacao da fracao de 6xidos e porosidade, da liga SMA_MnA, com a pressao

do ar-comprimido. 123

Figura 5.51. Difratograma de raios-X da liga SMA_MnA depositada com 280kPa (a),
410kPa(b) e 550kPa(c). 124

Figura 5.52. Perfil de microdureza Vickers das amostras de SMA_MnA depositadas. 125

Figura 5.53. Perda de massa em ensaio de cavitacdo da liga SMA_MnA com diferentes
valores de pressao de deposicéo. 126
Figura 5.54. Difratometria das amostras SMA_MnA 410kPa (a) e 550kPa (b) antes e apos

ensaio de cavitacéo. 127

Figura 5.55. Modifica¢@o nas fases do revestimento SMA_MnA 410 e 550kPa, antes e ap0s

ensaio de cavitagc&o 128

Figura 5.56. Superficie dos revestimentos SMA_MnA apds 4 horas de ensaio de cavitacdo

acelerada, (a,b) 280kPa, (c,d) 410kPa e (e,f) 550kPa. 129
Figura 5.57. Microestrutura lamelar dos revestimentos depositados com SMA_MnA,

(a,b)25V, (c,d)30V e (e,f)35V. 131
Figura 5.58. Variacao da fracao de 6xidos e porosidade com a tensao do arco. 132

Figura 5.59. Espectro de difracdo de raios-X das ligas SMA_MnA aspergidas com diferentes

tensdes de arco. 132

Figura 5.60. Perfil de microdureza das amostras SMA_MnA. 133

Figura 5.61. Perda de massa em ensaio de cavitacdo da liga SMA_MnA com diferentes

valores de tensao do arco. 134

Figura 5.62. Difratometria das amostras SMA_MnA antes e ap0s ensaio de cavitacao (a)

25V (b) 35V. 134
Figura 5.63. Variacdo das fases do revestimento SMA_MnA depositado com o ensaio de
cavitagdo: 25V (a,b), 30V (c,d) e 35V (e,fd). 135
Figura 5.64. Superficie erodida das amostras SMA_MnA apds 4 horas de ensaio de
cavitagcdo (a,b) 25V, (c,d) 30V, (e,f) 35V. 136

Figura 5.65. Aparéncia superficial dos revestimentos SMA_Mn1 (a) e SMA_Mn3 (b) ap6s
refuséo por plasma PTA. 138

Figura 5.66. Microestrutura do revestimento SMA_MnA aspergido e refundido,

monocamada. 139

Figura 5.68. Microestrutura do revestimento SMA_MnA aspergido e refundido, dupla

camada. 140




! Xi
UFPR —

Figura 5.68. Microestrutura da 2% camada do revestimento SMA_MnA, nota-se a presenca

de trinca interdendritica. 141

Figura 5.69. Perfil de composicéo quimica obtido por EDX para a liga SMA_MnA dupla

refusao. 141

Figura 5.70. Microestrutura do revestimento SMA_Mn1 aspergido e refundido dupla camada.
143
Figura 5.71. Espectro de difracdo de raios-X da liga SMA_MnA, (a) e SMA_Mn1 (b). 143

Figura 5.72. Microestrutura do revestimento SMA_Mn2 aspergido e refundido, dupla

camada. 144

Figura 5.73. Microestrutura do revestimento SMA_Mn3 aspergido e refundido, dupla

camada. 145

Figura 5.74. Microestrutura do revestimento SMA_Mn5 aspergido e refundido, dupla

camada. 146
Figura 5.75. Perfil de composi¢céo quimica para a liga SMA_Mn5 dupla refusao. 147
Figura 5.76. Espectro de difracdo de raios-X das ligas refundidas, (a)SMA_Mn2,

(b)SMA_Mn3, (c)SMA_Mn5. 148
Figura 5.77. Perfil de microdureza dos revestimentos refundidos. 149

Figura 5.78. Perfil de microdureza dos revestimentos refundidos SMA_MnA e SMA_Mn1.150

Figura 5.79. Resisténcia a cavitacdo dos revestimentos aspergidos e refundidos por PTA.

151
Figura 5.80. Comparacéo da Resisténcia a cavitacao dos revestimentos aspergidos com 0s
refundidos por PTA. 152
Figura 5.81. Correlacao entre EFE e o tempo de incubacéo das ligas refundidas. __ 153
Figura 5.82. Correlacao entre EFE e a taxa de perda de massa das ligas refundidas. 154
Figura 5.83. Correlacdo entre % martensita no final do ensaio de cavitagdo e a taxa de
perda de massa das ligas refundidas. 155

Figura 5.84. Difratogramas das amostras refundidas antes e apds ensaio de cavitacédo, (a)

SMA_MnA, (b) SMA_Mn1, (c)SMA_Mn3 e (d) SMA_Mn5. 156
Figura 5.85 Variacao das fases ap6s ensaio de cavitagdo acelerada, (a,b) SMA_MnA,
(c,d)SMA_Mn1, (e,)SMA_Mn3, (g,h)SMA_Mn5. 157

Figura 5.86. Analise da superficie apos ensaio de cavitacdo. (a,b) SMA_Mn1-2R, 14 horas
de ensaio, (c,d) SMA_Mn3-2R, 06 horas de ensaio, (e,f) SMA_Mn5-2R, 6 horas de ensaio.
159
Figura 5.87. Analise da superficie apos ensaio de cavitacdo. (a) SMA_MnA-R, 20 horas de
ensaio, (b) SMA_Mn1-2R, (c) SMA_Mn3-2R, (d) SMA_Mn5-2R, as restantes com 23 horas

de ensaio. 160




I Xii
UFPR —

LISTA DE TABELAS
Tabela 2.1 Relac6es de Cr e Ni equivalentes para acgos inoxidaveis (58). 21
Tabela 3.1. Composicéo quimica planejada das ligas experimentais. 46
Tabela 3.2. Valores de Cr¢q € Nieq das composic¢des citadas na Tabela 3.1. 50
Tabela 3.3. Valores da EFE para as ligas ensaiadas, obtidos pela Equacéo 2.7. 50

Tabela 3.4.Valores de Ms, M, € Myso das composicdes citadas na Tabela 3.1 obtidas por

calculos empiricos. 51
Tabela 4.1. Composicéo da fita e pds metalicos utilizados (percentagem em peso)._ 53
Tabela 4.2. Composicao final estimada dos arames tubulares. 53
Tabela 4.3. Condicdes de jateamento dos corpos de prova a serem revestidos. 54
Tabela 4.4 Parametros da deposicdo ASP utilizados durante a aplicacdo das ligas. 56

Tabela 4.5 Parametros ASP utilizados na avaliacdo da influéncia do gas de transporte. _ 57

Tabela 4.6 Parametros ASP utilizados na avaliacdo da influéncia da pressao do ar-

comprimido. 57
Tabela 4.7 Parametros ASP utilizados na avaliacdo da influéncia da tensdo do arco._ 57
Tabela 4.8. Composicdo quimica (%eem peso) dos substratos utilizados. 59
Tabela 4.9. Parametros de deposicao do revestimento AWS309LSi. 59
Tabela 4.10. Parametros de refusdo por plasma PTA das ligas experimentais. 60
Tabela 5.1. Composi¢6es quimicas planejadas e obtidas das ligas experimentais. 70

Tabela 5.2. Cr¢q € Nigq, Schaeffler modificado por Hull e de Long, das ligas depositadas.__ 78

Tabela 5.3. Analise quantitativa das fases austenita y e martensita o.". 80

Tabela 5.4. Resisténcia a cavitagdo das amostras analisadas. 96

Tabela 5.5. Composi¢do quimica do revestimento SMA_MnA depositado com diferentes

gases de transporte. 113

Tabela 5.6. Porcentagem das fases presentes das amostras SMA_MnA aspergidas.___ 114
Tabela 5.7. Taxa de perda de massa e perda de massa acumulada apds 4 horas de ensaio

de cavitacdo da liga SMA_MnA depositada com diferentes gases de transporte. 115
Tabela 5.8. Porcentagem das fases presentes das amostras SMA_MnA aspergidas.___ 124
Tabela 5.9. Variacdo da composicdo quimica dos revestimentos depositados com diferentes

pressdes de ar-comprimido. 124

Tabela 5.10. Taxa de perda de massa e perda de massa acumulada ap6s 4h de ensaio de
cavitacdo da liga SMA_MnA depositada com diferentes valores de pressao do ar-

comprimido. 125

Tabela 5.11. Porcentagem das fases presentes das amostras SMA_MnA. 133




xiii
UFPR —

Tabela 5.12. Taxa de perda de massa e perda de massa acumulada apds 4 horas de ensaio
de cavitacdo da liga SMA_MnA depositada com diferentes valores de tensédo do arco. _ 134

Tabela 5.13. Porcentagem das fases dos revestimentos refundidos. 148

Tabela 5.14. Taxa de perda de massa e tempo de incubacdo das amostras refundidas. _152



Xiv

ASP
ASTM
CccC
CFC
Creq
DRX
EDX
EFE

HC
HVOF

Maso
MEV
MIG/MAG

LISTA DE SIMBOLOS E SIGLAS

Martensita CCC
Martensita HC
Austenita

Ferrita 6 CCC

Resisténcia a fadiga

Endurecimento por deformacéao ciclica

Coeficiente de Poison

Energia de Falha de Empilhamento

Paréametro de Rede

Densidade do Material

Velocidade dda Particula

Tenséao Superficial

Asperséao térmica a arco elétrico, Arc Spray process
American standard for testing materials

Cubica de Corpo Centrado

Cubca de Face Centrada

Cromo equivalente

Difracéo de raios-X

Energia dispersiva de raios X

Energia de falha de empilhamento

Médulo de Cisalhamento

Hexagonal Compacta

Asperséo térmica de alta velocidade, High velocity oxy-fuel
Tenacidade a fratura

Temperatura de transformacg&o martensita a inicial
Temperatura de transformacgéo martensita ¢ inicial
Temperatura de transformacgéao de martensita por deformacéo
Microscopio eletrbnico de varredura

Soldagem com gas inerte/gas ativo, Metal gas inert/active



XV

Niquel equivalente

Soldagem por plasma de arco transferido, Plasma Tranferred Arc
Shape memory alloys

Ligas Experimentais

Transformacéao de fase induzida por deformacgéao

Maclas induzidas por deformacao, twinning induced plasticity
Universidade Federal do Parana

Universidade Federal de Santa Catarina

Numero de Weber

Conselho de Pesquisa em Soldagem, Welding Research Council

Espectroscopia de emissao de fétons por raios-X



XVi
UFPR —

RESUMO

A erosao por cavitacdo promove a perda de massa do componente e responde por
elevados custos de manutencgdo das turbinas hidraulicas. Buscou-se neste trabalho,
desenvolver ligas FeMnCrSi resistentes a cavitacdo visando a deposicdo por
aspersao térmica a arco elétrico, com o objetivo de minimizar os ciclos térmicos de
soldagem, com énfase no estudo da influéncia da composicéo quimica e parametros
de processamento, na microestrutra e resisténcia a cavitacdo dos revestimentos
aspergidos. Estabeleceram-se critérios visando a melhora na resisténcia a cavitacédo
dos revestimentos aspergidos, como reducéo da energia de falha de empilhamento,
EFE, formacdo de martensita induzida por deformagéo e relagdo Creq € Nigg, €M
conjunto com a alteracdo do comportamento a oxidagéo das ligas e de formacao das
lamelas, com a finalidade de obter uma microestrutura aspergida com melhor
resisténcia a cavitacao. A resisténcia a cavitacao foi avaliada segundo procedimento
da norma ASTM G32-95, a microestrutura foi caracterizada através de microscopia
Otica, MEV, difracdo de raios-X, microdureza e determinacdo da composicao
guimica. Os 6xidos formados foram caracterizados por XPS. Dentro dos critérios
estabelecidos para a formulacdo das ligas, os resultados obtidos indicaram uma
maior influéncia da morfologia e oxidacédo das lamelas na resisténcia a cavitacdo dos
revestimentos aspergidos, que a EFE e transformacdo de martensita por
deformacdao, enquanto que a relacdo Creq € Nigg Ndo apresentou nenhuma
correlagcdo. Os melhores resultados foram obtidos com a adi¢cdo de Ni, reduzindo a
formacdo de oOxidos, e consequentemente a formacdo de salpicos e gotas pré-
solidificadas. Os revestimentos aspergidos apresentaram formacdo de martensita
induzida por deformacéo, comprovando a absor¢cao de parte da energia liberada da
imploséo das bolhas pelas lamelas do revestimento. A reducdo da EFE e a maior
formacdo de martensita durante a cavitagcdo apresentaram uma influéncia mais
significativa para os revestimentos apos refusdo por PTA. As modificacbes nos
parametros de deposicdo alteraram a morfologia do revestimento, onde a melhor
resisténcia a cavitacao foi obtida com os parametros que promoveram reducdo de

oxidos, salpicos e gotas pré-solidificadas.
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ABSTRACT

The cavitation erosion promove mass loss, resulting in high maintenance costs.
Surface welding is the most comum technique used to recover the geometrical profile
of the blades. It is aimed in this study to developed Fe-Cr-MnSi cavitation resistant
alloys for arc thermally sprayed coatings, with objective to reduce thermal cycles,
with emphasis in alloy composition and process parameters influence on
microstructure and cavitation resistance of arc thermally sprayed coatings. During
alloys development some criterios were used, like stacking fault energy, SFE,
reduction, strain induced martensite transformation, Creq and Nigq correlation, and
oxide behavior, modified splats morphology to intend to a microstructure with better
cavitation resistant. Coatings were analyzed by optical and eletronic microscopy,
microhardness, X-ray diffraction, chemical composition determination and cavitation
tests (ASTMG32-92), metallic oxides were analysed by XPS. Splats morphology and
splats oxidation, showed more influence in arc thermally sprayed cavitation
resistance than SFE and strain induced martensite transformation, Creq and Nieq did
not shown any correlation. Better results were obtained with Ni addiction, that
promotes oxide reduction and splats morphology modification, resulting in pre-
solidified and splashing droplets reduction. Strain induced martensite transformation
occurred in arc thermally sprayed coatings after cavitation tests. SFE reduction and
martensite transformation showed more influence in PTA remelted coatings. Splats
morphology, area fraction oxide and cavitation resistance were modified by ASP
parameters, with better cavitation resistance in microstructures with less oxide

fraction as well as less pre-solidified and splashing droplets content.
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1. Introducéo e Motivacao do Trabalho

Turbinas hidraulicas sdo estruturas metalicas, capazes de transformar a
energia potencial e cinética da agua de um rio, ou reservatorio, em energia elétrica.
A geragdo de energia elétrica através de usinas hidrelétricas apresenta muitas
vantagens em relacdo as termoelétricas, como por exemplo, menor geracdo de
poluentes, menores custos de produgéo, assim como atender instantaneamente a
demanda de energia.

Um dos principais problemas de manutencdo encontrados nos rotores de
turbinas hidraulicas é a perda de massa por cavitagdo, assim como a presenca de
trincas. O processo de cavitagdo varia de intensidade, de acordo com o perfil
hidraulico e regime de operacdo empregado, enquanto que as trincas podem ser
inicialmente oriundas de defeitos de soldagem ou fundicdo, assim como
provenientes da operacdo normal do equipamento, que ocasionam a formacao e
crescimento de trincas por diferentes mecanismos de fadiga de baixo e alto ciclos
Q).

A erosao por cavitagdo ocorre quando, num fluxo liquido, formam-se bolhas de
vapor gque colidem contra a superficie metdlica, liberando energia e promovendo a
perda de massa da superficie do componente. A cavitagdo em turbinas hidraulicas é
gerada principalmente pela diferenca de pressao da agua existente ao longo das
pas, provenientes da variacdo do fluxo de agua sobre as mesmas. A perda de
massa, assim como o processo de reparo fazem com que as superficies das pas
percam o perfil original, podendo agravar o fenbmeno de cavitacao.

O reparo das areas cavitadas é realizado principalmente por soldagem
MIG/MAG metal inert/active gas, depositando-se acos inoxidaveis austeniticos, ou
ligas inoxidaveis austeniticas com cobalto (2,3). Além destas ligas tem-se
pesquisado a utilizacdo de ligas como NiTi e ligas Fe-Mn-Cr-Si para a producédo de
pecas e revestimentos resistentes a cavitacdo (4-12). Estes materiais apresentam
elevada tenacidade, que combinada com o elevado endurecimento por deformacéo
e formacdo de martensita sob solicitacdo mecénica, confere a estes materiais uma
elevada resisténcia a cavitacao.

Turbinas hidraulicas sédo normalmente produzidas em ago-C e aco inoxidavel

martensitico macio. Em geral, as turbinas fabricadas em aco inoxidavel martensitico



Introdugao e Motivagdo do Trabalho 2

UFPR

macio apresentam uma reducao significativa da perda de massa por cavitacao,
porém apresentam maiores limitagdes quanto ao reparo por soldagem de regides
cavitadas, ou com presenca de trinca. O reparo das unides soldadas de acos
inoxidaveis martensiticos macios € mais critico, devido principalmente a baixa
tenacidade da unido soldada. Esta reducdo de tenacidade, aliada as elevadas
tensoes residuais, podem diminuir a vida util do componente, assim como, acelerar o
processo de cavitagéo (13-15).

Com o intuito de reduzir os niveis de tensdes residuais, buscando
adicionalmente elevar a tenacidade apo0s processo de recuperagcdo por soldagem,
tem-se pesquisado processos de deposicdo de revestimentos com a inducao de
baixas, ou até nenhuma tensdo residual, aliado a ciclos térmicos de baixa
temperatura, como por exemplo, o processo de aspersao térmica (13).

A aspersao térmica € uma tecnologia que, através de diferentes processos,
pode ser depositado revestimentos superficiais pela projecdo de particulas fundidas
ou parcialmente fundidas sobre uma superficie previamente preparada. A utilizacédo
de revestimentos aspergidos poderia reduzir a perda de massa por cavitacao,
diminuindo a necessidade de recuperacao de areas cavitadas por soldagem.

Na aspersao térmica por arco elétrico as ligas depositadas sdo normalmente
desenvolvidas para processo de soldagem MIG/MAG. Entretanto estas ligas ndo séo
preparadas para a atmosfera altamente oxidante, impossibilitando assim a obtencéo
de elevada resisténcia a cavitacdo e melhores propriedades do revestimento
depositado. Portanto, a necessidade de um estudo que possa estabelecer critérios
mais adequados para o0 desenvolvimento de revestimentos, depositados por
aspersdo térmica, resistentes a cavitacdo tornou-se a principal motivacdo para a
execucgao deste trabalho.

O objetivo proposto deste trabalho é o desenvolvimento de ligas Fe-Mn-Cr-Si-
Ni resistentes a cavitacdo a serem depositadas por asperséao térmica a arco elétrico,
com énfase no estudo do efeito da composicdo quimica, e dos parametros de
processamento, na microestrutra e resisténcia a cavitagdo dos revestimentos
aspergidos. S&o utilizadas diferentes teorias encontradas na literatura que
descrevem o0 aumento da resisténcia a cavitagdo, tais como: formagdo de uma

estrutura austenita y monofasica, baixa energia de falha de empilhamento, EFE e
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formacgdo de martensita ¢ por deformacéo, observando-se a validade destes critérios
para revestimentos aspergidos (4,5,7).

Estes conceitos sdo comuns aos observado em ligas resistentes a cavitacao
depositadas por soldagem, porém, diferentemente do processo de soldagem, a
aspersao térmica deposita revestimentos com a formacdo de uma camada de 6xido
ao redor das particulas depositadas, alterando a microestrutura e as propriedades
dos revestimentos depositados (16-25). Devido a esta alteracdo microestrutural, os
revestimentos desenvolvidos para aspersao além de atenderem aos requisitos
citados acima, devem apresentar modificacbes na composigcdo quimica que
permitam a formag¢ao de uma microestrutura com melhor coeséo entre as lamelas.

Com a finalidade de se comparar a validade dos critérios estabelecidos
inicialmente, tanto para a condicdo aspergida, como para a condicdo soldada, a
refusdo dos revestimentos aspergidos por PTA é estudada. Comparando-se a
influéncia da composi¢cdo quimica na microestrutura e resisténcia a cavitacdo dos
revestimentos aspergidos antes e apos refusdo. Paralelamente ao efeito da
composi¢cdo quimica, as influéncias de alguns parametros de deposicdo por
aspersdo térmica nas caracteristicas microestruturais e de resisténcia a cavitacédo

dos revestimentos aspergidos séo estudadas.
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2. Reviséao Bibliogréafica

2.1. Cavitacao

2.1.1. Fendbmeno da Eroséo por Cavitacao

O fendbmeno da eroséo por cavitacdo € um processo onde ocorre a formagéo e
o colapso de bolhas de vapor em um fluido, formadas devido a reducao localizada
da pressao, conduzidas posteriormente até uma regido com pressao superior a
pressdo de vapor e se condensam. Este colapso das bolhas de vapor produz
pressfes extremamente elevadas que frequentemente danificam a superficie do
material, causando a sua erosao.

O mecanismo pelo qual o material é danificado esta4 relacionado com a
conversao de energia potencial, associada com as dimensdes das bolhas antes do
rompimento, em energia cinética no liquido ao seu redor. Dois mecanismos tém sido
propostos: o primeiro envolve a pressédo gerada pela onda de choque ao redor do
rompimento e o segundo modelo sugere que o dano no material é resultado do
impacto, gerado por um microjato originado durante o colapso da bolha sobre a
superficie, Figura 2.1. Grant e Lush (1983) propuseram mecanismos de dano que
sugerem que as tensdes geradas por estes dois modelos sdo comparaveis a tenséo
maxima de muitos materiais (26).

A formacéo e o colapso das bolhas podem ser produzidos em um sistema ultra-
sbnico, sob a ponta do sonotrodo, Figura 2.2, onde cada ciclo de baixa presséo
promove a formacgédo das bolhas de vapor, sendo sucedido por um ciclo de alta
pressao que promove o rompimento desta.

O fendbmeno de formacéo e colapso pode ser visualizado na Figura 2.3. Nesta
figura observa-se o processo de cavitacdo sobre os discos e pas em uma bomba
radial.

Na Figura 2.4 observa-se uma regido cavitada de uma pa de turbina do tipo
Francis, localizada em uma regido de sucgdo, proximo ao engaste da pa com a
coroa. A Figura 2.5 ilustra a localizacdo da borda de succ¢éo, sujeita a cavitagdo em

uma turbina do tipo Francis.
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O processo de cavitacdo, ilustrado na Figura 2.4, promove muitas vezes a
remocao da regido depositada por soldagem com AWS309LSi, expondo o material
base em acgo-C, de resisténcia a cavitacdo por erosao sifgnificativa menor, podendo

alcancar até 8mm de profundidade por ano (13).

Figura 2.1. Momento do colapso de uma bolha de vapor e a regido de elevada pressao

formada no centro (www.sonosys.de/images).

Figura 2.2. Formag&o e colapso das bolhas sob a ponta de um sonotrodo
(www.sonosys.de/images).
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Figura 2.5. Turbina do tipo Francis e apresentacao dos principais componentes (1).

Segundo citado por Boy e Ribeiro (28,29), os principais fatores que levam as

turbinas hidraulicas a cavitar:

Projeto de perfil inadequado;

Perda do perfil das pas rotoras, devido a sucessivas intervengdes para reparos;

Perda dos perfis das palhetas diretrizes;

Material;

Corrosao;

Conteudo de gas;

Rugosidade excessiva,

Operacdo fora das faixas garantidas, isto é, com carga parcial ou com

sobrecarga,

Desconjugacao das palhetas diretrizes com as pas rotoras;

o Caracteristicas da agua do reservatorio, como pH por exemplo;

e Operagdo com altura de succéo inferior a minima prevista;

e Protecdes insuficientes das areas sujeitas a cavitacdo severa, previstas nos
ensaios de modelo em escala reduzida.

¢ Diminuigcéo da capacidade de vertedouros de usinas hidrelétricas;
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2.1.2. Estagios de Perda de Massa

O processo de erosédo de materiais ducteis e frageis, quando exposto as forcas
resultantes do colapso das bolhas de vapor, é normalmente dividido em trés estagios
(30), Figura 2.6.

14

Y
]
I

Y
[
I

2 W freaceemsomaima=13 01[um/h)

Taxa de erosdo maxima [um/h]

D 1 1 1 1 1
0 60 120 180 240 300 360

Tempo de exposigao [Min]

Figura 2.6. Visualizacédo dos diferentes estagios de perda de massa na cavitacdo (31).

No primeiro estagio do processo de cavitacdo, chamado de periodo de
incubacdo, nenhuma perda de massa é detectada ou a taxa de perda de massa é
muito baixa se comparado ao segundo estagio, mas observam-se danos a superficie
de metais ducteis. Para materiais frageis, ndo ha a ocorréncia deste periodo, e a
perda de massa é observada desde o inicio, sendo a formagéo de trincas o principal
mecanismo de perda de massa de materiais frageis, Regido 1 da Figura 2.6.

Durante a segunda fase a taxa de erosdo aumenta gradativamente, Regiao 2
da Figura 2.6, chegando a um valor maximo. Esta segunda fase ocorre devido o
material ndo absorver maior deformacao, ocasionando a perda de massa. Em geral
a perda de massa é mais intensa em regides de elevada concentracdo de
deformagédo, como contornos de grdo, maclas e regibes que apresentam

transformacao de fase induzida por deformacéo.
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Na terceira fase € observada uma diminuicdo gradativa na taxa de erosao do
material em virtude da atenuacdo do impacto das bolhaspelo aumento da
rugosidade superficial, Figura 2.6.

Entretanto o perfil de perda de massa pode conter um maior nimero de
estagios, dependendo da microestrutura apresentada. Por exemplo, o aco AISI 1045
nitretato e submetido a deposicdo por vapor quimico, apresentou regides
intermediarias entre o periodo de incubacéo e o regime de maxima taxa de erosao,
decorrente da presenca de Cri«Ny, promovendo um aumento efetivo da resisténcia a
cavitagdo do substrato de AISI 1045 em virtude do aumento de nitrogénio em

solucéo solida e presenca de Cry.xNy residual (32).

2.1.3. Propriedades mecanicas e resisténcia a cavitacao

A correlacao entre propriedades mecanicas e resisténcia a cavitagcao tem como
principal finalidade comparar diferentes ligas ou classes de materiais, assim como
correlacionar as propriedades mecéanicas com elevada resisténcia a erosdo por
cavitacao e a um maior periodo de incubacéo.

Dureza, resisténcia a tracdo, energia de deformacéo, resiliéncia, ductilidade,
entre outras foram correlacionadas com a resisténcia a erosdo por cavitacdo e
tempo de incubacéo (33). Boas correlacbes foram obtidas somente em algumas
classes de materiais com uma mesma microestrutura, por exemplo, dureza e
resisténcia a cavitacdo de acos carbono, Figura 2.7. Porém quando comparamos
diferentes classes de materiais esta correlagcdo ndo € muito satisfatoria, indicando
gue as propriedades mecanicas, isoladamente, ndo definem a resisténcia a

cavitacao, Figura 2.8, (31).
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Foi observado que propriedades ciclicas, como resisténcia a fadiga, ot
combinada com o endurecimento por deformacéo ciclica, n", apresentaram uma boa
correlacdo com a resisténcia a cavitagdo, enquanto que o tempo de incubacao
obteve uma melhor correlacdo com a resisténcia a fadiga isoladamente (33). Esta
caracteristica fica evidente quando se compara as ligas Hadfield e AISI 304, com
dureza e microestrutura semelhantes. A maior resisténcia a cavitacdo do aco
Hadfield também pode ser explicada pelo maior endurecimento por deformacéo
desta liga (33).

Melhores correlagbes foram obtidas combinando-se propriedades mecéanicas
com propriedades metallrgicas, como, por exemplo, resisténcia a fadiga e energia
de falha de empilhamento, EFE. Indicando que as propriedades metallurgicas dos
materiais, e ndo apenas as suas propriedades finais, sdo importantes para a
definicho do comportamento a erosdo por cavitacdo dos materiais (33). Estas
propriedades metallrgicas estdo ligadas diretamente aos mecanismos de
deformacgéo, determinando assim uma maior ou menor absorc¢do da energia liberada
pelo impacto das bolhas de vapor contra a superficie do material (31).

Nos trabalhos de Richman, 1990 (33), Simoneau, 1986 (35) e 1988 (36) e
Dubé, 1996 (37) foi observado que as propriedades metallUrgicas mais importantes
para a determinagcdo da resisténcia a cavitacdo sdo: EFE, transformacgéo induzida

por deformacédo e tamanho de gréo.

2.1.4. Propriedades metallrgicas ligadas a erosao por cavitacao

2.1.4.1. Energia de falha de empilhamento - EFE

Simoneau, 1986 e 1988 e Richman, 1990, observaram um aumento na
resisténcia a cavitagdo com a diminuicdo na EFE (35-37). As principais
consequéncias da reducdo da EFE nas propriedades mecéanicas de metais e ligas
sdo: maior taxa de encruamento do material, aumento do endurecimento por
deformacédo, elevada resisténcia sob impacto, aumento da resisténcia a fluéncia e

modificacao na textura de deformacéo (38,39).
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A EFE é a energia associada a mudanca do empilhamento ABC, tipico da
estrutura CFC - cubica de face centrada, para uma sequéncia ABAB, tipica da
estrutura HC - hexagonal compacta. A falha de empilhamento ocorre porque a
energia livre para a ocorréncia da falha de empilhamento é menor que a energia
para a movimentacdo de uma discordancia unitaria.

A falha de empilhamento pode ocorrer de trés formas: intrinsica, onde um plano
da estrutura € removido, extrinsica, quando ha a insercdo de um plano extra, ou por
maclacdo, quando ocorre a formacdo de uma estrutura especular. Sendo a
intrinsica, 0 modo mais comum de formacao de falhas de empilhamento em metais.
A Figura 2.9 ilustra esquematicamente as possiveis sequéncias de falhas de

empilhamento (38,39).

A A c A A
c B B B B
B A c
A B B A A
c c c c B
B B AB B CA
A (a) A (b) (c) A (d) (e)

Figura 2.9. Visualizagé@o das posi¢cdes atdmicas nos planos e sequéncias de empilhamento
de: (a) um cristal CFC perfeito, (b) falha intrinsica, (c) falha extrinsica, (d) falha por maclacéo

e (e) cristal maclado (39).

A EFE nos metais pode ser avaliada pela distancia entre as duas discordancias
parciais que limitam a sequéncia da falha de empilhamento. Sendo que se associa
uma menor EFE, com uma maior distancia entre as discordancias parciais (38).

A EFE pode ser calculada através da Equacao 2.1, onde: d, € a distancia entre
as discordancias parciais, visualizada na Figura 2.10, a, o parametro de rede, G, o
modulo de cisalhamento, v, a constante de Poison, b, o vetor de Burges e % a
energia da falha de empilhamento (40):

_Gb* 2_U(1+ 2v j Equacio. 2.1
Vst 87d 1-v 2—v quagao. <.

Os valores da EFE para metais encontram-se entre 5 e 250 mJ/m?, sendo:
vee: 5,0 mIIM?, yag: 21,6 MI/M?, ycy:55 mI/m?, ya: 200 mI/m? e do yni: 250 md/m?
(39).
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Figura 2.10. Falha de empilhamento em ago AlSI304 (a) e em uma liga Fe-Mn-Cr-Si (38,41).

Diversos autores observaram que a EFE é modificada pela composicdo
guimica, ou seja, diferentes elementos de liga podem reduzir, ou elevar a EFE.
Alguns autores desenvolveram equacfes empiricas relacionando a EFE e a
composicao quimica.

As equacbes, descritas abaixo, foram desenvolvidas para acos inoxidaveis
austeniticos duplex, Equacgbes 2.2 a 2.6, e ligas Fe-Mn-Cr-Si, Equacao 2.7, todos os

valores sdo para a porcentagem em peso dos elementos:

v (MJ/m?) = 25,7+ 2[Ni]+410[C]-0,9[Cr] - 77[N]-13[Si]-1,2[Mn]  Equacdo. 2.2

¥4 (MJI /m?) =17+ 2, 29[Ni]-0,9[Cr] para [Cr] < 20% Equacao. 2.3

7 (MJ /m?) =-26,6+0,73[Ni]+2,26[Cr] para [Cr] > 20% Equacéo. 2.4
74 (MJ/m?) =1,2+1,4[Ni]+0,6[Cr]—44,7[Si]+17,7[Mn] Equacao. 2.5
¥4 (M /m*) =-53+6,2[Ni]+0,7[Cr]+3,2[Mn]+9,3[Mo] Equacao. 2.6
¥ (MJ /m?) = 28,87 +1,64[Ni]-1,1[Cr] - 4, 45[Si]+ 0, 21[Mn] Equacao. 2.7

Equacdo. 2.2 a Equagdo. 2.6 sdo citadas em (41) e Equacdo. 2.7 calculada por
(42,43).

Observa-se que os elementos podem atuar na reducdo ou no aumento da EFE,
o Si, por exemplo, € um elemento fortemente redutor da EFE. O Cr também promove
uma reducado da EFE, porém, acima de 20%, Equacéo. 2.3, o Cr aumentaria o valor
da EFE em ligas austeniticas e austeniticas duplex. A acdo do Cr, também foi
avaliada em ligas Fe-Mn-Cr-Si, onde observou-se que o Cr tenderia a reduzir a EFE,
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para concentracbes abaixo de 9%, entretanto valores acima de 9% n&o sao
possiveis, pois a adicdo maior de Cr tenderia a formar fase c em razéo da elevada
concentragéo de Si (43).

O Mn apresenta comportamento similar ao Cr, podendo reduzir ou elevar a
EFE, dependendo da sua concentracdo e da composi¢cao quimica da liga. Elementos
como C e Ni sdo geralmente descritos como elementos que elevam a EFE
(35,40,43-46).

A principal consequéncia, da reducdo do valor da EFE, & a modificagdo dos
mecanismos de deformacdo em uma estrutura cristalina, baixos valores de EFE
determinam uma menor mobilidade das discordancias, dificultando a ocorréncia de
deslizamento cruzado e formacao de células de discordancia (38,39,47). Com isso, a
deformacéo da estrutura cristalina, passa a ocorrer por formacao de maclas, TWIP,
twinning induced plasticity, ou por transformacéao de fase induzida por deformacéo,
TRIP, transformation induced plasticity, sendo esta Ultima caracteristica de ligas
inoxidaveis austeniticas com cobalto de elevada resisténcia a cavitacéo (35,38,39).
A Figura 2.11 ilustra esquematicamente a variagdo dos mecanismos de deformagéo
com a EFE.

Deformacao por maclas é o segundo mecanismo de deformacdo mais comum
de deformacéo plastica, Figura 2.12. A formacdo de maclas ocorre em estruturas
HC, como Zn e Mg a temperatura ambiente, CCC (cubico de corpo centrado),
somente em temperaturas abaixo da ambiente. Algumas ligas CFC, como cobre e
acos inoxidaveis austeniticos também podem apresentar deformacdo por maclas a
baixas temperaturas ou a elevadas taxas de deformacéao (38).

A Figura 2.13 exemplifica como a transformacgéo de fase sob deformacéo altera
o comportamento mecanico de ligas com baixa EFE e composi¢cdo quimica
semelhante. A liga Fel5Mn3AI3Si apresenta somente mecanismo de deformacé&o
por formacdo de martensita por deformacdo, TRIP, elevando o coeficiente de
encruamento por deformacéo e a resisténcia da liga, em relacdo as demais que
apresentam deformacdo por formacdo de maclas, TWIP, ou uma estrutura de
deformacgéo mista TRIP/TWIP (7).
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Figura 2.12. llustracao esquematica da formacao de maclas em estruturas CFC (38).
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Figura 2.13. Gréfico tensao-deformacédo de diferentes ligas Fe-Mn-Al-Si (7).

A caracteristica mais importante da deformacgédo por maclas para a resisténcia
mecanica € a criacao de barreiras internas ao deslizamento e a divisdo progressiva
da microestrutura do material em dominios menores, resultando em um aumento no
endurecimento por deformacgéao (38).

A diminuicdo da EFE também pode promover transformacdes de fase induzida
por deformacdo, como por exemplo a formagéo de martensita ¢, em ligas Fe-Mn. A
formacgéo de martensita € ocorre pela movimentacdo de uma discordancia parcial na

direcdo a/6<121> no plano cristalino (111) da austenita vy, Figura 2.14 (45).
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(0110)HC

Figura 2.14. llustracao esquematica de uma transformacao y—¢ em uma liga Fe-Mn (45).

A ocorréncia de martensita ¢ por deformacdo é observada em ligas que
apresentam baixa EFE <16mJ/m?, estrutura austenitica metaestavel com AG' ¢ < -
220J/mol, e temperatura de transformacdo martensitica, sob acdo de deformacéo
plastica proxima da temperatura ambiente (48). Nestes casos cita-se normalmente a
temperatura na qual se produz 50% de martensita, a uma deformacédo verdadeira de
0,30, denominada Mg3p (49).

A modificacdo da temperatura Mysp pela variagdo na composi¢cao quimica pode
ser calculada empiricamente através de diferentes equacdes, como as Equacgdes 2.8
a 2.10 citadas abaixo (50). A correlagdo entre a temperatura Mgz € a resisténcia a
cavitacdo é satisfatoria, observa-se um aumento da resisténcia a cavitagdo com o

aumento da temperatura Mgszo (46).

M 5, (K) = 686 —14%Cr —9,5%Ni —8,1%Mn —9,2%Si — 46,5%C — 46,2%N -185%Mo  E(q. 2.8
M5, (K) =1655—23%Cr —59%Ni — 41%Mn — 20%Si — 777%C —315%N —24%Mo-12%Co EQ. 2.9
M 450 (K) =686 — 6%Cr — 25%Ni —16%Mn + 21%Si — 222%C — 222%N —-11%Mo Eg. 2.10

As Equacbes 2.8 a 2.10 foram descritas por Angel, 1954, Hull, 1973 e Williams,

1976.
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2.1.4.2. Mecanismos de perda de massa na cavitagao

Na Figura 2.15 visualiza-se exemplos de diferentes mecanismos de perda de
massa. austenitica Hadfield com elevado C e Mn (a), inoxidavel ferritica (b) e

inoxidavel austenitica com cobalto (c).

8

(©)

Figura 2.15. Mecanismo de erosdo em uma liga Hadfield (a), AISI 430 ferritico (b) e aco

inoxidavel austenitico com cobalto (c) (33,50).

Na Figura 2.15(a) o mecanismo de perda de massa da liga Hadfield consiste na
formacdo de maclas, sendo que a perda de massa ocorre preferencialmente nos
contornos de maclas, enquanto que na Figura 2.15(b), o mecanismo de perda de
massa da liga AlSI430 ocorre por fratura fragil. Na Figura 2.15(c) a liga inoxidavel
austenitica com cobalto apresenta perda de massa atraves da fratura das placas de
martensita . As estruturas triangulares observadas séo formadas em decorréncia da
deformacéo gerada pelo crescimento das placas de martensita (51,52).

Tanto a formacgédo de maclas, quanto de martensita ¢, caracterizam-se por uma
elevada absorgcédo de energia, promovendo um aumento do periodo de incubagéo e

uma reducéo na taxa de perda de massa. (33, 50).
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Diversos estudos tém correlacionado a formacdo de martensita ¢ durante o
processo de cavitacdo, com o aumento da resisténcia a cavitacao (7, 8, 33, 50,51).
Em (7,35), compararam-se diferentes ligas, com estruturas ferriticas, martensiticas e
austeniticas, onde constatou-se a importancia da transformacdo martensitica por
deformacéo, onde as ligas com maior formacdo de martensita durante o processo
da erosdo por cavitagdo obtiveram um aumento no periodo de incubacdo e uma
reducdo na taxa de perda de massa. A formacdo de martensita promoveu um
aumento no endurecimento do material apdés o ensaio de cavitacdo e melhorou
sensivelmente a resisténcia do material a cavitacao (35).

O tipo de martensita formada também é muito importante, onde a formagéo de
martensita € por deformacéo promove um aumento maior na resisténcia a cavitacao
que a formacg&o de martensita o durante a eroséao por cavitagao (7).

A perda de massa em aco inoxidavel martensitico, Figura 2.16(a) ocorre devido
a fratura das agulhas ou placas de martensita, enquanto que acos Fe-Mn-N bifasicos
a perda de massa ocorre inicialmente nos contornos de grao austenita-ferrita, Figura
2.16(b) (53).

Figura 2.16. Mecanismo de perda de massa em trés ligas Fe-Mn-N diferentes, (a)

martensitica e (b) bifasica austenita-ferrita (53).

Ligas constituidas de microestrutura bifasicas contendo carbonetos apresentam
0 seu comportamento afetado principalmente pela morfologia, volume e tipo de
carboneto precipitado (54,55). Nestes trabalhos observou-se que a presenca de

carbonetos mais grosseiros, do tipo M;Cs, reduziu a resisténcia a cavitacao,

enquanto que a formacdo de carbonetos M»3Cs mais refinados promoveu um
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aumento da resisténcia a erosao de cavitacdo. O aumento da resisténcia a eroséao
foi decorrente da mudanca na distribuicdo das tensbes, elevando as tensdes

presentes na fase austenita y, com maior capacidade de observacao (54,55).
2.1.4.3. Processo de Acabamento e Tamanho de grédo

Em relacdo ao refinamento da estrutura, observa-se que para mesmo tempos
de ensaio o material mais resistente a cavitacao era o que tinha o menor tamanho de
grdo (31). A reducdo do tamanho de grdo melhora a resisténcia a cavitacdo
prolongando o periodo de incubacdo e retardando a transformacdo de fase y em
martensita g, Figura 2.17 (51,52).
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Figura 2.17. Variacdo da porcentagem de martensita com o processo de acabamento (51).

Resultados semelhantes foram observados em uma liga inoxidavel sem Co,
onde a diminuicdo do tamanho de grdo aumentou a resisténcia a erosao por
cavitacdo, em uma liga austenitica AISI 304, para diversos pH testados. Sendo que
0 aumento da resisténcia a cavitacdo foi correlacionado com a maior restricdo do
movimento de discordancias pela redu¢édo do tamanho de gréo (56).

Em outro trabalho observou-se que a resisténcia a cavitacdo de uma liga
inoxidavel austenitica com cobalto aumentou apos refusdo por laser, em

consequéncia da reducédo no espacamento interdendritico (37).
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2.2. Ligas Resistentes a Cavitagéo

As ligas mais utilizadas atualmente no reparo de regides cavitadas séo ligas
austeniticas inoxidaveis, pois apresentam boa soldabilidade, boa resisténcia a
corrosdo e adequada resisténcia a cavitacdo. Entretanto as ligas mais resistentes a
cavitagdo sao as ligas inoxidaveis com Co. Adicionalmente a estas ligas estdo sendo

desenvolvidos revestimentos com as ligas NiTi e austeniticas FeMnCrSi.
2.2.1. Acos inoxidaveis

A microestrutura das ligas inoxidaveis pode ser prevista a partir da adogéo de
diagramas, que avaliam a influéncia da composicdo quimica e das taxas de
resfriamento impostas na soldagem na microestrutura formada apos processo de
deposicao por soldagem.

Para a previsdo das fases formadas, é imprescindivel o conhecimento da
guantidade de cromo, e de niquel equivalentes, ou seja, da relagdo entre a
quantidade dos elementos estabilizadores da ferrita, Creq, € da austenita, Nieq. Para
a previsao das porcentagens de fases presentes foram desenvolvidas diferentes

relacdes, visualiza-se na Tabela 2.1 (57).

Tabela 2.1 Relagfes de Cr e Ni equivalentes para agos inoxidaveis (58).

Diagrama Ano | Cromo equivalente [%)] Niquel Equivalente [%)]
Schaeffler 1949 | Cr+ Mo + 1,5Si+0,5Nb Ni + 0,5Mn + 30C
DelLong 1956 Cr+ Mo + 1,5Si + 0,5 Nb Ni + 0,5Mn + 30C + 30N
Hull 1973 | Cr+1,21Mo + 0,48Si+ | Ni+ (0,11Mn — 0,0086Mn?)
0,14Nb + 2,27V + 0,72W + | + 24,5C + 14,2N + 0,41Co
2,20Ti + 0,21Ta + 2,48Al + 0,44Cu
Hammar e 1979 | Cr + 1,37Mo + 1,5Si + 2Nb Ni + 0,31Mn + 22C +
Svennson + 3Ti 14,2N + Cu
Welding 1992 Cr+ Mo + 0,7Nb Ni + 35C + 20N + 0,25Cu
Research Council
WRC 1992

A quantidade de ferrita, martensita e austenita sdo normalmente estimadas
pela utilizacao dos diagramas Schaeffler, DeLong, Hull e WRC 1992, visualizados na
Figura 2.18.
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Figura 2.18. Diagramas de Schaeffler (a), De Long (b), Hull (c), WRC 1992 (d) (58).

O Diagrama de Schaeffler, Figura 2.18(a), é o diagrama mais utilizado, porém
nao prevé a acado do N como elemento estabilizador da austenita, sendo a agéo do
N analisada pelo Diagrama de De Long, Figura 2.18(b).

A adicdo de Co, entre outros elementos, modifica o comportamento da
estabilizacdo da austenita, e e sua influéncia é analisada pelo Diagrama de Hull,
Figura 2.18(c), o qual permite analisar o efeito de uma maior quantidade de
elementos de liga na formacdo da ferrita 6 que os diagramas de Schaeffler e
DelLong. A influéncia do Mn na formacéo da martensita também pode ser analisada
pelo Diagrama WRC1992, (59,60) Figura 2.18(d).

Dentre as diferentes microestruturas observou-se que as ligas austeniticas e
martensiticas sdo as que apresentaram maior resisténcia a cavitacao (33). Neste
trabalho observou-se que a liga mais resistente apresentava estrutura martensitica
revenida com elevada quantidade de carbono, com perda de volume de material de
0,20mm? em 5 horas, sendo sua maior resisténcia atribuida a elevada quantidade de

carbonetos e a matriz de maior dureza.
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Das ligas austeniticas a mais resistente foi a do tipo Hadfield, com 0,48mm? de
perda em 5 horas, devido ao maior endurecimento por deformacao verificado nesta
liga.

As ligas ferriticas apresentaram um comportamento a cavitagdo muito inferior
as demais, principalmente devido a maior resisténcia da estrutura CCC as elevadas
taxas de deformacao impostas durante a erosdo por cavitacao (33).

As ligas mais resistentes a cavitacdo analisadas neste trabalho, ndo sé&o
adequadas para 0s processos de revestimento por soldagem, pois, a elevada
guantidade de carbono nas ligas martensiticas e Hadfield, limitam a sua utilizag&o.

Dois estudos de Simoneau, desenvolvidos em 1986 e 1988, avaliaram o
comportamento a cavitacdo de diferentes ligas inoxidaveis, Figura 2.19 (35,36).
Estes estudos indicaram que a perda de massa, em ensaio ultra-sénico, varia com a
microestrutura, porém, a composi¢cao quimica tem um fator muito importante na

resisténcia a cavitagéo destas ligas.
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Figura 2.19. Comparacao da resisténcia a cavitagdo para diferentes microestruturas (35).

Em relacdo as ligas martensiticas, observou-se que a substituicdo do Ni, da
liga CA6NM, 13Cr-4Ni, pelo Mn na liga 13Cr6Mn, promoveu uma melhora
significativa na resisténcia a cavitagdo. As ligas inoxidaveis austeniticas também

apresentaram variacdo de comportamento a erosdo, mesmo com pequenas
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variacbes de composicdo quimica. A liga do tipo AWS308, com 19Cr e 9Ni,
apresentou maior perda de massa que a da liga AWS301, 17Cr e 7Ni (35,36).

A variacdo na resisténcia a cavitacdo entre estas ligas foi atribuida a variacédo
na relagado Creq € Nigq destes agos. A diminuigéo nos valores de Creq € Nigg permitiria
um aumento no endurecimento por deformacéo da liga AWS301, melhorando a sua
resisténcia a cavitacao. Esta variacdo também permitiu uma modificagdo no modo
de solidificacédo e nas fases presentes no final do ensaio, com formacéo de ferrita &
na liga AWS308. Acos inoxidaveis de estrutura duplex (austenita y e ferrita d)
apresentam o inicio da eroséo na fase ferritica, sendo a taxa de erosao nesta fase
maior que durante a erosdo da fase austenitica, reduzindo a resisténcia da liga a
cavitacao (46,61).

Além da influéncia da microestrutura formada, o conhecimento da relacdo entre
Creq € Nigq pode ser utilizado como critério de avaliagéo da resisténcia a cavitagédo de
ligas inoxidaveis. Rao e Kung, 1987, observaram que as ligas que apresentavam
melhor comportamento a cavitagdo tinham estrutura monofasica austenitica e

valores da relacao cr,, /(Cr,, +Ni,) entre 0,4 e 0,7. A Figura 2.20 ilustra a variacao

bY

da resisténcia a cavitacdo de diferentes ligas inoxidaveis com a relacdo
Cr,, /(Cr,, + Ni,,) (61).
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S 20 martensiticos
w
e 164
@
5 124
]
5 8- !
[ Ligas maior Co e Si'
4 emenor Ni Estruturas duplex
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Figura 2.20. Taxa de eroséo por cavitagdo para diferentes relagbes Creq/(Creq +Nig) (61).

A limitacdo desta avaliacdo esta em néo incluir as modificacbes impostas por

diferentes elementos de ligas na EFE. Co, Mn e Ni sdo elementos estabilizadores da
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austenita, porem, em relacdo a EFE, podem elevar a EFE, Ni, ou reduzir, Mn e Co
(35).

2.2.2. Ligas inoxidaveis austeniticas com cobalto

O elevado custo e problemas de soldabilidade das ligas base Co, Stellite 6 e
Stellite 21, diminuem a sua aplicabilidade, apesar de sua elevada resisténcia a
cavitacdo, Figura 2.19. O fato do Co, Mn e Si diminuirem a EFE em ligas inoxidaveis,
facilitando a transformacdo de fase induzida por deformacdo, levaram ao
desenvolvimento dos agos inoxidaveis austeniticos com cobalto (35).

Na Figura 2.21 a perda de massa nos acos inoxidaveis austeniticos com Co
apresentaram propriedades semelhantes a das ligas Stellite 6 e 21, enquanto que
nos acos inoxidaveis austeniticos sem Co e Mn a perda esta entre 4,3 e 17mg/h
(35,36).

5. B inoxidavel austenttico ¢/ Co
- superliga com cobalto
45 E Cr-Mn-8Co
Stellite6 ® Cr-Mn-10Co
4 Co028Cr3.5W4Fel1.2C1Mn0.8Si0.2Ni m Cr-10Co
3,5 W Cr-Mn-Si-8Co
3 Stellite21 O Stellite 6
C027Cr5.5W4Fel.2C0.7Mn0.5Si0.2Ni @ Stellite 21

Taxa de perda de massa (mg/h)

Figura 2.21. Comparacao da resisténcia a cavitagdo para diferentes ligas com cobalto (35).

Nas ligas com Co maiores teores de N e Cr e menores teores de Si

apresentam uma reducdo no tempo de incubacdo de 19 para 12 horas e um
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aumento na taxa de perda de massa, de 0,45 para 0,75mg/h, paralelamente a
reducéo na resisténcia a cavitagdo observou-se a menor formac¢do de martensita ¢ e

o durante o ensaio de cavitacdo acelerada (62).

2.2.3. Ligas NiTi e ligas com Memoria de Forma

Além da formacdo de maclas e martensita por deformacdo, observada nas
ligas inoxidaveis com cobalto, uma outra propriedade interessante para a melhoria
na resisténcia a cavitacao é a pseudoelasticidade.

A pseudoplasticidade é observada em ligas NiTi e Fe-Mn-Cr-Si-Ni, sendo estas
conhecidas como ligas de memoria de forma, ou shape memory alloys, SMA. As
ligas com memoria de forma apresentam este nome, devido a capacidade de
retornar a forma inicial, apos deformacao plastica, através de um ciclo térmico de
aquecimento apropriado.

A pseudoelasticidade é o efeito que alguns materiais apresentam de elevar a
capacidade de deformacao elastica com a transformacéo de fase. Esta propriedade
ocorre devido a formacdo de martensita ¢ com capacidade de retornar a estrutura
austenita y, depois de cessado o esforco mecanico (42). Como podem ser
observadas, as ligas com memoria de forma apresentam caracteristicas
semelhantes as ligas resistentes a cavitagdo com cobalto, motivando o estudo
destas ligas para a area de revestimentos resistentes a cavitacao.

Diversos trabalhos com estas ligas tém verificado a elevada resisténcia a
erosdo por cavitacdo, resultados atribuidos a pseudoelasticidade, além da baixa
EFE e transformacg&o martensitica por deformacéo (7,31,64-68).

Na Figura 2.22 sado visualizados os perfis de perda de massa das ligas NiTi e
NiAl com diferentes ligas inoxidaveis martensitica, austenitica, duplex e ligas base

Co, , entre outras.
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Figura 2.22. Comparacao da resisténcia a cavitagdo das ligas NiTi e NiAl (64).

Entretanto, as ligas NiTi tem restricbes a sua utilizacdo devido ao elevado custo
e dificuldades de processamento, como tratamentos térmicos e termomecanicos
complexos, que dificultam seu uso na forma de revestimentos. As ligas Fe-Mn-Cr-Si-
Ni também apresentam propriedades de memodria de forma, com as vantagens
destas ligas serem processadas mais facilmente, incluindo a possibilidade de serem
soldadas (11,45,64,69).

2.2.4. Ligas Fe-Mn-Cr-Si resistentes a cavitagéo

O efeito de memadria de forma das ligas Fe-Mn ocorre devido a transformacéo
induzida por deformacéo da estrutura austenita-y em martensita-¢, estas estruturas
apresentam arranjo atdmico idéntico nos planos {111l}crc € {0001}, € a
transformacao ocorre nestes planos na direcéo (a/6) <112> (49).

Conforme citado em (70), o efeito de meméria de forma, em ligas base Fe, foi
descoberto por Enami, 1975, que observou deformacdo reversivel em uma liga
Fel8Mn, posteriormente Sato et al, 1982, obteve um efeito de memoria de forma
completo, em uma estrutura monocristalina da liga Fe30Mn1Si. Otsuka et al., 1990,
desenvolveram um sistema Fe-Mn-Si com propriedades de memoria de forma em

composi¢cdes que variam de 28 a 33% de Mn, e aproximadamente 6% de Si.
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Posteriormente Li e Dunne, 1997, propuseram ligas resistentes a corrosdo com
propriedades de memoaria de forma, com adi¢cdes de Cr e Ni (45,70,71).

As propriedades de memdéria de forma, em ligas Fe-Mn-Si, ocorrem devido a
resisténcia da matriz austenitica y as tensfes formadas ao redor da ponta da
martensita &, formada durante a deformacdo (70). Observou-se que adi¢Oes
controladas de elementos formadores de nitretos e carbonetos com posterior
tratamento termomecéanico produzem precipitados finos, na ordem nanométrica, que
elevam a resisténcia da matriz austenitica e diminuem o tamanho de gréo,
favorecendo o efeito de memoria de forma em ligas Fe-Mn-Si (72-75).

As caracteristicas microestruturais das ligas Fe-Mn-Cr-Si, como elevada
resisténcia a deformacdo da austenita vy, baixa EFE, pseudoelasticidade e
transformacao de fase induzida por deformacé&o, motivaram estudos da resisténcia a
cavitacdo das ligas SMA Fe-Mn-Si (7,66,76) e Fe-Mn com adicbes de Al e N
(5,8,53). Onde se observou que as ligas Fe-Mn e SMA Fe-Mn-Si apresentavam
melhor resisténcia a cavitacado que as ligas inoxidaveis comerciais, como CA6NM e
AISI304.

Estes resultados indicaram que as ligas Fe-Mn apresentaram resisténcia a
cavitacdo, aproximadamente 7 vezes superior que do aco inoxidavel martensitico
CAB6NM e entre 5 e 20 vezes superior a de algumas ligas inoxidaveis austeniticas
estudadas (66,76). Ensaios de cavitacao acelerada em amostras de liga Fe-Mn-N e
aco inoxidavel martensitico, CA6NM indicaram que a resisténcia a cavitacédo da liga
Fe-Mn-N austenitica € pelo menos 8 vezes superior a do ago inoxidavel CA6NM,
enquanto que a liga Fe-Mn-N bifasica, apresentou uma resisténcia 5 vezes superior
a da liga CA6NM (53).

2.3. Asperséao Térmica

2.3.1. Caracteristicas Gerais

Basicamente, a aspersao térmica consiste de um grupo de processos, por meio

dos quais se deposita, sobre uma superficie previamente preparada, camadas de

materiais metalicos ou ndao metalicos.



Revisdo Bibliografica 29

UFPR

Nos processos de aspersédo térmica, os materiais de deposi¢cado séao fundidos,
ou aquecidos, por uma fonte de calor gerada no bico de uma pistola. A fonte de calor
pode ser combustdo de gases, arco elétrico ou plasma, imediatamente apés a fusao,
o material finamente atomizado, é acelerado por gases sob pressdo contra a
superficie a ser revestida, atingindo-a no estado fundido ou semi-fundido. Ao se
chocarem contra a superficie, as particulas achatam-se e aderem-se ao material
base, assim como sobre as particulas ja existentes, originando-se assim uma
camada de estrutura tipicamente lamelar. Essas camadas sdo constituidas de
pequenas particulas achatadas, contendo inclusdes de oOxidos, vazios e porosidade
(77). A Figura 2.23 ilustra esquematicamente as principais caracteristicas do
revestimento obtido por asperséo térmica.

Geralmente nos processos de aspersao térmica, as distancias de projecao das
particulas variam de 100 até 300 mm. Para se obter uma aderéncia adequada ao
substrato o revestimento deve ser adequadamente preparado atraveés do jateamento
abrasivo, permitindo com isso, obter um substrato limpo, rugoso e que promova o

ancoramento mecanico das particulas no momento do impacto.
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Figura 2.23. Caracteristicas da formagédo da camada depositada por aspersao térmica (13).

Os processos de aspersdo térmica de maior utilizacdo industrial sao
classificados em funcdo dos métodos de geracdo da energia, podendo ser elétrica

ou combustéo, Figura 2.24.
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Figura 2.24. Classificacdo dos processos de aspersao térmica (13).

2.3.2. Preparacédo da superficie para aspersao termica

Para garantir a aderéncia adequada dos revestimentos ao substrato, deve-se
preparar a superficie para permitir que as particulas projetadas no momento do
impacto fiqguem totalmente aderidas e livres de impurezas residuais. Esta preparacéo

da superficie consta de trés etapas (78):

1) Limpeza ao metal branco, tipo Sa3, descrita na norma SIS-05.5900-1967 -
Padrbes visuais para preparo de superficie de aco carbono para pintura (obtida
por processos quimico, térmico ou mecanicos).

2) Rugosidade da superficie (obtida pelos processos de jateamento abrasivo ou
mecanicos).

3) Pré-aguecimento pode ser realizado para melhorar a aderéncia das particulas,
podendo ser realizado por chama externa ou chama da propria pistola de

aspersao.
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2.3.3. Asperséo térmica a arco elétrico, microestrutura e propriedades

A aspersao térmica a arco elétrico, arc spray process, ASP, € normalmente
utilizada para conferir protecao contra corrosao e desgaste (79). A Figura 2.25 ilustra

esquematicamente a ponta de uma pistola de aspersao por arco elétrico ASP.

v Arco elétrico Cobertura

Ar

Superficie o
- Arames i

Figura 2.25. Descricdo esquematica do processo de aspersao térmica por arco elétrico (28).

O processo de aspersdo ASP é um processo de revestimento eficiente e
economicamente importante, com uma elevada variedade de aplicagcdes na
industria. Alguns dos principais pontos positivos sdo a facilidades de operacédo e o
baixo custo dos arames para a deposicdo, além de obter niveis de aderéncia
melhores que a aspersao térmica por chama (80).

No processo de deposicdo ASP, o arco voltaico funde o metal, que é
continuamente alimentado pelos arames, sendo entdo destacado e projetado pelo
ar-comprimido, ou gas inerte sob alta presséo, em direcdo ao substrato. O gas sob
alta presséo é responsavel pela fragmentacdo da massa fundida e formacdo das
gotas no momento do arco elétrico. Durante a projecdo, as gotas sdo continuamente
fragmentadas, dependendo de suas dimensdes iniciais e pressdo do gas de
transporte (80).

No momento do impacto estas gotas deformam-se gerando as lamelas
metélicas do revestimento aspergido. Além da presenca de lamelas deformadas, a

aspersado térmica a arco elétrico caracteriza-se pela presenca de oxidos, formados
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ao redor das particulas projetadas, poros e vazios, que sédo formados dentro das
lamelas e entre as lamelas, assim como salpicos e gotas pré-solidificadas,
A Figura 2.26 ilustra uma microestrutura tipica de um revestimento depositado

por aspersédo ASP.
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Figura 2.26. Microestrutura tipica de um revestimento ASP de uma liga aco-C, (a) sem

ataque quimico, (b) com ataque de Nital 2% (81).

A microestrutura do interior da lamela aspergida de uma liga Fe-0,8%C é
visualizada na Figura 2.26(b). A microestrutura lamelar é constituida de grdos muito
refinados em virtude da elevada taxa de resfriamento, aproximadamente 2x10°°C/s
(83).

A fase metalica também pode estar presente na forma de gotas pré-
solidificadas e salpicos, e sua formacgédo pode reduzir a aderéncia e a coesao entre
as lamelas, afetando as propriedades dos revestimentos (82-85).

Estas estruturas sdo formadas devido a instabilidade da particula durante a
projecdo ou no momento do impacto e depende basicamente da tensao superficial
das gotas, velocidade, dimensdo e estado de oxidacdo das particulas, além da
temperatura do substrato (84).

A porosidade e as dimensbes dos poros também foram alteradas pela
morfologia das lamelas, onde se observou uma reducdo na porosidade e nas
dimensdes dos poros com 0 aumento da temperatura do substrato e da velocidade
das particulas, devido a melhor molhabilidade das particulas, melhorando a adeséo

do revestimento ao substrato (85).
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Além da porosidade, a presenca dos 6xidos interlamelares € caracteristica de
revestimentos aspergidos. Os 6xidos sdo formados pela reacdo do metal com o
oxigénio e podem ser intralamelares, presentes no interior das lamelas, e
interlamelares, ao redor das lamelas podendo influenciar a composi¢céo das fases,
microestrutura e propriedades, portanto, a performance do revestimento, citado por
(84).

A presenca de Oxidos altera significativamente as propriedades do
revestimento aspergido em relacdo aos materiais soOlidos. Uma elevada
concentragdo de oOxidos pode reduzir a ductilidade, tenacidade, soldabilidade e
conformabilidade dos revestimentos, assim como afetar as transformacdes de fase,

tensdes residuais e propriedades mecéanicas do revestimento (83,84, 86,87).

2.3.4. Processo de oxidagao de revestimentos ASP

Os 6xidos presentes nos revestimentos ASP podem ser formados nos trés
momentos do processo de deposi¢cao: no arco voltaico, durante a projecdo, ou entre
0s passes de deposicao (88). A formacdo dos Oxidos é importante para a protecéo
das particulas metalicas, sendo que os Oxidos devem apresentar elevada aderéncia
as particulas e resisténcia para suportar o impacto das particulas com a superficie
(87).

Os tipos de o6xidos e a sua fragdo volumétrica sdo muito influenciados pela
composi¢cdo quimica do material, assim como diametro, temperatura e velocidade
das particulas projetadas durante a deposicao (89).

Em relacdo a composi¢do quimica, a avaliagdo dos 6xidos formados pode ser
estudada utilizando-se o Diagrama de Ellingham. Este diagrama indica a
estabilidade relativa dos oxidos formados a partir da variagdo da energia livre de
Gibbs com a temperatura, Figura 2.27, onde a menor variacdo de energia livre de
Gibbs indica a ordem preferencial de formacdo dos éxidos em um revestimento
aspergido.

Em relacdo ao diametro médio das particulas, observa-se uma reducéo na
guantidade de 6xidos formados com o aumento no diametro, pois ha uma diminuicéo

da relacdo éarea superficial/volume. A distribuicAo do tamanho de particulas €
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determinada pela quebra das particulas fundidas no arco voltaico e durante a

projecéo destas até o momento do impacto (81, 84,86,90).
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Figura 2.27. Diagrama de Energia Livre de Gibbs, ou Diagrama de Ellingham (26).
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A temperatura das particulas também é um fator controlador do comportamento
da oxidacdo durante a projecdo. Sendo observado um aumento da fracdo de Oxidos

com o aumento da temperatura (81,83,87).

2.3.5. Influéncia das variaveis de processo

As variaveis de processo, tais como: tensdo e corrente do arco, taxa de
alimentacdo, presséo e tipo do gas de arraste e distancia de deposicdo, podem
alterar tanto a distribuicdo do tamanho de particulas, quanto a temperatura e a
velocidade da particula, e conseqlientemente as suas propriedades (81,83, 84).

A adocao de ar-comprimido, como gas de arraste, assim como 0 aumento da
tensdo do arco, pode acarretar um aumento na temperatura das particulas
projetadas. Isto ocorre devido ao aumento da oxidagcao das particulas projetadas e
aumento da energia do arco, associada a reducdo do diametro das particulas
projetadas com maior tensdo do arco, respectivamente, como pode ser observado
na Figura 2.28 (81,83).
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Figura 2.28. Variacao da temperatura e velocidade das particulas com o gas de arraste e

distancia de deposicao (a), e tenséo do arco voltaico (b) (83).
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Alteracbes nos valores da taxa de alimentacdo ndo promovem mudancas
significativas na temperatura, Figura 2.29(a), enquanto que o aumento da presséo
de deposicdo reduz a temperatura das particulas, devido a maior troca térmica entre
as particulas e o gas, sendo esta reducdo mais sensivel, quando se utiliza nitrogénio
como gas de arraste devido a menor oxidagéo, Figura 2.29(b) (83).

O aumento da pressédo do gas de arraste promove uma maior quebra das
particulas durante no arco voltaico e durante a projecao, elevando a area-superficial
das particulas e aumentando a oxidacdo desta. O aumento da pressdo do gés de
arraste também promove um aumento siginificativo da velocidade das particulas,
Figura 2.29(b), devido principalmente ao aumento da velocidade do gas de arraste
(80,81,83). Os demais parametros alteram a velocidade das particulas,
principalmente devido as mudancgas no didmetro médio das particulas. O aumento
da tensédo do arco, por exemplo, reduz o diametro das particulas, reduzindo suas
velocidades de projecdo devido a menor energia cinética destas, facilitando a sua
desaceleracao, Figura 2.28(b) (83).

Maiores valores de taxa de alimentagdo promovem uma reducgéo na velocidade
das particulas, pois produzem uma maior taxa de alimentacdo do arame, elevando o
diametro das gotas, precisando assim, de uma maior energia cinética para a sua
aceleracéo Figura 2.29(a) (83). N&ao é observado reducéo na oxidacdo das particulas
em virtude da maior formacéo de salpicos com o aumento do didmetro médio das

particulas (84).
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Figura 2.29. Variacao da temperatura e velocidade das particulas com a pressao e taxa de

alimentacéo (83).

2.3.6. Resisténcia a cavitacao de revestimentos aspergidos

A aplicacdo de revestimentos aspergidos para a protecdo de equipamentos
contra o desgaste erosivo por cavitagcdo tem sido motivada pelas seguintes
caracteristicas (1,28):

1) facilidade de deposicéo,

2) nao induzir ciclos térmicos no substrato,

3) ndo promover diluicdo do substrato, mantendo a composicéo quimica da liga

depositada.

O reparo de superficies cavitadas por aspersao térmica foi considerado viavel,
obtendo custos 3 vezes inferiores ao do mesmo trabalho realizado por soldagem, e
com um tempo de aplicagdo menor (28).

Diversos trabalhos de ensaio de cavitagdo acelerada tém sido realizados em
revestimentos aspergidos com o intuito de se analisar a sua resisténcia. Observou-

se gue os revestimentos mais resistentes sao depositados por HVOF (high velocity
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oxi-fuel), nos quais o melhor comportamento tem sido atribuido a maior energia
cinética das particulas projetadas, promovendo maior coesdo entre as lamelas
(19,22,24,91 -94).

Em geral, os revestimentos aspergidos ndo apresentam resisténcia a cavitacado
superior a materiais solidos, porém, com o0s avanc¢os obtidos nos equipamentos de
deposicdo e nos materiais utilizados nos revestimentos, foi possivel melhorar as
propriedades dos revestimentos aspergidos possibilitando resisténcia a cavitacao
superior a algumas ligas soldadas (28,91-94).

O processo de deposicédo por HVOF obteve uma perda de massa utilizando a
liga AWS316L de 6,8mg/h, contra 2,3mg/h da liga Stellite 6 e 1,3mg/h da liga de
NICrAlY, enquanto revestimentos soldados por eletrodo revestido apresentam uma
perda de massa de 7,5mg/h, para a liga AWS309L e de 6,0 e 0,5mg/h para as ligas
AWS316L e inoxidavel austenitica com cobalto (92).

Os revestimentos depositados por aspersao a arco ASP, apresentaram valores
de perda de massa entre 9,0 e 21,7mg/h, indicando que mesmo 0s revestimentos
depositados por aspersdo ASP podem apresentar resisténcia a cavitacdo
equivalente a alguns revestimentos soldados (92).

A perda de massa de revestimentos aspergidos, Figura 2.30, ocorre devido a
guebra dos oOxidos entre as lamelas, onde a presenca de poros e fases frageis
acelera o fenbmeno de perda de massa. Revestimentos aspergidos ndo apresentam
periodo de incubacao (19,92,93).

A resisténcia a cavitagdo de revestimentos aspergidos é controlado
principalmente pela resisténcia e coesdo dos oOxidos interlamelares. Conforme
descrito anteriormente a ruptura dos 6xidos ocorre de maneira fragil, sendo assim, a
medicdo da sua resisténcia a fratura pode ser realizada através de técnica de

medicéo de tenacidade a fratura Kc por indentacao.
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Figura 2.30. Ruptura dos 6xidos e perda de massa pela remocédo das lamelas (92).

A resisténcia a cavitacdo de revestimentos do tipo WC+Co pode ser
correlacionada com a tenacidade a fratura da regido interlamelar medida por
identacédo, Figura 2.31 (19,22).
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Figura 2.31. (a) Perda de massa acumulada por tempo de ensaio de cavitagdo, (b) Variacdo
da resisténcia a cavitacao com a tenacidade a fratura K. (22).

2.4. Processo de refusédo de ligas aspergidas

Diversas técnicas de refusdo tém sido aplicadas para alterar a camada
depositada, uma das finalidades é a de eliminar a presenca dos Oxidos
interlamelares e poros, assim como permitir uma melhora na aderéncia do
revestimento ao substrato, promovendo unido metalirgica e melhorando as
propriedades a cavitagao significativamente (10,12,16,17,22,68,95).
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O processo de refusdo empregado pode alterar a microestrutura do
revestimento aspergido, modificando a morfologia, distribuicdo, tamanho e

porcentagem dos diferentes microconstituintes, Figura 2.32 (95).

¥ 6,000 2 G 0 k 2 SCTUO-G

iy =

Figura 2.32. Revestimentos NiCrBSi, depositados por asperséo e refundidos. (a) como

aspergido, (b) aspergido e refundido por chama, (c) aspergido e refundido por laser (95).

Além das modificacbes impostas pela mudanca no processo de refusdo
utilizado, observa-se também que os parametros de refusdo sdo muito importantes
para as propriedades obtidas. Hiraga, et al., 1999 estudaram o comportamento a
cavitacdo de revestimentos NiTi, depositados por aspersdo a plasma spray, e
refundidos por laser sobre substratos de Ti6Al4V (17). Estes autores observaram
gue maiores densidades de energia promoveram uma maior resisténcia a cavitacao,
correlacionando com a maior homogeneidade quimica obtida com o aumento na

energia do processo de refuséo por laser, Figura 2.33.
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Figura 2.33. Variacdo da resisténcia do revestimento aspergido NiTi, com a variacdo da

energia do processo de refuséo (17).
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3. Desenvolvimento das Ligas Experimentais

3.1. Definicbes tedricas utilizados no desenvolvimento das ligas

experimentais

A definicdo da composicéo quimica das ligas desenvolvidas, para a fabricacédo
dos arames tubulares, foi baseada em algumas propriedades encontradas em ligas
resistentes a cavitacdo depositadas por soldagem. Neste trabalho procurou-se
adaptar estes preceitos para obter revestimentos resistentes a cavitacédo
depositados por asperséo térmica, tanto para a condicdo aspergida como para a
condicao refundida. Durante a definicdo da composi¢cao quimica das ligas Fe-Mn-Cr-

Si buscou-se:

1. Alterar os oxidos formados: pretende-se modificar 0 comportamento a oxidagao
das particulas durante a deposi¢do através da variagdo na composi¢cao quimica
das ligas, variando-se a concentracao dos elementos Si, Cr e Mn e adicionando-
se Ni. A alteracdo da oxidacdo das particulas € um fator de modificacdo da
morfologia das lamelas, microestrutura, dureza, e consequentemente resisténcia
a cavitacdo das ligas aspergidas;

2. Diminuir os valores da EFE: a variagcao dos elementos de liga possibilita alterar a
EFE e por conseqiéncia os mecanismos de deformagdo. Com a diminui¢éo da
EFE pretende-se produzir uma estrutura austenitica com capacidade de formar
martensita ¢ por deformagéo. Pretende-se também analisar a influéncia desta
caracteristica na resisténcia a cavitagdo das ligas aspergidas antes e apos
refusao;

3. Altera a relagdo Creq/(CreqtNieq) das ligas: alteragbes no valor desta relagéo
podem influenciar as fases presentes e as propriedades das lamelas e
consequentemente a resisténcia a cavitagdo dos revestimentos aspergidos e
refundidos. O obijetivo inicial sera obter estruturas com um valor entre 0,4 e 0,5
para esta relacdo, com o objetivo de manter uma estrutura monofasica de

elevada resisténcia a cavitacao;
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4. Obter microestrutura capaz de formar martensita por deformacdo: serdo
controladas as adicbes dos elementos de liga para que ocorra a formacao de
austenita estavel, com temperatura de formacdo de martensita por deformacéo,
Maso, préxima ou superior a temperatura ambiente, assim como temperatura de
formacdo da martensita Ms e M, logo abaixo da temperatura ambiente. O
aumento da formacdo de martensita ¢ por deformacdo tende a elevar a

resisténcia a cavitacdo do revestimento.

As ligas a serem pesquisadas foram definidas a partir do método de mistura de
trés componentes, através do modelo cubico especial, do tipo centréide simplex.
Escolheu-se este método pela possibilidade de formulacdo de uma menor
guantidade de ligas experimentais (96). Somente a variacao dos teores de Cr, Mn e
Si foram analisados por esta metodologia. Definiu-se a adicdo de Ni como elemento
estabilizador da austenita, substituindo-se os elementos C e N, em apenas uma liga
experimental.

Para a utilizagcdo deste método realizaram-se as seguintes etapas prévias:

= 19 Selecionou-se os elementos C, N, Si, Cr, Ni e Mn como elementos de liga,
tendo Fe como elemento base. A literatura descreve a forte influéncia do Si na
reducdo da EFE, do Cr na resisténcia a corrosdo e na sua capacidade de
formacao de oxidos aderentes, assim como a modificagdo dos mecanismos de
deformagédo pela variagdo na concentracdo de Mn e de oxidagcdo a altas
temperaturas pela acao do Ni. Optou-se por ndo modificar a variagéo no teor de
Ni devido ao aumento na EFE que este elemento representa, mantendo a sua
concentragdo em um nivel minimo para a formacao de austenita y estavel.

= 29 lIdentificacdo dos pontos de minimo e maximo para os elementos nestas
ligas. Os pontos definidos foram os seguintes: 3% a 6%, para o Si, 15% a 25%
para Mn e 8% a 13% para o Cr, valores em porcentagem em peso.

= 3° Transformar os pontos de minimo e maximo de fragdo em peso, para a forma
de pseudocomponentes, estruturando melhor graficamente a distribuicdo das

ligas e auxiliando na definicdo das composi¢des experimentais (96).
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Os pontos de minimo e maximo foram definidos a partir dos seguintes

principios:

= Silicio: a definicdo dos valores da concentracdo de Si levou em consideracao a
diminuicdo da EFE e a soldabilidade da liga. A adicdo de Si reduz fortemente a
EFE, possibilitando a transformacéo de fase induzida por deformacéo. Porém a
adicdo de teores muito acima de 4%, principalmente com a presenca de Ni,
promovem a formacgdo de fases de baixo ponto de fusdo e susceptiveis a
formacao de trincas. Com a finalidade de se obter um melhor balango entre
estas caracteristicas determinou-se um limite maximo de 6%, valor utilizado em
ligas com memoria de forma de baixo valor de EFE, e uma adicdo minima de 3%
valor proximo aos encontrados em ligas austeniticas com Co resistentes a
cavitacao (35,40,43,58).

= Manganés: a faixa escolhida foi entre 15 e 25%, foi definida com a finalidade de
modificar os mecanismos de deformacao existentes nas ligas depositadas. Para
esta faixa de trabalho o aumento da concentracdo de Mn tende a reduzir a
dureza do revestimento, porém, eleva a capacidade de endurecimento por
deformacgéo (98). Os mecanismos de deformagéo variam de transformacgéo de
fase induzida por deformacéo, para teores de Mn préximo a 15% a formacao de
maclas para concentracdes proximas a 25% (45). Estes valores também séo
proximos das ligas resistentes a cavitacdo Fe-Mn-Cr-Si e de ligas com boas
propriedades de memoria de forma (7,8,43,44,45,53,66).

= Cromo: é um elemento estabilizador da ferrita e contribui com o aumento da
dureza por solucdo solida substitucional de ligas que apresentam Fe como
elemento basico. O Cr tende a diminuir a EFE, sendo que seus efeitos sdo mais
significativos para uma porcentagem em peso de até 9%, acima do qual ha uma
tendéncia de elevar a EFE devido a necessidade de reducdo da quantidade de
Si para nao formar fase o (43). Adigcbes mais elevadas de Cr tem o intuito de
melhorar a resisténcia a oxidacéao das ligas, tanto na condicdo aspergida, como
na condicdo refundida. Para a condicdo aspergida, espera-se a formacédo de

o6xidos mais aderentes e densos, melhorando a aderéncia interlamelar dos



Desenvolvimento das Ligas Experimentais 45

UFPR

revestimentos aspergidos. Na condicdo como refundida, a intencdo é elevar a
resisténcia a corrosdao. Com a finalidade de se contrabalancar estas
caracteristicas foi determinado um limite superior de 13% e um limite inferior de
8%, ficando, portanto entre as caracteristicas de uma liga inoxidavel e de uma
liga com memoria de forma e de ligas Fe-Mn-Cr-Si de elevada resisténcia a
cavitacao (7,8,43,44,45,53,66,71).

*» Niquel: a adicdo de Ni tem como objetivo melhorar a resisténcia a oxidagédo a
elevada temperatura durante a projecdo da particula, assim como estabilizar a
austenita. Porém como € conhecido por elevar a EFE, foi utilizado em apenas
uma liga experimental, reduzindo-se os teores de C e N para manter o valor do
Nigq desta liga (58,76). A definicdo da liga que apresentaria a substituicdo de C
e N por Ni foi baseada em trabalhos descritos na literatura, observando-se ligas
com baixa EFE e elevada resisténcia a cavitagéo (7,45,76).

= Carbono e nitrogénio: adicionou-se carbono e nitrogénio nas ligas Fe-Mn-Cr-Si
com a intencdo de elevar a dureza da austenita y, melhorando a resisténcia a
cavitacao destas ligas (35,36). Manteve-se um teor de C+N de 0,35%, com a
intencdo de atingir boa resisténcia a cavitacdo e adequada soldabilidade,
raciocinio valido principalmente para a condicéo refundida (29,35).

As relacgOes utilizadas para a transformacdo de porcentagem em peso para

pseudocomponentes sao descritas abaixo:

3%
X, _ Cy=3% Equacdo 3.1
(6% —3%)
—-15%
Xy = oy 1% Equacdo 3.2
(25% —15%)
— 8%
Co, ~8% Equacdo 3.3

Xer = 139 —8%)
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Xg; - fracdo do pseudocomponente Silicio

C,;: concentragdo em peso de Silicio

Xy, - fracdo do pseudocomponente Manganés
C,,- concentracdo em peso de Manganés

X, . fracdo do pseudocomponente Cromo
C.,: concentracdo em peso de Cromo

onde:

Na Tabela 3.1 visualiza-se as composi¢cdes quimicas experimentais formuladas

em porcentagem em peso e na forma de pseudocomponentes.

Tabela 3.1. Composicéo quimica planejada das ligas experimentais.

Ligas %C | %N | %Mn %Cr %Si | %Ni
A|0,10/0,00| 20,00 8,00 4,50 |5,00
0,15]0,20| 20,00 8,00 4,50
XMn=1/2 XCrZO XSi=1/2
0,15]0,20| 15,00 8,00 6,00
an=0 xCr=0 XSi:]-
3 0,15]0,20| 15,00 | 13,00 3,00
an=0 xCr=1 xSi:O
410,15]/0,20| 20,00 | 10,00 3,00
XMn=1/2 Xcl—=1/2 Xsi:O
0,15]0,20| 15,00 | 10,00 4,50
Xun=0 | Xc=1/2 | Xs5i=1/2
6(0,15/0,20| 25,00 8,00 3,00
Xun=1 | X¢=0 Xsi=0
710,15/0,20| 18,00 9,50 4,00
Xun=1/3 | Xo=1/3 | Xsi= 1/3

SMA_Mn

A representacdo gréfica da distribuicdo das diferentes composi¢des quimicas
das ligas, na forma de seus pseudocomponentes, pode ser visualizada na Figura
3.1
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® Fracgdo na forma de pseudocomponentes
SMA Mn2 das ligas a serem ensaiadas
0,00 1,0
N 0,6
+9 N/
f SMAMN5 .~ SMA Mn4 |
1,00 ' I ' . ' I ' 0,0
SMA Mn3 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00SMA Mn6
X
Mn

Figura 3.1. Ligas experimentais estudadas na forma de pseudocomponentes.

3.2.Previsdo das fases formadas, Creq € Nigg, EFE e temperaturas de

transformacé&o martensitica das ligas propostas

As fases formadas nos revestimentos propostos foram analisadas através dos
Diagramas de Schaeffler, Figura 3.2, Hull, Figura 3.3 e WRC1992 modificado por
Kotecki, Figura 3.4.
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Figura 3.2 Ligas experimentais planejadas, Diagrama de Schaeffler.
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Figura 3.4 Ligas experimentais planejadas, Diagrama de WRC1992, modificado por Kotecki.

Observa-se na Figura 3.2 que todas as ligas experimentais planejadas
apresentam estrutura monofasica austenitica no Diagrama de Schaeffler. Além da
formacdo de estrutura monofasica as ligas SMA_MnA, SMA _Mn2, SMA Mn3 e
SMA_Mnb5 estdo dispostas proximas do ponto de formacdo de austenita, martensita
e ferrita, indicado na Figura 3.2, considerada por alguns autores como favoravel a
formacgao de martensita ¢ por deformacéao (43,66,76,97).

O efeito do elemento Mn na formacgao de ferrita 6 foi analisado pelo Diagrama
de Hull. Observa-se que quase todas as ligas experimentais apresentam a formacgéo
de estrutura monofasica austenita y, com excecao da liga SMA_Mn3, que apresenta
aproximadamente 5% de ferrita d.

Apos andlise preliminar das ligas experimentais foi avaliada através do Diagrama
WRC1992, modificado por Kotecki, em virtude da presenca de Mn na composi¢ao
guimica, o qual apresenta um maior efeito estabilizador da austenita que o proposto
por Schaeffler (59,60). A disposicao das ligas experimentais neste diagrama indica
qgue todas as ligas experimentais apresentam a formacdo de estrutura monofasica

austenita y.
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A partir da formacdo da estrutura monofasica austenita y em todas as ligas
experimentais, verificou-se os valores obtidos para a relagdo Creg/(CreqtNigg). As
ligas devem obter valores proximos aos obtidos para as ligas com Co de elevada
resisténcia a cavitacéo, entre 0,4 e 0,5 (61). Os valores obtidos sdo visualizados na

Tabela 3.2, onde se verifica que a liga SMA_Mn6 nao atendeu a este critério.

Tabela 3.2. Valores de Crq € Nigq das composic¢des citadas na

Tabela 3.1.
Schaeffler/de Long
Creq Nigg Creg/( Creq +Nieg)
A 14,75 15,00 0,50
1 14,75 20,50 0,42
2 17,00 18,00 0,49
3 17,50 18,00 0,49
SMA_Mn 4 | 1450 20,50 0,41
5 16,75 18,00 0,48
6 12,50 23,00 0,35
7 15,50 19,50 0,44

Os valores da EFE das ligas experimentais foram calculados a partir da
Equacédo 2.7 (42,43). Esta Equacéo foi utilizada por se tratar de uma equacao
proposta para a determinacdo da EFE de ligas Fe-Mn-Cr-Si, semelhantes as
descritas neste trabalho, possibilitando obter resultados qualitativos mais

aproximados.

2) =20,0( +1, oNI—-11%Cr + U, oMn—4, 051 Equacao. 2.7
EFE(“'J ) =28,87+1,64%Ni—11%Cr + 0,21%Mn — 4,45%Si
m quag

Os valores obtidos da EFE obtidos, a partir da relagcdo acima, sao visualizados
na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Valores da EFE para as ligas ensaiadas, obtidos pela Equacéo 2.7.

SMA_Mn A 1 2 3 4 5 6 7
EFE (mJ/m?) 1245] 4,25 | -3,48 | 4,37 | 8,72 | 0,99 |1197] 4,40

Os baixos valores de EFE, abaixo de 15mJ/m? (35,41,45), indicam que todas

as ligas podem apresentar mecanismo de deformacédo por transformacgéo de fase
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induzida por deformacéo. Dispondo-se as ligas do maior valor da EFE para o menor
obtemos a seguinte ordem: SMA_MnA>SMA Mn6>SMA_Mn4>SMA_Mn7>
SMA_Mn3>SMA_Mn1>SMA Mn5>SMA_Mn2.

A baixa EFE s0 vai favorecer a resisténcia a cavitacdo se as temperaturas de
transformacéo da austenita y em martensita o” e € ocorrerem abaixo da temperatura
ambiente, enquanto que a temperatura de transformacdo martensitica por
deformacdo My3p, destas ligas deve ocorrer proxima ou acima da temperatura
ambiente.

As temperaturas de transformacdo martensiticas Mys, Mg (44) e Mgz foram
calculadas a partir das Equacdes abaixo, sendo os resultados obtidos visualizadas
na Tabela 3.4.

M5 (K) = 686—14%Cr —9,5%Ni —8,1%Mn —9,2%Si — 46 5%C — 46,2%N —18,5%Mo Eq. 2.9

M 45 (K) =1655— 23%Cr —59%Ni — 41%Mn — 20%Si — 777%C —315%N — 24%Mo —-12%Co Eq. 2.10
M 4 (K) = 686 — 6%Cr — 25%Ni —16%Mn + 21%Si — 222%C — 222%N —11%Mo Eq. 2.11

M, (K) = A, —199,8(C +1,4N)—17,9Ni — 21,7Mn — 6,8Cr — 45,0Si — 55,9Mo Eq. 3.4

—1,9(C +1,4N)(Mo+ O + Mn) —14, 4[(Ni + Mn)(Cr + Mo+ Al + Si]Z — 410
M_(K)=A,—710,5(C +1,4N) —18,5Ni —12, 4Mn—8, 4Cr +13,4Si —1,6Mo — 22, 7 Al Eq. 3.5

+11,6(C +1,4N)(Mo+Cr + Mn) —3, 7[(Ni + Mn)(Cr + Mo + Al + SiO]% +277

Tabela 3.4.Valores de Ms, M, e My3o das composicdes citadas na

Tabela 3.1 obtidas por célculos empiricos.

Mas (K) EQ. | Ms (K) EQ. | Maso (K) Eg. | Mazo (K) EQ. | Maso (K) EQ.
3.4 3.5 2.9 2.10 2.10
A 254,19 266,00 287,50 323,10
1] 187,75 381,45 334,80 356,70
12| N&o forma 249,79 556,45 446,30 383,40
SMA Mn 13| martensita 188,83 501,45 353,30 341,00
- 14 | 159,66 365,45 291,30 342,50
5] * 221,92 540,45 402,80 369,20
1 6 | 127,73 206,45 223,30 330,00
7 191,58 438,95 347,30 356,50

Considerando as temperaturas de transformacéo indicadas na Tabela 3.4,
pode-se esperar a formacgéo de estrutura do tipo austenita y, estavel a temperatura
ambiente, pois as temperaturas Mys € M,s estdo abaixo da temperatura ambiente,

indicando que estas estruturas ndo seriam formadas durante o resfriamento.
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Enquanto que as temperaturas de transformacéo de fase por deformacgéo, Myzo,
ocorrem a temperaturas proximas ou acima da temperatura ambiente, 25°C,
indicando as composicdes planejadas a capacidade de transformacao de fase por
deformacgéo.

Inicialmente escolheram-se as ligas SMA_Mn2, SMA_Mn3 e SMA_Mn5 para
serem produzidas, pois estas ligas apresentaram menores valores de EFE, maior
proximidade do ponto triplice no Diagrama de Schaeffler e maiores temperaturas de
formacédo de martensita induzida por deformacao. As ligas SMA_MnA e SMA_Mn1l
também foram produzidas com a finalidade de se avaliar a influéncia da presenca do
elemento Ni na formacédo dos revestimentos depositados por aspersao térmica a
arco.

Apbs a deposicdo destas ligas optou-se por ndo produzir as demais ligas
experimentais em virtude dos resultados obtidos e da elevada perda de elementos
de liga, principalmente Mn e Si, modificando de forma acentuada a composi¢cio

guimica e a microestrutura dos revestimentos inicialmente propostos.
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4. Materiais e Procedimentos Experimentais

4.1. Preparacao dos arames tubulares com as composic¢des planejadas

As ligas a serem depositadas foram preparadas na forma de arames tubulares
com 1,6mm de diametro, do tipo “metal cored”, ou seja, utilizando-se apenas
elementos metélicos em seu interior. Os arames foram preparados utilizando-se uma
fita de ago-C, preenchida com pos metéalicos contendo os elementos de liga: cromo,
manganés, silicio, niquel, carbono, nitrogénio e ferro, Tabela 4.1, obtendo a

composicdo quimica planejada, Tabela 4.2.

Tabela 4.1. Composic¢do da fita e pds metélicos utilizados (percentagem em peso).

%Fe | %C | %N | %Mn | %Cr %Si %Ni | %Al | %Ti
Fita aco-C 99,65 | 0,05 0,30
Fe 99,65 | 0,10 0,05 0,20
Mn 0,10 | 0,01 99,18 0,03
Cr 0,14 99,44 | 0,11 0,05
Fe-Cr-N 35,04 | 0,10 | 5,20 63,00 | 0,80
Fe-Mn 19,57 | 1,50 76,70 2,60
Si 0,02 | 0,04 0,04 99,10 0,17 | 0,02
Ni 0,01 99,70

Tabela 4.2. Composic¢éo final estimada dos arames tubulares.

Liga %Fe | %N | %C %Mn %Cr %Si %Ni %Al

SMA_MnA (Ni) res. |0,00| 0,03 20,07 8,03 4,50 | 505 | 0,01

SMA_Mnl1 (Mn/Si) | res. [0,20| 0,16 20,09 8,27 4,50 | 0,00 | 0,00

SMA_Mn2 (Si) res. |10,20| 0,16 15,35 8,47 6,09 | 0,00 | 0,04

SMA_Mn3 (Cr) res. 1[0,20| 0,16 15,07 13,32 3,16 | 0,00 | 0,01

SMA_Mn5 (Cr/Si) | res. [0,20| 0,16 15,45 10,21 4,52 | 0,00 | 0,03

Antes da preparacdo dos arames 0s pos metalicos foram misturados em um
misturador do tipo “Y” por um tempo de 30 minutos. Os pdés misturados foram
enviados a DURUM, localizada em Suzano, Sdo Paulo, para serem novamente
homogeneizados e adicionados a fita de ago-C.

Durante o processo de manufatura do arame, este é conformado na forma de
um tubo, sendo e depois estirado. Este estiramento deve fornecer uma relagcéo

fita/recheio adequada a composicdo planejada, neste caso 60%. ApOs o
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estiramento, a fita é treflada e rebobinada. A Figura 4.1 demonstra

esquematicamente o processo utilizado na fabricacdo do arame tubular.

SILODE FLUXO -

= < -ROLETES

ALIMENTACAO DE CONFORMAGAO

PARA DEFLUXO ~ays
TREFILAGAOQ o
ou :
LAMINAGAD (<5« ROLETES

: DE FECHAMENTO
; )
-

Figura 4.1. Representacdo esquematica do processo de fabricacdo do arame tubular (99).
4.2. Deposicéo das ligas Fe-Mn-Cr-Si experimentais por aspersao a arco ASP
4.2.1. Preparagéo da superficie

Os substratos de aco-C ABNT 1020, com dimensdes de 200x30x5mm,
utilizados na confeccdo das amostras foram previamente preparados através de
jateamento abrasivo. O jateamento foi realizado de acordo com a Norma Petrobras
2568 (78). A Tabela 4.3 apresenta as condicbes de operagcdo de jateamento
abrasivo utilizadas neste trabalho. Apds o jateamento as pecas foram colocadas em

estufa a 50£5°C por pelo menos 12 horas e retiradas no momento da deposicéo.

Tabela 4.3. Condicdes de jateamento dos corpos de prova a serem revestidos.

Parametro Valores empregados

Abrasivo Oxido de aluminio branco #36mesh
Tipo de jato empregado Jato por pressao

Presséo de jateamento 80-90psi

Distancia de jateamento 120-150mm

Rugosidade minima obtida 4,0um Ra
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As medicbes de rugosidade foram realizadas através de um rugosimetro
portatil, com apalpador de contato mecéanico, marca Mitutoyo, modelo SJ201, com

capacidade de medicdo entre 0,05 e 15um Ra.
4.2.2. Aspersao térmica a arco, ASP

Utilizou-se aspersado térmica a arco, ASP, para a deposicdo das ligas em
estudo. A deposicdo dos revestimentos foi realizada com o auxilio de uma fonte
Suzler-Metco Value Arc 300E e pistola de aspersao a arco Suzler-Metco Eletric Arc
Gun LCAG com bocal Fine. O equipamento de aspersdo ASP foi utilizado em tenséo
constante, sendo o tracionador de arame localizado em uma unidade de controle em
conjunto com a regulagem da pressao de gas, Figura 4.2(a), uma segunda unidade
controla a corrente e a operacdo do equipamento, Figura 4.2(b). Na Figura 4.3 é
visualizada a deposicdo de uma liga experimental em laboratério.

JaluArc SULZER l\gm
u. o . . >
SPRAY MODE RRADY &

Figura 4.2. Equipamento de aspersao térmica ASP Suzler-Metco Value Arc 300E utilizado.

Neste trabalho utiizou-se uma modificacdo na pistola de aspersado com o intuito
de minimizar a turbuléncia do ar-comprimido. Esta modificagdo foi realizada de
acordo com o estudo conduzido por Perez et. al., apresentado no XVII Cbecimat,
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Congresso Brasileiro de Ciéncia e Engenharia de Materiais, realizado em 2006

(100).

Figura 4.3. Deposicdo de uma liga Fe-Mn-Si por aspersédo a arco ASP.

bY

A deposicao foi realizada com um angulo de 90°, em relacdo a superficie,
reduzindo a formacdo de salpicos no revestimento depositado, procurando-se
estabelecer uma espessura média de 100um por camada depositada. A definicdo da
faixa dos valores empregados foi realizado com base nas caracteristicas de trabalho

do equipamento e estabilidade do arco, Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Parametros da deposicado ASP utilizados durante a aplicagcéo das ligas.

Parametro Valores empregados
Corrente (A) 180
Tenséao (V) 30
Presséo do gas de transporte (kPa) 410
Géas de transporte Ar-comprimido
Distancia pistola-peca (mm) 120
Espessura dos revestimentos (um) 1000+100

Adicionalmente ao estudo do efeito da composicdo quimica sobre as

propriedades dos revestimentos aspergidos, avaliou-se a influéncia da variacdo dos
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parametros utilizados na aspersdao ASP na microestrutura e propriedades da liga
SMA_MnA.

Nesta etapa variaram-se 0s seguintes parametros de deposicédo: tipo de gas de
transporte, pressédo do gas de transporte e tensédo do arco. Para a realizacdo desta

etapa os parametros utilizados séo visualizados na Tabela 4.5 a Tabela 4.7.

Tabela 4.5 Parametros ASP utilizados na avaliagdo da influéncia do gas de transporte.

Parametro Valores empregados
Corrente (A) 180
Tenséo (V) 30
Presséo do ar-comprimido (kPa) 410
Gas de transporte Ar-comprimido | Argobnio | Nitrogénio
Distancia pistola-peca (mm) 120
Espessura dos revestimentos (um) 1000+100

Tabela 4.6 Parametros ASP utilizados na avaliagédo da influéncia da presséo do ar-

comprimido.
Parametro Valores empregados
Corrente (A) 180
Tenséao (V) 30
Pressdo do ar-comprimido (kPa) 280 | 410 | 550
Gas de transporte Ar-comprimido
Distancia pistola-peca (mm) 120
Espessura dos revestimentos (um) 1000+£100

Tabela 4.7 Parametros ASP utilizados na avaliacao da influéncia da tensao do arco.

Parametro Valores empregados
Corrente (A) 180
Tens&o (V) 25 | 30 | 35
Presséo do ar-comprimido (kPa) 410
Gas de transporte Ar-comprimido
Distancia pistola-peca (mm) 120
Espessura dos revestimentos (um) 1000+£100

4.2.3. Preparacdo das amostras utilizadas para andlise da formacdo das lamelas e

salpicos

Para o estudo da formacéo das lamelas e dos salpicos nas ligas experimentais
utilizou-se chapas de ago inoxidavel AISI304 previamente lixadas e polidas. A
superficie foi preparada através de lixamento com lixas rotativas mesh 60 e 120,

sendo posteriormente lixada com discos abrasivos marca Walter modelos Blendex,




Materiais e Procedimentos Experimentais 58

da granulometria grossa para a fina. ApOs esta etapa poliram-se as chapas com
alumina 1,0um em suspensao.

As ligas foram depositadas, em uma Unica camada, sobre as chapas
preparadas em duas temperaturas diferentes, a 25°C, temperatura ambiente, e ap0os
pré-aquecimento de 100°C, simulando com isso 0 aguecimento do substrato durante

0 processo de aspersao.

4.2.4. Refusédo do revestimento aspergido

Posteriormente a etapa de aspersao térmica realizou-se o processo de refusao
por plasma. A finalidade da refusdo por plasma é a de obter uma microestrutura
homogénea, semelhante a soldada. Possibilitando a analise da resisténcia a
cavitacdo das ligas sem a microestrutura tipica de um revestimento aspergido
verificando-se a influéncia da EFE, relagcido Creq/(CreqtNieq) € temperatura Mgso na
resisténcia a cavitacao dos revestimentos aspergidos e soldados.

Neste trabalho utilizou-se a técnica de plasma de arco transferido, ou PTA
(plasma transferred arc) para a refuséo do revestimento aspergido por arco elétrico.
O equipamento utilizado para a refusao dos revestimentos aspergidos foi uma fonte
de soldagem multiprocesso IMC450 e uma tocha plasma refrigerada Thermal
Dynamics modelo 300, acoplada a um sistema Bug O, Figura 4.4.

Adotou-se o processo de refusdo por plasma devido a elevada densidade de
energia deste processo, minimizando a diluicdo e a influéncia do material base na

composic¢ao quimica do revestimento refundido.
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Figura 4.4. Processo de refusdo por PTA das amostras aspergidas.

Optou-se pela utilizagdo de uma camada de amanteigamento de AWS309LSi,
por ser utilizado regularmente como material de reparo de regibes cavitadas em
usinas hidrelétricas. Para o processo de preparacéo dos corpos de prova refundidos
utilizou-se substrato de aco-C, ABNT1020, com dimensdes de 25,4x120x240mm,
revestidos por plasma PTA arame com a liga AWS309LSi. A Tabela 4.8 apresenta
as composic¢des quimicas dos substratos utilizados e a Tabela 4.9 os parametros de
deposicao do arame AWS309LSi.

Tabela 4.8. Composi¢éo quimica (Yeem peso) dos substratos utilizados.

Material %C %Mn %Cr %Si % Co % Ni Creq Nieq
ABNT1020 0,18 0,5 - - - - 0,0 57
AWS309LSi 0,2 1,75 24,0 0,8 0,0 13,0 25,2 19,9

Tabela 4.9. Parametros de deposicao do revestimento AWS309LSi.

Vazao | Vazéo
plasma | protecao
(I/min) | (I/min)

Velocidade
(cm/min)

DBP |Recuo| Gas Gas de

Corrente (A) | T/Ty(S) (mm) | (mm) |plasma| protecdo

200(p)/100(b) | 0,1 8 | 01 Ar | Ar+3%C0O2| 2 12 15
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O processo de refusdo do revestimento aspergido foi realizado com corrente
pulsada, minimizando o aporte térmico. Foram realizadas duas etapas de deposicao

e refusdo, reduzindo assim a participacdo da composi¢cdo quimica do substrato no

revestimento, os parametros utilizados sédo visualizados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10. Parametros de refusdo por plasma PTA das ligas experimentais.

Amostras | Corrente | T,/Ty(s) | DBP |Recuo| Gas Gas de | Vazdo | Vazdo |Velocidade
(A) (mm)| (mm) |plasma| prote¢do | gas de | gas de | Soldagem
plasma | protecdo| (cm/min)
(I/min) | (I/min)
12, 150-110|0,2/0,2| 7,0 | 0,8 Ar  |Ar3%CO,| 1,1 12,0 10,0
camada
22, 140-100 | 0,2/0,1 | 7,0 | 0,8 Ar  |Ar3%CO,| 1,1 12,0 10,0
camada

Tp: temperatura de pico
Tp: temperatura de base

Recuo: distancia eletrodo/bico

4.3. Caracterizacao dos revestimentos aspergidos e refundidos

Ao técnicas de

longo deste trabalho foram utilizadas as seguintes
caracterizacao: microscopia Otica, microscopia eletrénica, difratometria de Raios-X,
analise de composicdo quimica por absorcdo atdbmica e analise de composicéo
guimica semi-quantitativa por EDX, espectroscopia de emissédo de fétons por raios-

X, XPS, microdureza Vickers e ensaio ultra-sonico de cavitacdo acelerada.

4.3.1. Microscopia o6tica

A caracterizagdo por microscopia Otica foi realizada em um microscopio
Olympus BX51, com aquisicdo de imagens através de uma camera digital marca
Nikon modelo Coolpix 4000, com captura de imagens em 1024x768 com formato de
cores 24-bits. As imagens foram depois convertidas para o formato tons de cinza de
8-bits, sendo entdo calibradas e ajustadas com o software de analise de imagens
Image Express.

Para a realizacdo das analises via microscopia otica e eletronica de varredura,

MEV, as amostras foram preparadas a partir de lixas rotativas mesh #220 a #1200.
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Apbs o lixamento as amostras foram polidas em pasta de diamante ou alumina
1,0um, seguido de polimento com pasta de diamante 0,5um. Os processos de
lixamento e polimento foram realizados de forma a ndo promover alargamento dos
poros, minimizando distorcdes nas medidas de porosidade e fracdo em area de
oxidos.

Foram realizados 0s seguintes ensaios através de microscopia 6tica: medicdes
das espessuras das camadas aspergidas e refundidas, andlise da porosidade e
fracdo de area de 6xidos e poros nos revestimentos aspergidos.

4.3.2. Andlise da Fracéo de Area de Oxidos e Poros

A andlise da fracdo em area de Oxidos e poros foi realizada através da
conversdo das imagens de tons de cinza para cores RGB (red, green, blue). Nesta
técnica, utilizaram-se imagens da secdo transversal, com ampliagbes de 200x e
500x, verificando-se a melhor condi¢do para a identificacéo de poros na estrutura.

Com a definicdo de cada microconstituinte através da técnica de “treshold”, que
caracteriza as fases pelo limite do tom de cinza dos poros, 0xidos e fase metalica,
possibilitando assim calcular a fragdo em area de cada fase na imagem. A Figura 4.5

exemplifica a operacao de transformacao de tons de cinza para cores RGB.

(a) (b)

Figura 4.5. Exemplo de transformacé&o de tons de cinza para cores RGB.

A érea relativa de cada cor foi entdo mensurada, definindo-se a fracdo em
area de cada microconstituinte. Para este procedimento foi utilizado o software de

analise de imagens Clemex Professional Edition 2000. A média dos valores foi
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obtida através da andlise de pelo menos 10 imagens de 400x300um para cada

amostra depositada.
4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura, MEV

A avaliagdo da microestrutura dos revestimentos aspergidos foi realizada
através dos modos de visualizacdo por elétrons secundarios, SE, e retroespalhados,
BSE. Foram utilizados estes modos de observacdo com a finalidade de se verificar
possiveis variacdes de composi¢do quimica no revestimento.

A analise quimica por EDX, energia dispersiva de raios X, foi realizada em
areas de aproximadamente 25um2 sobre as lamelas dos revestimentos depositados.
Foram realizadas 6 medi¢cdoes em cada revestimento depositado.

Outra caracterizacao realizada por MEV foi a analise das transformacdes de
fase e dos mecanismos de perda de massa decorrentes do ensaio de cavitagao
acelerada. O equipamento utilizado para a realizacdo da caracterizagdo por
microscopia eletrbnica de varredura e espectrometria de Raios-X foi um Philips
modelo XL-30.

4.3.4. Andlise da Composicao Quimica

Adicionalmente ao estudo da composi¢cdo quimica por analise semi-quanitativa
por EDX, realizou-se a anélise de composi¢ado quimica quantitativa de todas as ligas
aspergidas com ar-comprimido, e das ligas SMA_MnA e 1 depositadas com Ar e Na.
Para a realizacdo desta analise depositou-se o revestimento em um substrato de ago
inox 304L sem jateamento, destacando-o posteriormente.

A avaliacao da fracdo de carbono foi realizada por queima em forno de inducao
eletromagnética e deteccdo por infravermelho, enquanto que a avaliagdo dos
elementos metalicos, cromo, manganés, silicio e niquel foram realizados por
espectrometria de absor¢cdo atdbmica, com atomizacdo em chama, sendo estas
analises realizadas nos laboratorios do LACTEC.

A determinacado no teor de nitrogénio nas ligas experimentais foi realizada pelo
IPT, Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas da USP, através de fusdo em gas inerte e

deteccéo por condutividade térmica, em analisador Horiba modelo EMGA-520.
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4.3.5. Difracao de Raios-X, DRX

As fases presentes nos revestimentos aspergidos e refundidos foram
analisadas qualitativamente e quantitativamente por DRX (Difracdo de Raios-X). O
ensaio de raios-X foi realizado em uma difatrometro de raios-X Shimadzu, com
monocromador Cu o com comprimento de onda de 1,54nm. A tensao de trabalho foi
de 40kV, com corrente de 20mA. A varredura foi realizada entre os angulos de 30° e
110°, com velocidade de varredura de 1°/min e passo de 0,02°.

A andlise das fases presentes foi realizada com o auxilio do software
Crystallographica Search Match, através de padrGes estabelecidos pelo ICDD,
International Centre for Diffraction Data, e comparacdo com artigos encontrados na
literatura.

Os ensaios de DRX foram realizados sobre a superficie das amostras antes e
apos ensaio de cavitacao acelerada.

As amostras constituidas de austenita, y, e martensita o” foram avaliadas
guantitativamente utilizando-se a relacdo obtida por Gonzalez, et al., 1992
(46,53,101).

C, = (1+1,25'<1L”)-1 Equagdo 4.1
(110)a

C,=1-C Equacao 4.2

V4 a

Amostras contendo as fases martensita g, martensita o e austenita y foram
analisadas quantitativamente utilizando-se as relacdes desevolvidas por Lizak, 1972
e utilizadas por Procopiak, 1995 (50,102).

Volume ¢ = | Equacédo 4.3

3 (101)e
0671110y, + 1971200y, + l(201)

Volume y = C,=197.C..I (2009, I 101), Equacéo 4.4

&

Volume o = C,=067.C 8,|(lw)7 / | 101y, Equacéo 4.5
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4.3.6. Espectroscopia de emissao de fotons por raios-X, XPS

Com a analise de emisséao de fétons por raios-X, XPS, pretende-se verificar os
tipos de ligacdo de cada elemento, podendo-se determinar quais sdo os Oxidos
formados durante a aspersao térmica e em quais fases os elementos quimicos estéo
presentes.

O analisador de superficie por espectroscopia de emissao de fotos por raios-X,
ou XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), € um equipamento capaz de analisar a
camada superficial de um material, identificando as energias associadas aos
elétrons de ligacéo, os quais sdo sensiveis ao estado de ligacdo do atomo.

Na Figura 4.6 é visualizado o equipamento VG Microtech Multilab ESCA3000
utilizado para a analise de XPS, localizado no Laboratério de Superficies e
Interfaces da Universidade Federal do Parana, e na Figura 4.7 € visualizado a
camara de ultra alto vacuo, aproximadamente 10 Torr, do equipamento XPS (103).

No XPS, um féton de elevada energia ioniza um atomo, produzindo a ejecéo de
um elétron do material, a Energia Cinética, KE, do elétron depende da energia do
foton Av (constante de Planck x frequéncia da radiacédo), expressa pela Relagédo de

Einstein:

KE = Av -BE Equacéo 4.6

onde BE é a energia de ligacdo do elétron, Av € conhecido e KE € medido pelo
equipamento, determinando-se assim o valor BE.

O funcionamento de um XPS pode ser esquematizado da seguinte forma:

1. Uma fonte de raios-X passa seu feixe de raios-X por um monocromador,
possibilitando assim trabalhar com um feixe de raios-X com uma energia de
1486,6eV,

2. O feixe de raios—X monocromatico colide contra a superficie do material
submetido a uma atmosfera de ultra baixo vacuo;

3. Apés a colisdo os elétrons da superficie do material sdo arrancados;

4. As energias dos elétrons arrancados sdo medidas, contabilizando-se o numero de

elétrons com cada energia especifica Av, conforme a Equacéo 4.6, a energia que
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incide no material KE € conhecida, e com a medicao da energia do féton realizada
pelo analisador conhece-se a energia de ligacdo do elétron arranacado. Como a
energia de ligacdo é caracteristica de cada elemento pode-se identificar o tipo de

elemento e ligag&o presente no material.

O equipamento utilizado no Laboratorio de Superficies e Interfaces foi operado
com uma energia de excitagdo de 1486,6eV, em uma fonte de raios-X de 20mA e
15kV. Utilizou-se filamento de Alke. e uma pressdo na camara de 2x10™° mbar. A
varredura geral foi realizada com passo de 1leV e a especifica com passo de 0,1eV.
A analise foi realizada antes e ap0s limpeza da superficie por bombardeamento de

ions de Argbnio, com tempo de aplicacéo de 15 minutos.

Figura 4.6. Visao geral do equipamento XPS do Laboratério de Superficies e Interfaces da
UFPR.
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Figura 4.7. Camara de ultra alto vacuo para analise do XPS.

4.3.7. Ensaio de microdureza Vickers

Foram realizadas medi¢cbes de microdureza Vickers com aplicacao de carga de
300gf. As medi¢cbes foram realizadas transversalmente ao revestimento sendo
indicado o valor médio e o desvio padrao obtido apos medicdo de 5 perfis de
microdureza, os ensaios foram realizados segundo norma ASTM E384, Standard

Test Method for Microindentation Hardness of Materials.

4.3.8. Avaliagéo da resisténcia a cavitacao

As amostras para ensaio de cavitagao foram preparadas inicialmente com lixa
#220, até a remocao completa da oxidacdo superficial, posteriormente a sequéncia
de lixamento foi, #320, #400, #600 e #1200, seguido de polimento com alumina e
pasta de diamante de 1um e 0,5um, respectivamente.

As amostras para ensaio de cavitagdo foram enviadas a UFSC, Universidade
Federal de Santa Catarina, onde foram ensaiadas em equipamento de ensaio ultra-
sbnico marca KLM System 587 e sonotrodo BK101Z com ponteira de sacrificio de

aco inoxidavel ABNT304. O procedimento para execucao deste ensaio seguiu horma
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ASTM, American Society for Testing Materials, ASTM G32-92 Standard Test Method
for Cavitation Erosion using Vibratory Apparatus. Para a medicao de perda de massa
utilizou-se uma balanca de precisdo Mettler Toledo. Foi utilizado o método indireto,
com distancia de 500um entre o sonotrodo e a amostra, e frequéncia de 20+0,5kHz,
conforme ilustrado na Figura 4.8.

Os tempos de medicéo de perda de massa foram de 4 horas, com intervalo de
30 min para as amostras aspergidas, e de 32 horas com medi¢cbes da perda de
massa a intervalos de 2 horas para as amostras refundidas. Apos o término do
ensaio de cavitagdo, as amostras foram analisadas em MEV com a finalidade de se
avaliar os mecanismos de perda de massa, e por DRX para se analisar as

transformacdes de fase decorrentes do ensaio de cavitagao.

Fiezoelstric
20 kHz

Amplitude 50
micrans pop.

saida de agua do regulador
de ternperatura

L, . entrada de dgua & 25°C+-2°C

Figura 4.8. Representacao esquematica do ensaio de cavitacao acelerada.



Resultados Obtidos e Discussao 68

5. Resultados e discussao

5.1. Influéncia da Composi¢cdo Quimica Sobre a Microestrutura e Propriedades

dos Revestimentos Aspergidos

5.1.1. Composicdo Quimica dos Revestimentos Aspergidos

Para se compreender como ocorre 0 processo de formacdo da liga em um
revestimento aspergido é apresentado, Figura 5.1, um modelo para o processo de
fusdo do arame por arco elétrico, formacdo da liga e projecdo das particulas, até o
momento do impacto destas contra a superficie.

3

Fragmentacdo da gota

com pequenas variacoes
de composu;ao
'
Formagao d a gota
fundida \
@D \

@

P6 metalico

\

pos metéalicos
parcialmente
protegidos pela
fita de Ago-C

Fita de aco-C

® Formacgao do

® revestimento e
deformag&o das Contatos
lamelas elétricos

4

Figura 5.1. Representacdo esquematica da formacgéo da liga durante a deposigéo por

aspersao a arco elétrico.
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Na deposicao por arco elétrico utilizada neste trabalho, a liga a ser depositada
€ preparada na forma de arame tubular, que € formado por uma capa de ac¢o-C,
preenchida de p6s metalicos que irdo formar a liga propriamente dita. Na Etapa 1, o
arame € alimentado a uma taxa constante, permitindo a estabilizacdo do arco na
ponta da pistola de aspersao ASP e fornecendo material a ser fundido e depositado
sobre o substrato.

No arco elétrico, Etapa 2, o material € fundido em virtude da elevada
temperatura no arco formado entre os dois arames tubulares. Neste momento
formam-se gotas fundidas, formadas por duas regides diferentes, uma externa, mais
rica em Fe devido a maior participacédo da fita de aco-C, e uma interna, com maior
concentragdo dos elementos em virtude da maior participagdo do pd metalico
contido no interior do arame.

A uma elevada temperatura, acima de 2600°C, das gotas permite certa
homogeneizacdo na composicdo quimica, entretanto ocorre certa perda de
elementos de liga, ndo muito elevada devido a formagédo de uma regiédo rica em Fe,
protegendo os pés metalicos com os elementos de liga (83).

Nesta etapa o arame polarizado como anodo funde mais lentamente, formando
gotas maiores, enquanto que o arame energizado como catodo apresenta uma
maior taxa de fuséo e a formacéo de gotas menores (80).

No momento em que sédo formadas as gotas, estas se rompem pelo gas de
arraste, Etapa 3, formando gotas com diametro médio de 30um (81), e uma faixa de
granulometria entre 10 e 100um (80). As composi¢cOes quimicas apresentam-se
ligeiramente diferente uma das outras, devido ao pequeno tempo para
homogeneizacdo durante a Etapa 2. Nesta etapa ocorre uma maior perda dos
elementos de liga, em virtude da elevada concentracdo de oxigénio na atmosfera e a
maior area superficial das gotas projetadas.

Durante a projecdo das gotas, Etapa 3 ocorre a homogeneizagdo da
composicdo quimica por todo o volume da gota, favorecido pelo menor volume,
elevada temperatura, e maior tempo (83). No impacto das gotas, Etapa 4, a liga ja
esta formada no interior das lamelas depositadas, sendo entdo deformadas no

momento do impacto.
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ApoOs a deposicdo dos revestimentos aspergidos caracterizou-se a composi¢cao
guimica dos revestimentos depositados, Tabela 5.1, comparando-se com as ligas
propostas.

Considera-se, portanto a formacgao da liga durante a etapa de deposi¢ao, assim
como a existéncia de uma flutuacdo na composicdo quimica das lamelas do
revestimento depositado, conforme previsto no modelo apresentado, Figura 5.1.

Na Tabela 5.1 sdo visualizados os dados de composicdo quimica dos
revestimentos depositados. Os dados quantitativos, obtidos por absor¢gdo atdbmica, e
semi-quantitativos, obtidos por EDX, indicam a perda de elementos de liga com o

processo de deposicdo por aspersdao térmica. Sendo que as reducdes mais

significativas foram do elemento Mn, Si e Cr respectivamente.

Tabela 5.1. Composic6es quimicas planejadas e obtidas das ligas experimentais.

SMA MnA SMA Mnl SMA Mn2 SMA Mn3 SMA Mn5

Proposta* 0,10 0,15 0,15 0,15 0,15

C EDX* N&o analisado por EDX
Absorcéo 0,05 0,13 0,15 0,10 0,15
Proposta 0,20 0,18 0,20 0,23

N EDX N&o analisado por EDX
Queima 0,23 0,17 0,20 0,23
Proposta 20 20 15 15 15

Mn EDX 14,90+3,51 13,02+2,8 8,5+2,4 9,2+1,8 7,8%1,26
Absorcédo 9,7 8,3 6,7 51 6,1
Proposta 8,0 8,0 8,0 13,0 10,0

Cr EDX 7,812,24 6,8+1,2 6,4+1,7 10,9+1,4 8,6+1,98
Absorcéo 6,8 6,1 6,6 8,6 7,9
Proposta 4,5 4,5 6,0 3,0 4,5

Si EDX 4,12+0,53 3,78+0,39 4,0+1,5 2,36+0,34 3,1+0,77
Absorcéo 3,5 2,6 3,4 1,0 2,1
Proposta 5,0

Ni EDX 6,0+0,3
Absorcdo 7,0

* Proposta: composi¢des propostas listadas na
Tabela 3.1

EDX: valor médio e desvio padrao das medi¢8es realizadas por EDX das amostras aspergidas
Absorcao: valor obtido da medi¢cao de composigdo quimica realizada por absorgao atémica

A maior perda relativa dos elementos Si e Mn, apresentada na Tabela 5.1 pode
estar correlacionado com a formacédo de Oxidos que se fragmentam durante a
projecdo, assim como devido a vaporizagdo dos elementos de liga ou Oxidos, ou
menor concentracdo devido as suas baixas densidades. A maior perda de alguns

elementos de liga pode ser decorrente da composicdo quimica da gota ndo estar
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completamente homogénea, permitindo assim que alguns elementos apresentem
maiores perdas.

Alguns fatores podem ser preponderantes para a maior perda de alguns
elementos, tais como: menor temperatura de ebulicdo, maior facilidade de formacéo
de oxidos e menor temperatura de vaporizacdo ou decomposi¢do dos oxidos.

Dentre estes fatores ndo é possivel estabelecer uma boa correlacédo entre
menor ponto de ebulicdo e a maior perda dos elementos de liga. Os pontos de
ebulicdo dos elementos Fe, Mn, Cr, Si e Ni sdo respectivamente: 2750, 1962, 2672,
3265 e 2732°C (104).

Em relacdo a formacao de oxidos o Diagrama de Ellingham, Figura 2.27, indica
uma relacao crescente da variacado da energia livre de Gibbs para a formacéo dos
seguintes oxidos: NiO, Fe304, Cr,03, MnO e SiO,,. Com isso haveria uma maior
tendéncia de formacdo dos oOxidos de silicio e manganés e menor tendéncia de
formacao de Oxido de niquel, por exemplo (26).

Foi observado que as temperaturas de vaporizacdo e de decomposi¢ao dos
oxidos podem indicar a sua estabilidade, por exemplo, o éxido de cromo apresenta
uma temperatura de vaporizacdo de 4000°C, enquanto que o O0xido de manganés
apresenta temperaturas de decomposicédo de apenas 535°C na forma de MnO e de
1080°C na forma Mn,O3. O 6xido de silicio apresenta temperatura de vaporizagao
entre 1880 e 2230°C, enquanto que a temperatura de decomposi¢cdo do oxido de
ferro na forma Fe30,4 € de 1535°C (105).

Portanto, as maiores perdas dos elementos silicio e managanés podem estar
associadas a:

* menor variagdo da energia livre de Gibbs, e consequentemente maior

formacao destes 6xidos;

* menor temperatura de decomposicdo e vaporizacdo dos oOxidos, em

comparacao com a elevada temperatura do arco voltaico.

Um aspecto importante foi a pequena perda de carbono e nitrogénio das ligas
depositadas. Foi observado, em trabalhos anteriores em ligas Fe-C, uma elevada
perda de carbono com o processo de aspersao reduzindo a dureza do revestimento

de forma significativa (81,83). A reducdo na perda de C e N foi possivel devido a
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presenca de elementos desoxidantes como Si, Mn e Cr, reduzindo assim a formacao
de CO..

5.1.2. Formac&o dos Oxidos nos Revestimentos Aspergidos

A andlise por XPS foi realizada em duas das ligas desenvolvidas, SMA_MnA e
SMA_Mn1, de composi¢cado quimica semelhantes, verificando a influéncia da adicao
de Ni na formacéo dos 6xidos.

Inicialmente avaliaram-se os revestimentos depositados sem a realizacdo de
limpeza da superficie por bombardeamento de ions de argbnio, ou “sputtering”,

Figura 5.2.
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Figura 5.2. Espectro de XPS das ligas SMA_MnA e SMA_Mn1, sem sputtering.

Verificou-se a necessidade de bombardeamento com ions de Ar, para a
limpeza superficial, devido a elevada quantidade de contaminantes superficiais, tais
como Carbono e Zinco.

Apos sputtering de 15 minutos, as amostras apresentaram-se isentas de

contaminacgao, possibilitando uma melhor resolugéo dos resultados e a deposicao de
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ions de Ar na superficie das ligas testadas, Figura 5.3 para a liga com adi¢do de Ni,
SMA_MnA, e Figura 5.4 para a liga SMA_Mnl. ApGs a caracterizacdo geral dos
diferentes elementos presentes nos revestimentos fez-se uma varredura mais lenta

em cada regido caracteristica dos elementos presentes.
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Figura 5.3. Espectro XPS da liga SMA_MnA apds sputtering de 15 minutos.
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Figura 5.4. Espectro XPS da liga SMA_Mn1 ap0és sputtering de 15 minutos.
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Na Figura 5.5 € visualizado o pico 2p do atomo Si na forma metdlica, ndo foi
verificado a presenca de picos caracteristicos da presenca Si*, caracteristico da
presenca de silicio na forma de 6xidos nas duas ligas testadas. O Si é pouco
miscivel nos 6xidos de Fe, Cr e Mn, auxiliando na formagdo de uma barreira ao
crescimento dos oxidos (26,106). Durante a formacdo dos oxidos a regidao de
interface fica pobre nos elementos que estdo formando Oxidos, elevando a

concentragdo de Si, e dificultando assim o crescimento dos oxidos.
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Figura 5.5. Espectro XPS da regido entre 94 e 106eV, caracteristico do elemento Silicio.

Através do espectro de XPS verificou-se que os atomos de oxigénio presentes
estdo basicamente na forma de o6xidos, formados durante o processo de asperséo
dos revestimentos, Figura 5.6 (106).

Os picos Cr* e Cr’indicam a presenca de Cromo na forma metalica e na forma
de 6xidos, Figura 5.7. Os 6xidos de cromo que apresentam valores de energia de
ligacdo compativeis com os obtidos no ensaio de XPS séo: Cr,03, MnsFe;1Cr,04 e
FexCr;xO4 (106).

A deconvolucdo necessaria para a definicdo sobre qual destes Oxidos estao
sendo formados ndo € possivel, pois 0s picos caracteristicos destes Oxidos séo
muito proximos, na mesma ordem de grandeza do passo de medicdo realizado pelo
XPS.
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Figura 5.6. Espectro XPS da regido entre 520 e 542eV, caracteristico do elemento Oxigénio.
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Figura 5.7. Espectro XPS da regido entre 565 e 595eV, caracteristico do elemento Cromo.

De forma semelhante ao Cr, o Mn contido nas ligas SMA_MnA e SMA_Mn1l
esta na forma Mn°, metélico, e Mn*, constituinte dos éxidos metalicos, Figura 5.8. Os
niveis de energia de ligagdo do elemento manganés, indicam que os Oxidos mais
provaveis sdo: MnO, MnO,, Mn,O3 e Mn,Fe;xCr,0O4 (106). A diferenciacdo destes
oxidos no espectro ndo é possivel devido a proximidade dos valores de energia de

ligacdo destes compostos.
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Figura 5.8. Espectro XPS da regido entre 625 e 665eV, caracteristico do elemento

Manganés.

Em virtude da elevada concentracdo de ferro na liga, este elemento apresentou
0s picos 2p3/2 e 2p1/2 com maior intensidade para as ligacées metalicas Fe® que
para as ligacbes Fe’, indicando que a concentracdo de ferro na fase metalica é
muito mais elevada que nos oOxidos. Além da presenca de Fe® no revestimento, o
ferro esta presente na forma de Oxido, sendo 0os mais provaveis: Mn,Fe;.4xCr,Oy,
FexCr;xOg4, Fe,03 e Fez04, Figura 5.9 (106).
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Figura 5.9. Espectro XPS da regido entre 695 e 740eV, caracteristico do elemento Ferro.
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Apés a analise dos elementos em comum nas duas ligas, estudou-se a
presenca de Ni na liga SMA_MnA, Figura 5.10. Observa-se por este espectro
apenas a presenca de Ni na forma metélica, confirmando que o Ni ndo participa na

formacao de nenhum tipo de 6xido neste revestimento.
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Figura 5.10. Espectro XPS da regido entre 844 e 862eV, caracteristico do elemento Niquel.

A presenca de Ni e Si apenas na estrutura metélica ocorre devido a baixa
solubilidade nos oOxidos formados durante a deposicdo (105). Estes elementos
provavelmente atuam como uma barreira ao crescimento dos oxidos formados
durante a projec¢éo das particulas.

Os tipos de 6xidos formados ndo variaram com a adicdo de Ni, e conforme a
analise dos espectros das energias de ligacdes dos elementos de liga pode-se
indicar que os O0xidos mais provaveis sao: MnyFe;.xCr,04, FexCrs.xO4, Fe203, Fe30y,
MnO, MnO,, Mn,O3 e Cr,0s3.

Espera-se portanto que a formacao dos éxidos influencie a microestrutura, e as
caracteristicas dos revestimentos depositados, principalmente pela alteracéo da sua
guantidade na microestrutura, decorrente da formacdo de uma barreira de

crescimento dos oxidos pela adicdo de Ni na liga SMA_MnA.

5.1.3. Caracterizacdo das Fases Presentes nos Revestimentos Aspergidos
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Com a perda dos elementos de liga, esperam-se alteracdes nas fases
presentes, em relacdo as inicialmente propostas, 0 material passaria a apresentar
uma redugdo na quantidade de Creq € Nigq, podendo apresentar estruturas ferrita o
ou martensita o', € ndo apenas austenita y, conforme inicialmente proposto.

Através das composi¢des obtidas por EDX determinaram-se o0s valores Creg,
Nieq € a relagao Cre/( Creq +Nieg) das ligas depositadas, Tabela 5.2. Constata-se que
os valores de Creq € Nigg foram reduzidos em relagdo ao inicialmente proposto,
porém mantendo a relagéo Creg/( Creq +Nieg) entre 0,4 e 0,5.

Tabela 5.2. Cr¢q € Nigq, Schaeffler modificado por Hull e de Long, das ligas depositadas.

. EDX
Ligas Fases Formadas Cros Nieg Crod/( Croq +Nicg)

SMA_MnA (Ni) Austenita y+ Martensita o’ 14,8 18,0 0,50

SMA_Mn1 (Mn/si) | Austenitay+ Martensitaa’+ |, g | 555 0,42
Martensita ¢

SMA_Mn2 (Si) Austenita y+ Martensita o 17,0 18,0 0,49

SMA_Mn3 (Cr) Austenita y+ Martensita o 17,5 18,0 0,49
SMA_Mn5 (Cr/Si) Austenita y+ Martensita o 16,8 18,0 0,48

Nos espectros de difracdo de Raios-X dos revestimentos depositados, Figura
5.11, observa-se a formacgéo de austenita y e martensita o para as ligas SMA_MnA,
2, 3 e 5, e formacgdo de austenita y, martensita o” e martensita ¢ para a liga
SMA_Mn1l. Nao foi observada a formacdo de picos caracteristicos de oOxidos, em
virtude da pequena quantidade desta estrutura. Na Tabela 5.3 s&o visualizados os

resultados das andlises quantitativas das fases presentes nos revestimentos
aspergidos.
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Figura 5.11. Espectro de difragéo de raios-X das ligas depositadas, (2)SMA_MnA,
(b)SMA_Mn1, (c)SMA_Mn2, (d)SMA_Mn3 e (€)SMA_Mn5.
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Tabela 5.3. Analise quantitativa das fases austenita y e martensita o.".
Fases Austenita y Martensita o’ Matensita ¢
formadas

SMA_MnA (Ni) y+a 68% 32%
SMA_Mn1 (Mn/Si) yto'+g 66% 30% 4%

SMA_Mn2 (Si) y+a 55% 45%

SMA_Mn3 (Cr) y+o 37% 63%
SMA_Mnb5 (Cr/Si) y+a 26% 74%

A reducdo na quantidade de elementos de liga, aliado as elevadas taxas de
resfriamento, deformacdo das lamelas durante a deposicdo e a preparacao das
amostras, podem ter propiciado a formacao de martensita o' nhas ligas em estudo.

As ligas SMA_Mn2, SMA_Mn3 e SMA_Mn5 apresentaram a formacédo de
martensita o” em razado da menor quantidade de Mn destas ligas. A liga SMA_Mn1,
além das fases austenita y e martensita o', apresentou formacéo de martensita € em
pequena quantidade. A formacdo desta fase deve-se a maior quantidade de Mn
desta liga com isso a formacédo de martensita € passa a ocorrer simultaneamente a
formacao de martensita o”. Apesar de conter maior teor de Mn que a liga SMA_Mn1,
a formacao de martensita ¢ foi inibida na liga SMA_MnA, devido a adi¢cédo de Ni, que
eleva a EFE da liga e estabiliza a austenita y (44,45).

Observa-se por estes resultados que a reducédo na quantidade de elementos de
liga ocorrida durante a deposicdo das ligas, influenciou significativamente a
formacao das fases presentes nos revestimentos, alterando assim a microestrutura

proposta inicialmente.

5.1.4. Microestrutura dos revestimentos Fe-Mn-Cr-Si e Fe-Mn-Cr-Si-Ni aspergidos

Na Figura. 5.12 é visualizada a microestrutura do revestimento SMA_MnA
depositada por aspersio ASP. E possivel verificar a presenca da fase metalica,
cinza claro, Oxidos interlamelares e intralamelares, cinza mais escuro e poros,
coloragdo cinza escuro e preta. A fase metélica obtida apresenta-se homogénea,

nao sendo observado presenca de segregacdes nos revestimentos depositados.
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Mlcroestrutura Geral do Revestlmento
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gura 5 12. Mlcroestrutura do revestlmento depositado com a liga SMA_MnA (Ni).

Em relacdo a fase metalica podem-se observar trés formacdes distintas,
demarcadas pelas letras A, B e C. Na regido A, observam-se as lamelas deformadas
pela deposicdo a elevada velocidade, aproximadamente 100m/s, e temperatura,
aproximadamente 2000°C (81,83).

Algumas particulas com baixa molhabilidade, descritas na literatura como gotas
pré-solidificadas, sdo originadas pelo processo de desfragmentacdo das gotas no
momento do impacto, reduzindo a sua molhabilidade, Regido B. Esta instabilidade
no momento do impacto promove a ruptura da gota, e a incorporagdo desta durante
a deposicao (84).
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Salpicos, que sédo desprendimentos de massa metalica da particula ocorrida
durante a sua colisdo contra o substrato, visualizados na microestrutura, Regido C
(83,107).

Na literatura ndo h& uma distingdo entre as gotas denominadas neste trabalho
como pré-solidificadas e salpicos (84,85,108-110). Entretanto denominaram-se neste
trabalho as gotas pré-solidificadas como sendo as gotas que apresentam um
diametro de aproximadamente 40um, enquanto que os salpicos como sendo as
gotas que apresentam um didmetro médio entre 2 e 5um. Esta diferenca sugere que
apesar das gotas pre-solidificadas e dos salpicos serem formados pela instabilidade
da particula no momento do impacto, os seus mecanismos de formagcdo devem ser
diferentes.

Na Figura. 5.13 € visualizada a microestrutura do revestimento depositado por
aspersao ASP da liga SMA_Mn1l. Observa-se uma maior presenca de gotas pré-
solidificadas e salpicos que na microestrutura da liga SMA_MnA. Observa-se
também um aumento na fragdo de Oxidos em regides contendo maior quantidade de
salpicos, decorrente da maior area superficial dos salpicos em relacdo as lamelas.

Segundo descrito na literatura, o filme de 6xido formado ao redor da particula é
segregado na frente da particula devido a diferenca de viscosidade existente entre o
metal e o 6xido. Onde a menor viscosidade do metal promove a segregagédo deste
na regiao posterior da particula projetando o 6xido contra a superficie, promovendo
um espessamento do filme de oxido na regido inferior da lamela (87). Este fen6meno
pode ser visualizado na Figura. 5.13(c).

Este aspecto da formacgéo de 6xidos também foi observado em ligas NiAl, tanto
em revestimentos depositados por plasma, APS (Arc Plasma Spraying), quanto ASP
(Arc Spraying Process) (87). A Figura 5.14 apresenta uma ilustracdo do processo de
formacéo das lamelas indicadas na Figura. 5.13(c).
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Detalhe da Microestrutura Superficie do Revestimento

Figura. 5.13. Microestrutura do revestimento depositado com a liga SMA_Mn1 (Mn/Si).
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)
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Oxidos interlamelares
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Figura 5.14. Desenho esquematico do processo de deformacéo das particulas e localizagéo
dos Oxidos (adaptado de 87).
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O revestimento aspergido com a liga SMA_Mn2 apresentou uma maior
guantidade de salpicos e gotas pré-solidificadas que a liga SMA_MnA, assim como
uma aumento na quantdade de oOxidos, comparar as Figuras 5.13 com 5.15. Nas
FigurasFigura. 5.16 e 5.17 sdo visualizadas as microestruturas dos revestimentos da
liga SMA_Mn3 e SMA_Mn5, respectivamente. Assim como as ligas anteriores, estas
ligas apresentaram maior formacédo de salpicos e gotas pré-solidificadas que a liga
SMA_MnA. Na Figura. 5.16(d) observa-se a formacdo de salpicos ao redor das
lamelas deformadas pelo impacto.

Espessura do Revestimento Microestrutura Geral do Revestimento
® 2 IS

Superficie do Revestimento

o

. - 5 ) .. - e _<' - ',- e - - -
Figura. 5.15. Microestrutura do revestimento depositado com a liga SMA_Mn2 (Si).
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Figura. 5.16. Microestrutura do revestimento depositado com a liga SMA_Mn3 (Cr).
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Flgura 5.17. Microestrutura do revestimento deposnado com aliga SMA_Mn5 (Cr/Si).

Alguns aspectos microestruturais sdo comuns a todas as ligas depositadas, tais
como: presenca de oxidos intralamelares e interlamelares, gotas pré-solidificadas e
salpicos, lamelas deformadas pelo impacto e poros. Entretanto as lamelas da liga
SMA_MnA apresentam-se mais deformadas, com uma melhor molhabilidade, de
uma menor formacdo de salpicos e gotas pré-solidificadas nesta liga, em
comparacao com as demais.

A instabilidade da particula desde sua projecdo até seu impacto no momento
do impacto, e durante a sua projecdo depende de algumas caracteristicas, tais
como: diametro, velocidade da particula e densidade do material, podendo ser

avaliada pela relacdo (84):
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pu’d
e Equacdo. 5.1
®

W

onde W, é o numero de Weber, p € a densidade do material, v € a velocidade da
particula, d o didmetro da particula e ¢ a sua tenséo superficial. Neste caso menores
valores de W, determinam maior estabilidade da particula, enquanto que maiores
valores de W, indicam uma maior tendéncia de ruptura da gota no momento do
impacto (84).

Esta relacdo indica que a menor formacdo de gotas pré-solidificadas da liga
SMA_MnA(Ni) pode ser decorrente da maior estabilidade das particulas destas ligas,
provavelmente devido a maior tensdo superficial desta liga, pois a distribuicdo de
tamanho de particulas e velocidade devem ser semelhantes em razdo da utilizacado
dos mesmos parametros de deposicao.

Segundo descrito na literatura a melhor molhabilidade da lamela também
depende do aumento no angulo de molhamento, reducéao da viscosidade do sistema
particula metélica/6xido e aumento da pressdo de contato. Sendo que o principal
mecanismo controlador é a espessura do filme de oOxido formado ao redor da
particula (110).

O aumento da quantidade de oxigénio dissolvido e diminuicdo na tenséo
superficial melhoram a molhabilidade da particula aspergida, aumentondo o angulo
de molhamento em razdo da. O aumento da quantidade de oxigénio dissolvido no
metal é obtido pela maior difusividade deste no 6xido metalico com a diminuicdo da
espessura do filme de 6xidos, em virtude da (110). A diminuicdo da espessura do
oxido também reduz a viscosidade do sistema particula/oxido pela maior viscosidade
do oxido em relagdo ao metal (87,110).

Além da diminuigcdo da molhabilidade da lamela, a maior viscosidade do éxido
gera uma reducao na presséo de contato entre a lamela e o substrato. A Figura 5.18
ilustra esquematicamente a formacdo de um revestimento aspergido, indicando a
importancia da melhor molhabilidade das lamelas e do aumento da area de contato
entre as lamelas na redugéo na porosidade do revestimento.

Portanto a menor formacao de oxidos produziu uma melhora significativa nas

caracteristicas do revestimento aspergido SMA_MnA (Ni), como redugdo na
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porosidade e aumento da area de contato entre as lamelas e consequentemente da

coesdo entre estas.

Coalescimento entre

Poros entre novas cl'u?s lamelas
lamelas e 6xidos sem oxido entre elas

interlamelar X

Figura 5.18. Formacao de lamelas consecutivas, com e sem oxidacdo (adaptado de 87).

Com a intencao de se verificar a influéncia da formagéo de 6xidos avaliou-se a
fracdo em area de Oxidos dos revestimentos depositados com as ligas em estudo,
Figura. 5.19.
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Figura. 5.19. Variacao da porosidade e fracdo em area de 6xidos das ligas em estudo.

A porosidade dos revestimentos ficou entre 0,3 e 0,8%, com uma menor
porosidade da liga SMA_MnA, Figura. 5.19. A partir dos resultados apresentados na

Figura. 5.19 pode-se confirmar que a adi¢cao de Ni na liga SMA_MnA, resultou em
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uma reducdo na fracdo em area de oOxidos, em relacdo as demais ligas testadas,
confirmando o aumento da resisténcia a oxidagdo com a adicéo deste elemento.
Basicamente esta reducdo na quantidade de o6xidos nos revestimentos
depositados por aspersao térmica, deve ser analisada a elevadas temperaturas. Nos
revestimentos a menor quantidade de oOxidos esta ligada a menor taxa de
crescimento do filme de 6xido, desde o arco voltaico até o impacto da particula no
substrato. Pode-se afirmar que a adigdo de Ni na liga SMA_MnA reduziu a taxa de
crescimento de oxido através da reducdo da concentracdo dos elementos Mn, Cr e
Fe, formadores de oOxidos, e consequente aumento da concentragdo de Ni na

interface oxido/metal, este aumento impede a formacao de FeO (26).

5.1.5. Estudo da Formacéo de Salpicos nas Ligas Testadas

Além da reducdo na formacdo de oxido, pela adicdo de Ni, observa-se que a
liga SMA_MnA apresenta uma reducdo na quantidade de salpicos e de gotas preé-
solidificadas, assim como a formacao de lamelas mais deformadas. Com o objetivo
de se avaliar o processo de formacdo das lamelas aspergidas, depositaram-se as
ligas em estudo sobre uma chapa polida, possibilitando a visualizacdo da
deformacéo das lamelas, Figura 5.20.

Todas as ligas apresentaram a formacdo de salpicos quando depositados
sobre o substrato sem pré-aquecimento, sendo que a formagédo dos salpicos pode
ser caracterizada pelo mecanismo denominado por “freezing-induced splashing”,
ocorrendo o despreendimento de material (107).

Neste mecanismo a formacdo de salpicos ocorreria devido ao elevado
resfriamento da lamela no momento do impacto, solidificando inicialmente a porcéo
inferior da lamela, com projecdo do liquido remanescente, formando pequenos
fragmentos. (85,107).

Pode-se observar a formacao dos salpicos formados pelo despreendimento de
massa do interior da lamela, assim como a formagdo de poros no interior das
lamelas e entre os bracos, Figura 5.20 (a). Indicando um aumento na formacao de
salpicos pode acarretar um aumento na porosidade do revestimento, reduzindo as

suas propriedades.
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Figura 5.20. Morfologia das lamelas depositadas com diferentes temperaturas do substrato
de 304 polido. (a, b) SMA_MnA, (c, d) SMA_Mn1, (e, f) SMA_Mn2.

Com o aquecimento do substrato para 100°C constatou-se uma reducdo na
formacdo dos bracos e salpicos, tanto na quantidade, quanto no comprimento dos

bracos dos fragmentos. Esta alteracdo de comportamento é mais evidente para a
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liga SMA_MnA: compare-se as Figura 5.20(a) e (b), onde a formacdo de lamelas
circulares praticamente isentas de despreendimentos laterais, indicam uma melhora
na molhabilidade. As demais ligas ensaiadas ainda apresentaram a formacao de
salpicos indicando que a temperatura nao foi suficiente para melhorar o
comportamento destas.

Portanto a melhor molhabilidade da liga SMA_MnA, em razdo da adigéo de Ni,
promove a menor formacdo de salpicos e reducdo da porosidade com o

aguecimento promovido durante o processo de deposi¢ao do revestimento.

5.1.6. Microdureza dos Revestimentos Fe-Mn-Cr-Si e Fe-Mn-Cr-Si-Ni Aspergidos

A homogeneidade da microestrutura, assim como a influénca da composicéo
guimica na microestrutura e na formacdo de Oxidos também foi avaliada por
microdureza. Onde foi verificado que as alteracbes na composi¢cdo quimica, fases
presentes e na quantidade de 6xidos formados alteraram o perfil de microdureza dos
revestimentos. Pode-se constatar que a adicao de Ni, em paralelo com a reducao de
C e N, aumentou a quantidade de austenita y e reduziu a formacdo de 6xidos no
revestimento aspergido, reduzindo significativamente a microdureza do
revestimento, Figura 5.21.

Adicionalmente ao efeito do aumento da quantidade de austenita y, deve-se
analisar que a microestrutura formada apresenta uma baixa concentracdo de
elementos intersticiais, auxiliando na diminuicdo da dureza do revestimento
SMA_MnA em relagdo ao revestimento depositado com a liga SMA_Mn1, o qual
apresenta teores semelhantes de Cr, Si e Mn.

Assim como observado com a adicdo de Ni, a adicdo de Mn promoveu uma
reducdo na quantidade de martensita o” formada, e uma diminui¢do na dureza do
revestimento depositado, como pode ser observado na comparacdo entre a liga
SMA_Mn1 e a liga SMA_Mn2, de menor teor de Mn, Figura 5.22. Esta  diminui¢c&o
de dureza também pode ser atribuida a diminuicdo na quantidade de oOxidos

formados no revestimento SMA_Mn1.
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Figura 5.21. Variacdo da microdureza do revestimento aspergido com a adicédo de Ni.

500

—o—SMA_Mn1
—A—SMA_Mn2

450 ~

400 -

350 +

300 +

250 +

Microdureza Hv(300gf)

200 +

150 +

100 T } L1 } Lo } L1 } Lo } L1 } Lo } L1 } T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 16 18
Distancia da superficie (mm)

Figura 5.22. Variacdo da microdureza do revestimento aspergido com a quantidade Mn.

Os revestimentos de maior dureza, SMA Mn2, 3 e 5 foram o0s que
apresentaram maior quantidade de martensita o', entre 45 e 74%, assim como maior

qguantidade de oxidos formados, Figura 5.23.
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Figura 5.23. Perfil de microdureza dos revestimentos aspergidos com maior quantidade de

martensita.

A microdureza dos revestimentos aspergidos variou conforme a fracdo de
oxidos e das propriedades da fase metélica do interior das lamelas. Aparentemente
0S aspectos mais importantes para a definicdo da dureza dos revestimentos foram a
presenca de C e N na composi¢do quimica da liga e a quantidade de 6xidos, onde
as menores concentracdes destes foram responsaveis pela diminuicdo de dureza da
liga SMA_MnA.

5.2. Influéncia da Composi¢cdo Quimica sobre a Resisténcia a Cavitacdo dos

Revestimentos Aspergidos

N&o é observado periodo de incubacdo em nenhum dos revestimentos
depositados por aspersdo ASP, em virtude dos mecanismos frageis de remocéo de
oxidos, Figura 5.24, entretanto observa-se a presenca de dois regimes de perda de
massa distintos, Figura 5.25. (28,32,91,92-94).
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Figura 5.24. Perda de massa acumulada dos revestimentos aspergidos.

A perda de massa em fung&o do tempo de ensaio de cavitacdo apresentou dois

94

regimes de perda de massa com diferentes taxas de erosdo. Diferentemente do observado

em revestimentos soldados por exemplo, o primeiro regime apresenta perda de massa

significativa e ndo pode ser considerado como sendo um periodo de incubacao, Figura 5.25,

enquanto que o segundo periodo apresenta valores mais elevados de perda de massa,
Tabela 5.4.
A variacdo no regime de perda de massa ocorre entre 1,5 e 2,0 horas de

ensaio, indicando alteracdo dos mecanismos de perda de massa dos revestimentos

aspergidos, acompanhado de uma reducéo na resisténcia do revestimento ao dano

produzido pela cavitagao.
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Figura 5.25. Andlise de regresséo linear dos diferentes regimes de perda de massa dos
revestimentos aspergidos: (a) SMA_MnA, (b) SMA_Mn1, (c) SMA_Mn2, (d) SMA_Mn3, (e)
SMA_Mn5

Entre as ligas ensaiadas constata-se que a liga SMA_MnA, de maior reisténcia

a cavitagdo foi a liga com menor variagdo na taxa de perda de massa entre 0s

diferentes regimes, apresentando valores de perda de massa mais proximos.
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Tabela 5.4. Resisténcia a cavitacdo das amostras analisadas.
Liga Taxa de perda de Taxa de perda de Taxa de perda de
massa 1° regime massa 2° regime massa meédia (mg/h)
(mg/h) (mg/h)

SMA_MnA (Ni) 19,97 22,34 21,0
SMA _Mn5 (Cr/Si) 19,23 27,06 27,1
SMA_Mn2 (Si) 23,70 29,10 27,5
SMA_Mn3 (Cr) 23,50 34,29 32,4
SMA_Mn1 (Mn/Si) 27,54 37,38 35,3

Observa-se que a adicdo de Ni na SMA_MnA promoveu uma reducéo
significativa na perda de massa do revestimento depositado com esta liga,
produzindo uma resisténcia a cavitacdo semelhante a de ligas comerciais com Co
(92,111).

observadoaquando se compara a perda de massa da liga SMA_MnA com a liga

O aumento da resisténcia a cavitacdo desta liga pode ser

SMA_Mn1, com composi¢cdo quimica semelhante, Figura 5.26.

A maior resisténcia a cavitacdo da liga SMA_MnA deve-se provavelmente a
menor oxidacdo e a melhor molhabilidade das particulas, em relacdo a liga
SMA_Mn1, decorrente da adi¢éo de Ni.
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Figura 5.26. Influéncia da adicdo de Ni na perda de massa acumulada.

Em revestimentos aspergidos, a perda de massa é controlada principalmente
pela ruptura da camada interlamelar (92-94), portanto a menor quantidade de éxidos

e a maior deformagédo das lamelas, no momento do impacto, aumentam a area de
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contato entre as particulas, resultando em uma maior coesao interlamelar, reduzindo
a perda de massa por cavitacao.

Pode-se observar a partir dos resultados obtidos com as ligas SMA_MnA e
SMA_Mn1 que ndo h&d uma correlacdo direta entre a microdureza dos revestimentos
e a resisténcia a cavitagéo.

A correlacdo entre dureza e resisténcia a cavitacdo nao € esperada, pois em
um ensaio de microdureza a resisténcia do revestimento a deformacéo é avaliada, e
a maior presenca de oxidos na liga, eleva a sua resisténcia ao indentador. Enquanto
gue a maior resisténcia a cavitacdo é dada pela liga com maior capacidade de
absorcéo de energia (92-94).

O revestimento SMA_MnA apresentou propriedades semelhantes a liga
austenitica com Co, AS895HY, 19,2mg/h, desenvolvida para aspersao térmica ASP,
e uma liga com Co, desenvolvida para soldagem e depositada por aspersao ASP,
18mg/h, estudada por Boccanera, et al., 1999 (92,111).

Em relagéo as ligas sem adi¢cdo de Ni observou-se um aumento da resisténcia
a cavitacdo das ligas com a reducéo no teor de Mn, observado quando se compara
a liga SMA_Mn1, com a liga SMA_Mn2 de menor teor de Mn, e teores semelhantes
de Cr e Si, Figura 5.27.
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Figura 5.27. Influéncia do teor de Mn na perda de massa acumulada.
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Adicdes maiores de Si ou Cr observadas quando se compara a resisténcia a
cavitacao da liga SMA_Mn3, de maior teor de Cr, com a liga SMA_Mn2, com maior
guantidade de Si, Figura 5.28, ndo é possivel diferenciar um comportamento nitido

entre as duas ligas.
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Figura 5.28. Influéncia do teor de Cr e Si na perda de massa acumulada.

A composicdo quimica dos revestimentos influenciou a formagéo de martensita
apos o ensaio de cavitacdo acelerada, Figura 5.29. A partir dos difratogramas da
Figura 5.29, avaliou-se as alteragcdes na quantidade das fases presentes nos

revestimentos aspergidos apos ensaio de cavitacdo acelerada, Figura 5.30.
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Figura 5.30. Andlises quantitativas das fases presentes nos revestimentos antes e apos
ensaio de cavitagéo.
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Continuacgao da Figura 5.30. Andlises quantitativas das fases presentes nos revestimentos
antes e apoés ensaio de cavitacado.

A partir dos dados obtidos pode-se constatar uma forte correlagdo entre o
aumento da resisténcia a cavitacdo e a maior quantidade de martensita o’ e g,
formados apdés o ensai de cavitacdo, entretanto estas correlagbes foram vélidas
somente para as ligas sem a presenca de Ni, Figura 5.31 e 5.32.

Pode-se constatar que para os revestimentos sem Ni hd uma tendéncia de
aumento de resisténcia a cavitacdo com o aumento da quantidade de martensita no
final do ensaio de cavitacdo, influenciado pela reducdo na EFE, Figura 5.32.

A diminuicdo da EFE e consequente aumento na quantidade de martensita
formada é decorrente da variagcdo da composi¢cdo quimica, observa-se que as ligas
com maiores teores de Si, acompanhado principalmente de menores teores de Mn
apresentaram um aumento na resisténcia a cavitacdo. Neste aspecto as ligas

aspergidas mostraram uma tendéncia muito semelhante a observada em
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revestimentos soldados com adicdo de Co, que é o do aumento da resisténcia a

cavitagdo com a reducgédo da EFE (35-37).
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Figura 5.31. Correlacdo entre a quantidade final de martensita e a taxa de perda de massa.
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Figura 5.32. Correlacdo entre a EFE e a taxa de perda de massa.
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A correlagédo entre o aumento da resisténcia a cavitagdo com o aumento da
guantidade de martensita final € diferente dos observados em revestimentos
soldados. Nestes revestimentos a melhor resisténcia a cavitacdo é obtida em ligas
com maior formacdo de martensita durante o ensaio de cavita¢ao (35,36,66,76),
enquanto que as ligas aspergidas apresentaram um aumento da resisténcia a
cavitagdo em decorréncia da maior quantidade de martensita final. Provavelmente o
fator de maior influéncia seja a maior resisténcia mecéanica e o refinamento na
estrutura obtido com a maior quantidade de martensita.

O tipo de martensita induzida por deformacao variou conforme a quantidade
de Mn presente, onde as ligas SMA_Mn2, SMA_Mn3 e SMA_Mn5, contendo
aproximadamente 8% em peso de Mn, apresentaram a formacédo de martensita o
preferencialmente, enquanto que as ligas SMA_MnA e SMA_Mn1 com teores de Mn
entre 13 e 14% apresentaram a formagé&o preferencial de martensita € (112).

A gquantidade de martensita € formada no revestimento SMA_MnA e SMA_Mn1
€ semelhante ao observado em revestimentos soldados por plasma PTA apés 1,5
horas de ensaio de cavitacdo acelerada (29). Indicando que h& a absor¢édo de parte
da energia de impacto das bolhas de cavitacdo pela estrutura metalica contida no
interior das lamelas, aumentanto a resisténcia a cavitacdo do revestimento.

Pode-se visualizar na Figura 5.31 e 5.32 que a liga SMA_MnA, com adicéo de
Ni, apresentou resisténcia a cavitacao superior as demais, apesar da elevada EFE, e
uma menor formacdo de martensita por deformacéo. Esta aumento de resisténcia &
decorrente da maior deformacéo das lamelas e menor formacao de salpicos na liga
SMA_MnA, e a menor presenca de 6xidos nesta liga.

Também foi avaliado a influéncia da relagéo Creg/( Creq +Nieg), Obtida por EDX,
na taxa de perda de massa dos revestimentos aspergidos, Figura 5.33, ndo sendo

observado uma correlacdo satisfatoria.
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Figura 5.33. Correlacéo entre a relacdo Creq/( Creq +Nigg) € a taxa de perda de massa.

Portanto, das hipéteses inicialmente propostas observou-se que a resisténcia a
cavitagcdo dos revestimentos aspergidos foi influenciado principalmente pela
oxidacdo das particulas e suas consequéncias na formacdo das lamelas. Onde o
aumento da coesdo € obtido pela maior deformacgéo das lamelas no momento do
impacto com o substrato e reducdo na quantidade de gotas pré-soidificadas e 6xidos
interlamelares. Entretanto, as hipoteses de aumento da resisténcia a cavitagdo com
diminuicdo da EFE e com a formacao de martensita durante a cavitacdo sao validas,
porém com menor influéncia que a modificacdo da morfologia das lamelas com a

reducdo na quantidade de 6xidos.

5.3. Mecanismos de Perda de Massa por Cavitacdo na Ligas Testadas

Na Figura 5.34 é visualizada a superficie erodida da liga SMA_MnA apdés

ensaio de cavitacdo acelerada.
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Figura 5.34. Analise da superficie erodida da liga SMA_MnA apdés 4 horas de ensaio de

cavitacao.

A analise da superficie cavitada permite diferenciar a perda de massa a partir
do desplacamento das lamelas, decorrente da fratura das lamelas sendo esta
indicada na Figura 5.34(a), enquanto que a erosdo por ruptura das lamelas é
apresentada na Figura 5.34(c).

O mecanismo de perda de massa majoritario € por destacameno das lamelas,
indicando que a regido oxidada interlamelar apresenta menor resisténcia que a fase
metalica das lamelas depositadas, Figura 5.34. Esta caracteristica é confirmada em
trabalhos anteriores com revestimentos depositados por HVOF e arco elétrico ASP
submetidos a cavitagdo, ou outros mecanismos de desgaste como abraséo
(92,93,111).
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Além destes mecanismos de perda de massa, € visualizado na Figura 5.34(c),

e na Figura 5.34(d), a presenca de uma regidao contendo deformacéo localizada.
Esta deformacdo apresenta um formato triangular,

martensita €. Esta estrutura € semelhante as estruturas de deformacéo encontradas

em ligas austeniticas inoxidaveis com cobalto soldadas (51,52).

Na Figura 5.35 observa-se a presenca de salpicos e gotas pré-solidificadas na

superficie erodida apds ensaio de cavitacdo acelerada do revestimento SMA_Mnl.

Também é possivel observar a presenca de o6xidos interlamelares. Pode-se
constatar que a superficie erodida do revestimento SMA_Mnl apresenta-se mais

irregular e com a presenca de poros e vazios decorrentes da menor molhabilidade

das lamelas.
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Figura 5.35. Analise da superficie erodida da liga SMA_Mn1 apés 4 horas de ensaio de

cavitacao.

resultante da formacao de
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Na Figura 5.36 é visualizada a superficie erodida do revestimento SMA_Mn2
apos 4h de ensaio de cavitagdo acelerada. Assim como observado na liga
SMA_Mn1, observa-se a presenca de salpicos e gotas pré-solidificadas. Assim como
uma maior perda de massa em determinadas regifes da microestrutura. Esta

caracteristica também é observada na superficie das amostras das ligas SMA_Mn3,
Figura 5.37 e SMA_Mn5, Figura 5.38.

salpicos
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fratura \
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L 200§V 467 600¢"  SE 711.0/ SMA_Mn2 410kPa
X b At wm

(©)
Figura 5.36. Analise da superficie erodida da liga SMA_Mn2 apés 4 horas de ensaio de

cavitagéo.

E muito provavel que a maior perda de massa em algumas regides localizadas
deve-se a maior presenca de salpicos e gotas pré-solidificadas em regibes que
apresentam formacédo de lamelas com menor molhabilidade, reduzindo a sua

coesao.
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A maior perda de massa ao redor dos salpicos esta ligada a diminuicdo na
aderéncia destas particulas, aliado a um aumento da fracdo de Oxidos destas
regides (83,110). A menor aderéncia destas particulas esta ligada a diminuicdo na
pressdo de deposi¢do, pois estas foram incorporadas ao revestimento apds seu

despreendimento no momento do impacto.
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Figura 5.37. Analise da superficie erodida da liga SMA_Mn3 apés 4 horas de ensaio de

cavitacao.

Além da presenca de salpicos, um outro aspecto importante que pode justificar
a presenca de regides com maior perda de massa, é a reducdo na area de contato

entre as lamelas com menor molhabilidade.
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Na Figura 5.38 constata-se a maior perda de massa ao redor de salpicos,
indicando assim a diminuicdo na coesao entre as lamelas em regides proximas a

formacao destas particulas, Figura 5.38(c).
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Figura 5.38. Analise da superficie erodida da liga SMA_Mn5 apés 4 horas de ensaio de

cavitacao.

A analise dos mecanismos de perda de massa dos revestimentos aspergidos
indica a existéncia de dois principais mecanismos de perda de massa, 0 primeiro
resultante do desplacamento das lamelas, decorrente da fratura dos oOxidos
intergranulares, e o segundo a fratura das lamelas a partir da perda de massa
intralamelar. Pode-se também estabelecer uma correlagdo entre estes dois
mecanismos de perda de massa, além da existéncia de dois diferentes regimes

observados nos ensaios de cavitacao acelerada.
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Inicialmente os revestimentos aspergidos apresentam um mecanismo de perda
de massa decorrente principalmente pela perda de massa no interior das lamelas,
promovendo a sua fratura, seguido pelo seu desplacamento, caracterizando-se
como sendo o principal mescanismo de perda de massa do revestimento durante o
segundo regime observado no ensaio de cavitacao acelerada.

Para a liga SMA_MnA, que apresentou melhor molhabilidade das lamelas, o
segundo regime de perda de massa apresentou uma taxa de perda de massa muito
proxima do primeiro estagio observado no ensaio de cavitacdo, Figura 5.25 e Tabela
5.4, decorrente da melhor molhabilidade das lamelas, observado pelo maior
achamento das lamelas na camada erodida.

Entretanto os outros revestimentos apresentaram uma maior variacdo entre as
taxas de perda de massa dos dois diferentes regimes em virtude da menor

molhabilidade das lamelas, e consequentemente uma menor adeséao.

5.4.Influéncia dos Parametros de Deposicdo nas Caracteristicas e
Desempenho do Revestimento Fe-Mn-Cr-Si-Ni, SMA_MnA

A partir dos resultados obtidos com a influéncia da composi¢do quimica na
resisténcia a cavitacdo de revestimentos Fe-Mn-Cr-Si aspergidos, analisou-se a
influéncia dos parametros de deposi¢cdo na microestrutura e resisténcia a cavitacao
da liga SMA_MnA.

5.4.1. Influéncia do gas de transporte na microestrutura e resisténcia a cavitagdo

O tipo de géas de transporte modifica o processo de oxidagdo da particula em
virtude da quantidade de oxigénio disponivel para a formacéo dos oxidos. Os gases
selecionados para esta analise sédo: ar-comprimido, de maior reatividade devido a
presenca de N e O, nitrogénio, de menor reatividade em virtude da menor presenca
de O e argbnio, como gas inerte.

As microestruturas dos revestimentos SMA_MnA depositados com os trés
diferentes gases de transporte sao visualizadas na Figura 5.39. A maior variagado no

comportamento dos revestimentos depositados foi o aumento da porosidade com a
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utilizacdo de N, e Ar. Nas microestruturas observadas € possivel visualizar os poros

no tom preto e cinza escuro, 6xidos, cinza intermediario e fase metalica, cinza claro.

Figura 5.39. Microestrutura do revestimento de SMA_MnA depositado com diferentes gases
de transporte (a,b) ar-comprimido, (c,d) argdnio, (e,f) nitrogénio.
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N&o foi observada variacdo significativa na quantidade de Oxidos formados
nos revestimentos depositados com os gases de transporte Ar e N, em relacdo ao
depositado com ar-comprimido.

A formacgdo das lamelas e a molhabilidade das lamelas também n&o foram
alteradas significativamente com a mudanca nos gases de arraste utilizados. A
manutencao da fracdo de oxidos independente do gas utilizado indica que o oxigénio
presente no ar atmosférico, que penetra a coluna do gas de arraste, é suficente para
promover a oxidacdo das particulas durante o trajeto desta até o momento do
impacto (81).

O aumento na porosidade com a adocéo dos gases argbnio e nitrogénio na liga
SMA_MnA, Figura 5.40, pode ser causado pelo aumento no tamanho das particulas
projetadas (113), o que pode reduzir parcialmente a molhabilidade destas no
momento do impacto, explicando assim o aumento de porosidade.

Assim como observado com a microestrutura ndo foi verificada uma variacao
significativa na composi¢ao dos revestimentos depositados com diferentes gases de
transporte, Tabela 5.5.

3,0 T T T T 18
1 SMA_MnA 30V 180A 410kPa 120mm de distancia T L 17
O Porosidade 3

25 @ Fragdo em area de Oxidos - 16
15 T
® i 8
2,0 1 - 14 ‘o
1 [ o
S 13 S
T 15 L12 B
g i B
) T [oX
8 ° 0 1o
£ 1 [10 £
o 1,0 -10 X
3 o
m 9 2
4 - X
0,54 1 -8 =

: [
00 : : - : , 6
ar nitrogénio argonio

Figura 5.40. Variacao da porosidade e fracdo de 6xidos da liga SMA_MnA com o gas de

transporte.
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Tabela 5.5. Composicdo quimica do revestimento SMA_MnA depositado com diferentes

gases de transporte.

SMA_MnA

Ar-comprimido Argbnio Nitrogénio

C Proposta* 0,10 0,10 0,10

Absorcéo 0,05 0,05 0,09

M Proposta 20 20 20
EDX 14,90+£3,51 14,59+1,30 15,26+1,17

Cr Proposta 8,0 8,0 8,0
EDX 7,8+2,24 7,2+0,73 6,57+0,72

Sj Proposta 45 45 45
EDX 4,12+0,53 4,23+0,39 4,64+0,81

. Proposta 5,0 5,0 5,0
NI EDX 6,020,3 4,93£0,59 4,81+1,44

600

A Figura 5.41 apresenta os difratogramas da liga SMA_MnA depositadas com

argbnio e nitrogénio, e a analise quantitativa das fases presentes na liga SMA_MnA

€ visualizada na Tabela 5.3. Observa-se uma maior quantidade de austenita y na

amostra SMA_MnA depositada com argénio.
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Figura 5.41. Difratogramas DRX dos revestimentos depositados com a liga SMA_MnA com

70 80

(a) argbnio e (b) nitrogénio.
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Tabela 5.6. Porcentagem das fases presentes das amostras SMA_MnA aspergidas.

Porcentagem das fases
y (%) | o (%) | &(%)
Ar-comp. | 68,0 32,0 0,0
SMA_MnA | Argdbnio 76,9 23,1 0,0
Nitrogénio | 68,2 31,8 0,0

N&o foi observada nenhuma variagdo no perfil de microdureza nos
revestimentos da liga SMA_MnA depositados com diferentes gases de transporte,
Figura 5.42.

300 ¢
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Figura 5.42. Perfil de microdureza da liga SMA_MnA depositada com diferentes gases de

transporte.

No ensaio de cavitacdo acelerada observa-se pelos resultados obtidos que a
liga SMA _MnA apresentou uma maior perda de massa no inicio do ensaio, 1°
estagio até 1,5 horas de ensaio, e uma menor perda de massa apds este periodo
guando depositado com Ar e N, com perda de massa semelhante ao final do
ensaio, Figura 5.43 e Tabela 5.7. A maior perda de massa inicial dos revestimentos
depositados com Ar e N, podem estar associadas a maior porosidade encontrada
nestes revestimentos.

Os resultados obtidos com a liga SMA_MnA podem ser facilmente
correlacionados com a manuten¢ao da microestrutura e morfologia das lamelas dos

revestimentos depositados com os diferentes gases.
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Tabela 5.7. Taxa de perda de massa e perda de massa acumulada ap6s 4 horas de ensaio

de cavitacdo da liga SMA_MnA depositada com diferentes gases de transporte.

Taxa de perda de Taxa de perda Taxa de perda | Perda de massa
massa 1° estagio de massa 2° de massa acumulada (mg)
(mg/h) estagio (mg/h) média (mg/h)
SMA_MnA 20,0 22,3 21,0 84,9
ar-comp.
SMA_MnA 22,7 17,4 18,4 76,9
Argbnio
SMA_MnA 22,7 20,4 21,8 88,3
Nitrogénio

180 —

160 ]
140 —
120 ]
100 —
80 ]
60 —

40

Perda de massa acumulada (mg)

20

04

—&— SMA_MnA Ar-comprimido
—&— SMA_MnA Argbnio
SMA_MnA Nitrogénio

— T T 71—
10 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Tempo de cavitagao (horas)

Figura 5.43. Perda de massa em ensaio de cavitacdo da liga SMA_MnA com diferentes

gases de transporte.

Na Figura 5.44 é possivel observar uma maior intensidade do pico de difracéo

da fase martensita ¢ no revestimento depositado com Ar e N, em relagdo ao

observado nos revestimento depositado com ar-comprimido.
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Figura 5.44. Difratogramas DRX dos revestimentos depositados com a liga SMA_MnA com

(a) argbnio, (b) nitrogénio, apos ensaio de cavitacao.

O aumento na quantidade de martensita € no revestimento depositado com Ar
foi proporcionado pela maior quantidade relativa da fase austenita y observado antes
do inicio do ensaio de cavitacdo acelerada, Figura 5.45, entretanto esta variacdo néo
foi suficiente para alterar o comportamento do revestimento para 0os tempos iniciais
do ensaio, abaixo de 120 min, conforme observado na Figura 5.43. Entretanto para
tempos maiores observou-se uma reducéo significativa na taxa de perda de massa,
influenciado provavelmente pela maior absorcao de energia gerada pelo aumento na
formacao de martensita .

Em relacdo a amostra SMA_MnA depositada com N2, 0 aumento na
quantidade de martensita € ndo é decorrente do aumento da quantidade de austenita
y antes do ensaio de cavitagcdo, mas provavelmente devido a maior quantidade de
Mn e menor quantidade de Ni, observada na Tabela 5.6.

As superficies erodidas, apdés 0s ensaios de cavitacdo acelerada, da liga
SMA_MnA depositada com argbnio e nitrogénio séo visualizados nas Figuras 5.46 e
5.47, respectivamente. As amostras SMA_MnA depositadas com Ar e N
apresentaram o desplacamento e fratura de lamelas durante o ensaio de cavitacao,

conforme observado anteriormente nas amostras depositadas com ar-comprimido.
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Figura 5.45. Porcentagem das fases dos revestimentos SMA_MnA ap0s ensaio de
cavitacao (a,b) Ar-comprimido, (c,d) Arg6nio, (e,f) N..
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Figura 5.46. Analise da superficie erodida da liga SMA_MnA depositada com argdnio, apds
4 horas de ensaio de cavitagao.
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Figura 5.47. Analise da superficie erodida da liga SMA_MnA depositada com nitrogénio,

apos 4 horas de ensaio de cavitacao.
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De forma semelhante a amostra depositada com ar-comprimido, aquelas
depositadas com Ar e N, apresentaram a formacédo de estruturas triangulares
originadas pelo processo de formacdo de martensita ¢ durante o ensaio de
cavitacdo. Estas estruturas sdo observadas na Figura 5.46(b) depositada com Ar e
Figura 5.47(c) depositada com N,. Nestas Figuras pode-se verificar a presenca de
um processo de deformacdo superficial resultante das transformacbes de fase
induzidas por deformacéo, ficando bem caracterizado que as lamelas depositadas
nos revestimentos aspergidos podem absorver as deformacdes, e as energias
impostas durante o processo de cavitacao.

Nas superficies erodidas das amostras depositadas com Ar e N, foi possivel
observar a presenca de regides no interior das lamelas com perda de massa
localizada, de forma semelhante as obtidas em revestimentos soldados (53). Estas
regides séo indicadas nas Figuras 5.46(a) e 5.47Figura 5.47(d). Este processo de
perda de massa indica que 0s revestimentos aspergidos ndo apresentam perda de
massa somente controlada pelos oxidos interlamelares, e que a ruptura dos 6xidos
nao € o Unico mecanismo presente nestes revestimentos.

Esta perda de massa localizada pode ser responsavel pela fratura observada
nos revestimentos aspergidos apos o ensaio de cavitacdo. Na Figura 5.46(b) pode-
se visualizar que a ocorréncia de perda de massa localizada, tendendo a fragmentar
a lamelas antes do seu desplacamento.

O processo localizado de perda de massa pode indicar que o processo de
perda de massa nos revestimentos aspergidos por arco elétrico ocorre através da

seguinte sequéncia, Figura 5.48:



Resultados Obtidos e Discussao 120

UFPR

Mecanismos de
deformacdo nas lamelas
e ruptura dos 6xidos

AccV  Spot Magn  Det wo | i Ry
200KV 4.0 3200x  SE 10.6 SMA_MuA Aradnio
b P S Ao
¥ SpotMagn  De
0KY 5.0
& TR %

Inicio de perda de massa
das lamelas

4
%
/_ 1A A
% -
- 0k L *
I AccY SpotMagn Det WD 1 1omm
200KV 40 _3200x SE 109 SMA_MnA Nitrogénio

Avanco do processo de
perda de massa

/ kr
~ SpotMagn Det WD —————————1 20um
4 4/0 1500x  SE 119
; y g3

Destacamento da lamela

Inicio novamente  do
processo na lamela
subsequente

Figura 5.48. Fluxograma do processo de perda de massa em revestimento aspergido.
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Inicialmente a energia liberada pela implosédo é absorvida pelas transformacdes
de fase induzidas por deformacdo e pela fratura dos Oxidos presentes no
revestimento. Porém a energia absorvida nas lamelas é pequena, insuficiente
para a formacdo de um periodo de incubacdo, agravado pela presenca de
oxidos frageis.

Durante o ensaio de cavitacdo as transformacdes de fase ocorrem, absorvendo
a energia de impacto com a formacdo de martensita € e a. ApOS 0 crescimento
destas fases inicia-se a perda de massa nas lamelas.

Com a perda de massa, ocorreria um processo de concentragdo da perda de
massa nas lamelas, e com o avanco do processo a lamela é segmentada.

Com a separacdo da lamela, a area de contato entre as lamelas diminui,
reduzindo a coesao e provocando o desplacamento da lamela superior.

Apbs o destacamento da lamela superior, a lamela inferior comeg¢a um novo ciclo

de perda de massa.

5.4.2. Influéncia da pressdao do ar-comprimido na microestrutura e resisténcia a

cavitacao

Na Figura 5.49 sédo visualizadas as microestruturas dos revestimentos da liga

SMA_MnA depositada com diferentes pressdes de ar-comprimido.
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100 pm
P

Figura 5.49. Microestrutura dos revestimentos da liga SMA_MnA depositados com pressdo
de: (a,b) 280kPa, (c,d) 410kPa e (e,f) 550kPa.

O aumento da pressédo de trabalho alterou as dimensdes e morfologia das
lamelas dos revestimentos aspergidos com a liga SMA_MnA, onde observa-se um
aumento da espessura com a diminuigdo da pressao de trabalho, em decorréncia da

diminuicdo da velocidade das particulas, e do aumento no diametro médio das gotas
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aspergidas, conforme descrito na literatura (83,84). O aumento do diametro das
gotas acarreta uma maior espessura das lamelas, assim como uma maior tendéncia
de formagéo de salpicos, em virtude da menor instabilidade da gota. O efeito da
formacdo de salpicos durante a projecdo das gotas, somado a maior instabilidade
das particulas com o aumento na velocidade de projecdo e pressédo de trabalho,
pode ser observado pelo aumento da porosidade e fracdo de 6xidos na amostras
com maior presséao de trabalho, Figura 5.49 (e) e 5.50.

A diminuicdo do didmetro das gotas, com 0 aumento da pressdo, promoveu um
aumento da relacdo area superficial/volume, aumentando a fracdo de Oxidos dos

revestimentos depositados com pressdes mais elevadas, Figura 5.50.
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Figura 5.50. Variacao da fracao de 6xidos e porosidade, da liga SMA_MnA, com a pressao

do ar-comprimido.

Na Figura 5.51 estéo os difratogramas das amostras SMA_MnA depositadas.
Observa-se a formacao predominantemente de austenita. A partir da intensidade dos
picos de difracdo, Figura 5.51, calculou-se a porcentagem de fases presentes nos
revestimentos depositados, Tabela 5.8.
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Tabela 5.8. Porcentagem das fases presentes das amostras SMA_MnA aspergidas.

Porcentagem das fases
v (%) a (%)
280kPa 72,3 27,7
SMA_MnA | 410kPa 68,2 31,8
550kPa 66,4 33,6

Existe uma tendéncia de aumento da quantidade de martensita com a pressao

de trabalho, Tabela 5.8, podendo ser decorrente das pequenas variagbes de

composicdo quimica, Tabela 5.9, assim como pelo aumento na for¢a de impacto das

particulas contra a superficie, acarretando um aumento na formagdo de martensita

por deformacéo.

Tabela 5.9. Variagdo da composi¢do quimica dos revestimentos depositados com diferentes

pressodes de ar-comprimido.

SMA MnA

280kPa 410kPa 550kPa

M Proposta 20 20 20
EDX 13,8+1,3 14,90+3,5 12,9+0,7

Cr Proposta 8,0 8,0 8,0
EDX 5,4+1,3 7,8+£2,2 5,8+1,5

Si Proposta 45 45 45
EDX 4,2+0,6 4,1+0,5 3,7£0,5

. Proposta 5,0 5,0 5,0
NI EDX 6,3%0,3 6,040,3 5,2+1,4
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N&o foi observada variacdo significativa na microdureza dos revestimentos

depositados com com diferentes pressodes de trabalho, Figura 5.52.
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Figura 5.52. Perfil de microdureza Vickers das amostras de SMA_MnA depositadas.

A variacdo na pressao de deposicdo apresentou uma influéncia significava na

resisténcia a cavitacdo do revestimento SMA_MnA depositado. Obtendo valores de

resisténcia a cavitacdo inferiores a da liga SMA_Mnl, por exemplo, quando

depositado com pressao de 280 e 550kPa, Figura 5.53 e Tabela 5.10.

Tabela 5.10. Taxa de perda de massa e perda de massa acumulada apo6s 4h de ensaio de

cavitacdo da liga SMA_MnA depositada com diferentes valores de presséo do ar-

comprimido.
Taxa de perda | Taxa de perda | Taxa de perda | Perda de massa
de massa 1° de massa 2° de massa acumulada (mg)
estagio (mg/h) | estagio (mg/h) | média (mg/h)
280kPa 31,9 31,9 31,9 133,2
SMA_MnA | 410kPa 20,0 22,3 21,0 85,1
550kPa 36,6 42,0 37,2 150,6
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Figura 5.53. Perda de massa em ensaio de cavitacdo da liga SMA_MnA com diferentes

valores de presséo de deposicéo.

A utilizagdo de pressdo de 280kPa promoveu formacdo de lamelas mais
espessas e com com menor pressao de deposicdo, reduzindo a coesdo entre as
lamelas depositadas. Esta reducdo na coesédo entre as lamelas foi determinante na
diminuicdo da resisténcia a cavitacdo do revestimento. Enquanto que na amostra
SMA_MnA, depositada com 550kPa, a maior formacao de salpicos acarretou um
aumento na fracdo de oOxidos e reducdo na coesdo entre as lamelas, reduzindo
significativamente a resisténcia a cavitagao.

Em relacdo a amostra depositada com 280kPa constata-se que a diminuicdo
na pressao reduziu a coesdo e aderéncia do revestimento (81), influenciando assim
na maior perda de massa dos revestimentos depositados com pressdes mais baixas.
A amostra SMA_MnA 280kPa apresentou uma remocao completa da camada do
revestimento apds 210min de ensaio, com isso o Ultimo ponto foi descartado no
célculo de perda de massa acumulada deste revestimento.

A Figura 5.54 apresenta o espectro de difracdo das amostras SMA_MnA
550kPa antes e ap0s ensaio de cavitagdo acelerada, onde observa-se a

transformacgao de fase induzida por deformagao, formando martensita e.
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Figura 5.54. Difratometria das amostras SMA_MnA 410kPa (a) e 550kPa (b) antes e apos

ensaio de cavitagao.

Constata-se a partir da Figura 5.55 que a formacao de fases nos revestimentos
é semelhante nas duas amostras ensaiadas apds cavitagdo. N&o foi realizada
difracdo de raios-X da amostra SMA_MnA depositada com 280kPa em virtude da
remocao do revestimento aspergido apos ensaio de cavitacao.

A amostra SMA_MnA depositada com 280kPa de pressdo apresentou uma
maior profundidade de desgaste devido a maior perda de massa. Comparando-se as
Figuras 5.56(a), (c) e (e) pode-se verificar a menor molhabilidade das lamelas
depositadas com pressdo de 280kPa, em relacdo as amostras depositadas com
410kPa e 550kPa, assim como uma maior presenca de salpicos na superficie
cavitada da amostra depositada com 550kPa.

Apesar do melhor molhamento de algumas lamelas observadas na Figura
5.56(e), pode-se constatar que a ocorréncia de regibes com forte presenca de

salpicos impede uma maior resisténcia a cavitacao deste revestimento.
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Figura 5.55. Modificacédo nas fases do revestimento SMA_MnA 410 e 550kPa, antes e ap6s

ensaio de cavitagao
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5.4.3. Influéncia da tensdo do arco na microestrutura e oxidacdo e resisténcia a

cavitacao

As microestruturas dos revestimentos depositados com a liga SMA_MnA,
variando-se a tensdo do arco, sdo visualizadas na Figura 5.57. As modificacbes
geradas com a mudanca da tenséo do arco entre 25 e 35V néo foram tdo evidentes,
no que diz respeito a variacdo na espessura das lamelas e formacao dos oxidos.

Observa-se uma ligeira reducéo na porosidade para esta liga com o aumento
da tensdo, assim como uma tendéncia de reducdo na fracdo em area de Oxidos,
Figura 5.58. Basicamente o aumento na tensdo do arco promove uma reducéo no
tamanho médio das particulas projetadas, assim como uma maior temperatura de
projecdo e uma reducgdo na velocidade das particulas no momento do impacto (83).

Observa-se o0 aumento na quantidade da fase austenita y com a diminui¢cdo da
tensdo do arco elétrico, e consequentemente um aumento de martensita o nas
amostras depositadas com tensdo de 30 e 35V. As analises de composi¢cdo quimica
por EDX néo identificaram variagdes significativas nas quantidades dos elementos
de liga presentes nos revestimentos, Figura 5.59 e Tabela 5.11.

Os resultados obtidos com a microdureza nao confirmaram a variacdo na
guantidade de fases presentes com a tensdo do arco elétrico, apresentando uma
manutenc¢do no perfil de microdureza dos revestimentos com a variagdo na tensao

do arco elétrico, Figura 5.60.
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Figura 5.57. Microestrutura lamelar dos revestimentos depositados com SMA_MnA,
(a,b)25V, (c,d)30V e (e,f)35V.
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Figura 5.59. Espectro de difrac&o de raios-X das ligas SMA_MnA aspergidas com diferentes

tensbes de arco.
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Tabela 5.11. Porcentagem das fases presentes das amostras SMA_MnA.

Porcentagem das fases
y (%) o (%) &(%)
25V 74,7 25,3 0,0
SMA_MnA 30V 68,0 32,0 0,0
35V 67,0 33,0 0,0

300 T

—e— SMA_MnA 25V
3 —a— SMA_MnA 30V
260 4 —a— SMA_MnA 35V

280 |

240 4
220 |
200

180 |

160 |

Microdureza Vickers (HV 300gf)

140 |

120

100 + ‘ ‘ ‘ ‘ —t ‘ ‘
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2
Distancia da Superficie (mm)

Figura 5.60. Perfil de microdureza das amostras SMA_MnA.

Observa-se na liga SMA_MnA uma reducéo na taxa de perda de massa com o
aumento da tensdo do arco, Figura 5.61 e Tabela 5.12. A menor perda de massa
com o0 aumento da tenséo pode ser decorrente da menor formacéo de oxidos, menor
porosidade e maior quantidade de martensita o” e ¢ formada no final do ensaio de
cavitacdo, Figura 5.62 e 5.63. A menor perda e massa € observada de forma mais
clara no 2° estagio de perda de massa apoés 1,5 horas de ensaio.

Provavelmente as caracteristicas mais importantes para o0 aumento de
resisténcia a cavitacdo, com a maior tensao do arco elétrico na liga SMA_MnA, sao
a menor porosidade e fracdo de Oxidos, em virtude da maior sensibilidade da

resisténcia a cavitacdo desta liga as variagdes morfologicas.




Intensidade

Resultados Obtidos e Discussao 134

UFPR

Tabela 5.12. Taxa de perda de massa e perda de massa acumulada apds 4 horas de ensaio

de cavitacdo da liga SMA_MnA depositada com diferentes valores de tenséo do arco.

Perda de massa acumulada (mg)

1 —=— SMA_MnA 25V
160 4 —e— SMA_MnA 30V
| —a— SMA_MnA 35V

140 +

180A 410kPa 120mm

120

100

1,0

— T T T 1
15 2,0 2,5

T
3,0 3,5 4,0

Tempo de ensaio de cavitagao (horas)

Taxa de perda Taxa de perda | Taxa de perda
Perda de massa
de massa 1° de massa 2° de massa acumulada (mg)
estagio (mg/h) estagio (mg/h) média (mg/h) 9
25V 26,9 24,6 25,9 99,7
SMA_MnA | 30V 20,0 22,3 21,0 85,1
35V 22,8 17,4 18,4 76,5
180 — 71 + 1T rr T - 1 r T T T T r 1

Figura 5.61. Perda de massa em ensaio de cavitacdo da liga SMA_MnA com diferentes

valores de tensao do arco.
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Figura 5.62. Difratometria das amostras SMA_MnA antes e ap0s ensaio de cavitacao (a)
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Figura 5.63. Variacdo das fases do revestimento SMA_MnA depositado com 0 ensaio de

cavitagcdo: 25V (a,b), 30V (c,d) e 35V (e,fd).

As imagens das superficies erodidas sdo visualizadas na Figura 5.64, onde

observa-se uma maior semelhanca entre as superficies erodidas dos revestimentos

depositados com 30 e 35V, Figura 5.64(c) e (e).
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Na Figura 5.64 (a) € visualizada a perda de massa localizada na amostra
SMA_MnA 25V, decorrente da maior concentracéo de salpicos e oxidos, ou devido a
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menor molhabilidade da liga depositada com esta tensdo. Na Figura 5.64 (b) &
possivel visualizar a perda de massa ao redor de salpico.

Nas superficies erodidas dos revestimentos depositados com 30 e 35V de
tensdo observa-se uma maior quantidade de lamelas deformadas no impacto, e uma
menor quantidade de salpicos na superficie cavitada destas amostras, comparado
com o revestimento depositado com 25V, Figura 5.64(c) e (e). Como observado no
revestimento SMA_MnA depositado com Nitrogénio, a superficie cavitada da
amostra SMA_MnA 35V, Figura 5.64 (f), apresenta regides com elevada perda de
massa propiciando a divisdo da lamela em duas partes, antes do seu destacamento

pela continuacdo do processo de erosdo por cavitacao.

5.5. Avaliacao darefusédo por PTA

ApoOs a avaliacdo da influéncia da composicdo quimica e das alteracées nos
parametros de deposi¢cdo na microestrutura, microdureza e resisténcia a cavitacao,
avaliou-se as modificacoes impostas pela EFE e pela relacdo Creq/( Creq +Nigg) NOS
revestimentos na condicdo refundida. Verificando se estas caracteristicas
influenciariam a resisténcia a cavitacdo de forma semelhante a observada na

condicao aspergida.

5.5.1. Influéncia da refus&o por PTA na microestrutura

Os revestimentos aspergidos apresentaram um aspecto muito semelhante aos
revestimentos soldados por PTA, sendo que estes se apresentaram muito
homogéneos com estrutura na forma de “escamas” devido ao processo pulsado
utilizado nesta pesquisa, Figura 5.65. Na Figura 5.65(a) observa-se a presenca de
algumas regides contendo poros, em decorréncia de uma maior espessura da

camada aspergida, o que nao permitiu uma fusdo adequada do substrato.
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Revestimento asperaido

(@)

(b)

Figura 5.65. Aparéncia superficial dos revestimentos SMA_Mn1 (a) e SMA_Mn3 (b) ap6s
refusdo por plasma PTA.

As microestruturas dos revestimentos refundidos sao visualizadas nas Figuras
5.66 a5.72. Na Figura 5.66 e 5.67 observam-se os revestimentos refundidos com a
liga SMA_MnA monocamada e dupla camada, respectivamente. Esta liga foi a Unica
a ser preparada com apenas uma camada refundida devido a formacé&o de trincas
interdendriticas observadas ap0s a refusdo da 22 camada, Figura 5.68(a) e (b).
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(b)

(@)

200 ym
e

Figura 5.66. Microestrutura do revestimento SMA_MnA aspergido e refundido,

monocamada.

Os revestimentos da liga SMA_MnA preparados com dupla refusédo
apresentaram trincas interdendriticas por toda a pega, inviabilizando a avaliacdo da
resisténcia a cavitacdo desta liga com este procedimento. Constatou-se que as
trincas eram formadas inicialmente na 22 camada, chegando até proximo do
substrato. Estas trincas formadas séo interdendriticas, sugerindo assim a formacéo

de uma fase de baixo ponto de fuséo e baixa resisténcia mecénica nesta liga.
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Figura 5.67. Microestrutura do revestimento SMA_MnA aspergido e refundido, dupla
camada.
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Figura 5.68. Microestrutura da 2% camada do revestimento SMA_MnA, nota-se a presenca

de trinca interdendritica.

Para se verificar a influéncia da composicéo quimica do substrato na primeira e

segunda camada do revestimento refundido, analisando as possiveis causas da

formacdo destas trincas,

realizou-se um perfil de composicdo quimica do

revestimento, Figura 5.69.
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Figura 5.69. Perfil de composicéo quimica obtido por EDX para a liga SMA_MnA dupla

refusao.
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Constatou-se por este perfil que o fator mais provavel para a formacao de
trincas interdendriticas na segunda camada do revestimento SMA_MnA refundido foi
a relagao na concentracao de Si e Ni. A combinacdo de elevados teores de Si e Ni
permite a formagcao de uma fase de baixo ponto de fusdo em virtude da segregacéao
gue o Si apresenta durante a solidificacdo (58). Este problema foi menor na 12
camada refundida devido a menor quantidade de Si, diminuindo ou eliminando a
formacdo desta fase de baixo ponto de fusdo. Outro fato considerado critico é a
eliminacdo do segundo procedimento de refusdo eliminou o ciclo térmico gerado,
reduzindo a tenséo residual imposta no revestimento, diminuindo a formacédo de
trincas.

Nas Figura 5.70(b) e (c) séo visualizadas pequenas estruturas paralelas dentro
da regido dendritica, indicando a formacg&o de martensita ¢ nesta liga em virtude do
processo de polimento e lixamento mecanico. Estas linhas paralelas também sao
observadas na Figura 5.68 (b) e (c) do revestimento refundido SMA_MnA.

A presenca de martensita ¢, indicada por estas estruturas de deformagéo, foi
confirmada por difracdo de raios-X, Figura 5.71(b), na liga SMA_Mn1l refundida,
enquanto que a formacdo de martensita ¢ ndao foi identificada no revestimento
SMA_MnA, Figura 5.71(a).

A liga SMA_Mnl apresentou a formacdo do pico de difracdo com maior
intensidade no plano (200) da austenita y, podendo indicar uma orientacdo
cristalografica preferencial neste revestimento, conforme observado por (52) na liga
Stellite 21.

Os demais revestimentos refundidos SMA_Mn2, SMA Mn3 e SMA_Mn5
apresentaram a formacdo de micrestruturas bifasicas, austenita y e martensita o',
Figura 5.72 a 5.74, confirmados pelos dados de difracdo de raios-X. Observa-se 0
aumento da concentragdo de martensita na 22 camada refundida em virtude da
diminuicao na diluicdo do substrato de AWS309LSi.

O revestimento SMA _Mn3 apresentou uma faixa contendo revestimento
aspergido nado refundido decorrente do maior passo entre duas sequéncias de

refusdo por PTA, Figura 5.73(a).
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Figura 5.70. Microestrutura do revestimento SMA_Mn1 aspergido e refundido dupla camada.
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Figura 5.72. Microestrutura do revestimento SMA_Mn2 aspergido e refundido, dupla
camada.
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22 camada

12 camada

2

Figura 5.73. Microestrutura do revestimento SMA_Mn3 aspergido e refundido, dupla

camada.

Observa-se na liga SMA_Mn5 a formacao de uma regido austenitica y entre a
12 e a 22 camadas refundidas Figura 5.74. Esta maior formacgéo de austenita ocorreu
devido a um aumento na concentragcdo de Ni nesta regido, como pode ser
visualizado na analise do perfil de composicéo quimica por EDX, Figura 5.75.
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Figura 5.74. Microestrutura do revestimento SMA_Mn5 aspergido e refundido, dupla
camada.
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Figura 5.75. Perfil de composi¢édo quimica para a liga SMA_Mn5 dupla refuséo.

Os espectros de difracdo de Raios-X dos revestimentos refundidos sé&o
visualizados na Figura 5.76, onde se observa a formacao de austenita y e martensita
o’ para as ligas SMA_Mn3 e 5, e a formacao de martensita o’ para a liga SMA_Mn2.
O resultado das analises quantitativas das fases presentes nos revestimentos
refundidos é visualizado na Tabela 5.13. Devido a orientagéo cristalografica da liga
SMA_Mnl a determinacdo quantitativa das fases presentes nesta liga pode
apresentar um maior erro que as demais.

O processo de refuséo dos revestimentos aspergidos promoveu a diminuicéo
na quantidade de martensita o formada. Esta reducdo pode ser decorrente da
homogeneizagcdo da composi¢cdo quimica dos revestimentos, aliado a maior

participacédo do substrato no revestimento depositado, Tabela 5.13.
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Figura 5.76. Espectro de difracdo de raios-X das ligas refundidas, (a)SMA_Mn2,
(b)SMA_Mn3, (c)SMA_Mn5.

Tabela 5.13. Porcentagem das fases dos revestimentos refundidos.

Porcentagem das fases
& (%) Y (%) o (%)
SMA_MnA (Ni) Qi‘?ﬂﬂiﬂﬁ 8:8 é‘i%,(()) 302’,00
SMA_Mn1 (Mn/Si) gzgfr:giigg gzg gg:g ig;g
SMA_Mn2 (Si) ‘P}Z?fr:giigg 8:8 gizg 4957,00
R " ——
SMA_Mn5 (Cr/Si) ézl?fr:giigg 8:8 32:8 ;gzg

Os resultados obtidos com o ensaio de microdureza, Figura 5.77, indicaram um

maior valor de microdureza para a liga SMA_Mn2, e uma dureza mais baixa para o
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revestimento SMA_MnA. Observa-se claramente a influéncia da quantidade de

martensita na microdureza dos revestimentos refundidos, Tabela 5.13.
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Figura 5.77. Perfil de microdureza dos revestimentos refundidos.

Comparando-se os resultados da liga SMA_MnA com a liga SMA_Mn1, Figura
5.78, observa-se o maior perfil de microdureza da liga SMA_Mn1 em razao da maior
concentracéo de C e N, que eleva a dureza da austenita em virtude da formacao de

solugéo solida intersticial e da maior formagéo de martensita a’e «.
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Figura 5.78. Perfil de microdureza dos revestimentos refundidos SMA_MnA e SMA_MnL1.

5.5.2. Influéncia da refus@o por PTA na resisténcia a cavitagdo das ligas Fe-Mn-Cr-
Si

Nas curvas de perda de massa em ensaio de cavitacdo acelerada dos
revestimentos refundidos, Figura 5.79, pode-se verificar que 0s revestimentos
SMA_Mn5, 3 e 1 apresentaram um comportamento superior ao de ligas comerciais
inoxidaveis austeniticas com Co, como a liga Cavitalloy. A liga SMA_MnA
apresentou perda de massa superior a esta liga, entretanto o seu resultado € melhor
gue da liga AWS309LSI, utilizada normalmente como revestimento resistente a
cavitacdo. Estes resultados indicam que a metodologia adotada conseguiu viabilizar
revestimentos de elevada resisténcia a cavitagao.

Na Figura 5.80 pode-se verificar a elevada reducéo na taxa de perda de massa
dos revestimentos apos a refusdo. A Tabela 5.14, apresenta a taxa de perda de
massa e o periodo de incubacdo das amostras avaliadas. O revestimento SMA_Mn2
apresentou problemas de refuséo, e os resultados foram descartados.

A reducdo na taxa de perda de massa dos revestimentos testados com a
refusdo, deve ser decorrente principalmente da substituicdo da aderéncia mecanica
entre as lamelas por uma unido metallrgica, devido a auséncia de Oxidos e
substituicdo da microestrutura lamelar por uma microestrutura mais homogénea e

continua. Além do aumento da resisténcia, observa-se que a liga SMA_MnA mais
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resistente a cavitacdo na condicdo aspergida, apresenta a menor resisténcia a
cavitagdo na condigcdo refundida, assim como um comportamento inverso da liga
SMA_Mnl. Esta caracteristica € um forte indicador da diferenca de metodologia que
deve ser aplicado para obter revestimentos aspergidos resistentes a cavitacdo de
revestimentos soldados, por exemplo.

Na Tabela 5.14 adicionou-se valores obtidos em ensaio de cavitagéo das ligas
AS895HY aspergida e refundida e de revestimentos comerciais depositados por
PTA, Cavitalloy, AWS309LSi e AWS410NiMo. A liga AS895HY foi incluida por ser
uma liga desenvolvida para asperséao térmica a arco submetida ao mesmo processo
de deposicao. Enquanto que as demais ligas foram incluidas por se tratarem de ligas
comerciais depositadas por PTA com diferentes composi¢cdes quimicas e
microestruturas, a primeira austenitica com cobalto, a segunda austenitica inoxidavel

e a terceira inoxidavel martensitica (111,114,115).

T v T v T v T v T v
—&— SMA_MnA 309R

) —&— SMA_Mn1 309 2R
—A— SMA_Mn2 309 2R abandonado
—w¥— SMA_Mn3 309 2R
—4&— SMA_Mn5 309 2R

AS895HY 309 2R

—=— Cavitalloy (base Co) PTA
—&— AWS 309LSi PTA

Perda de massa acumulada (mg)

/;2' °
& /
E/E/ g o ®
P
./
T T T T T
20 25 30 35

Tempo de ensaio de cavitacdo (h)

Figura 5.79. Resisténcia a cavitacdo dos revestimentos aspergidos e refundidos por PTA.
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Figura 5.80. Comparacao da Resisténcia a cavita¢do dos revestimentos aspergidos com os

refundidos por

PTA.

Tabela 5.14. Taxa de perda de massa e tempo de incubacdo das amostras refundidas.

Amostras Tempo de Taxa de perda de Taxa de perda de
incubacao (horas) massa refundido massa aspergido
(mg/h) (mg/h)
SMA_ MnA Ni 309 R 4.7 1,39 21,0
SMA_Mn1 Mn/Si 309 2R 11,2 0,47 35,3
SMA_Mn3 Cr 309 2R 8,9 0,54 32,4
SMA_Mn5 Cr/Si 309 2R 7,1 0,53 27,5
Cavitalloy (114,115) 9,1 0,71
AS895 HY refundido (111) 8,0 0,50 19,2
AWS309LSi (114) 2,2 4,19
AWS410NiMo (114) 3,2 3,74

Os revestimentos SMA_Mn3 e SMA_Mn5 apresentaram uma maior perda de

massa inicial em virtude da ocorréncia de Oxidos dispersos no revestimento,

provenientes do revestimento aspergido. Esta perda de massa inicial apresenta um

coeficiente angular de reta muito inferior ao obtido em regime de perda de massa

constante. As ligas SMA_MnA e SMA_Mn1l ndo apresentaram este comportamento,

em virtude da menor concentragcao de 0xidos nos revestimentos refundidos.
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Em relacdo ao tempo de incubacao observou-se um maior tempo de incubacao
para a liga SMA_Mnl, e um menor para a liga SMA_MnA. O maior periodo de
incubacédo foi obtido pela liga com maior concentracdo de austenita y e com maior
guantidade de elementos intersticiais, enquanto que a liga SMA_MnA , apesar de
apresentar estrutura 100% austenita y apresentou um periodo de incubacdo muito
curto, devido a baixa presenca de elementos intersticiais e maior estabilidade da
austenita devido a maior quantidade de Ni e Mn (58).

Assim como descrito na literatura (33,35,36), observa-se um aumento do tempo
de incubacdo com a diminuicAio da EFE dos revestimentos depositados,
possibilitando um elevado endurecimento por deformacdo das ligas refundidas,
Figura 5.81. O tempo de incubagéo da liga SMA_Mn1 refundida foi superior a da liga
comercial Cavitalloy, que apresenta 10% de Co, indicando a possibilidade de
substituicio do Co por Mn em ligas resistentes a cavitacdo, conforme avaliado
também por (29) e entre 4 e 5 vezes o periodo de incubacdo das ligas inoxidaveis
AWS309LSi e AWS410NiMo (114).
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Figura 5.81. Correlacdo entre EFE e o tempo de incubacéo das ligas refundidas.

Em relacdo a taxa de perda de massa, as ligas SMA aspergidas e refundidas
apresentaram taxa de perda de massa entre 0,47 e 0,54mg/h para as ligas
SMA_Mnl, SMA Mn3 e SMA_Mn5, enquanto que o revestimento SMA_MnA
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apresentou uma perda de massa de 1,39mg/h. Assim como ocorrido com o periodo
de incubacao, o melhor comportamento foi obtido com a liga SMA_Mn1, sendo estes
valores sdo inferiores a de ligas comerciais Cavitalloy, 0,71mg/h, AWS309LSi
4,19mg/h e AWS410NiMo, 3,74mg/h.

Observou-se uma boa correlacéo entre a EFE e a taxa de perda de massa dos
revestimentos refundidos, Figura 5.82, assim como a porcentagem de martensita

formada durante o ensaio de cavitagao e a taxa de perda de massa, Figura 5.83.

1,5 T T T T T T T T T T T T T
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1,34

1,2 4

1,1 1
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|

Taxa de Perda de Massa (mg/h)

05
044 SMA_Mn1l §

B3+ 7
7 8 9 10 11 12 13 14

EFE Energia de Falha de Empilhamento (mJ/m?)

Figura 5.82. Correlacdo entre EFE e a taxa de perda de massa das ligas refundidas.
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Figura 5.83. Correlacdo entre % martensita no final do ensaio de cavitagédo e a taxa de

perda de massa das ligas refundidas.

N&o foi possivel estabeler correlagdes entre o periodo de incubagédo, relacédo
Creq/( Creq +Nieg), quantidade de martensita total ao final do ensaio e quantidade de
martensita formada durante o ensaio de cavitagdo, indicando que o principal fator
controlador para o tempo de incubagdo nas ligas testadas, é o endurecimento por
deformacgé&o proporcionado pelos baixos valores de EFE.

A Figura 5.84 apresenta os espectros de difracdo de raios-X das ligas
refundidas, antes e apos ensaio de cavitacdo. Todas as ligas apresentaram a
formacao de martensita o” durante o ensaio de cavitagdo, enquanto que a formacéo
de martensita ¢ foi observada apenas nas ligas SMA_MnA e SMA_Mn1, devido a
maior quantidade de Mn nestas ligas (44). As porcentagens das fases presentes nos
revestimento depositados e refundidos antes e apds ensaio de cavitacdo sao
visualizadas na Figura 5.85.

Ao final do ensaio de cavitacdo os revestimentos refundidos apresentaram a
transformacéo de 66 a 74% de austenita y em martensita o” ou g, Figura 5.85. Estes
valores sdo muito superiores aos observados nos revestimentos aspergidos, que
foram entre 11 e 38%, Figura 5.30. Esta variagdo de comportamento indica que o

maior tempo de execucdo dos ensaios de cavitagdo nos revestimentos refundidos,
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promoveu uma maior formacéo de fases induzidas por deformacdo. Porém, deve-se

analisar que a perda de massa maior dos revestimentos aspergidos, tende a reduzir

a formacdo de fases induzidas por deformagao, em virtude do menor tempo de

exposicdo das lamelas aspergidas a cavitacao.
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Figura 5.84. Difratogramas das amostras refundidas antes e apés ensaio de cavitagdo, (a)
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Na Figura 5.86 observa-se as superficies erodidas dos revestimentos
SMA_Mn1, SMA_Mn3 e SMA_Mn5 durante o periodo de incubagdo. E observado
nas superficies erodidas das ligas SMA_Mn1, SMA_Mn3 e SMA_Mn5 a presenca de
regides contendo deformacdes superficiais decorrentes de transformacéo
martensitica, com inicio de perda de massa no limite destas regides transformadas.
Este mecanismo de perda de massa pode ser claramente observado na Figura
5.86(b).

Na Figura 5.86(d) e (f) pode-se constatar a perda de massa originada pela
presenca dos 6xidos do revestimento aspergido que ficaram retidos apos a refusao.
A presenca destes Oxidos é responsavel pela perda de massa inicial nos
revestimentos SMA_Mn3 e SMA_Mn5 refundidos, Figura 5.79. A maior presenca
destes Oxidos ficou concentrada na interface de refusdo por PTA, formacéo
semelhante também foi observada por (52) durante a refusdo por TIG da liga
Hydroloy 914.

Na Figura 5.87 é possivel visualizar a superficie erodida dos revestimentos
refundidos apds o término do periodo de incubagdo e com uma elevada perda de
massa. A perda de massa nos revestimentos refundidos ocorre por mecanismos
frageis em virtude da elevada quantidade de martensita formada durante a execucéo

do ensaio de cavitagéo (50,52).
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6. Conclusdes

Ao final deste trabalho foi possivel obter as seguintes conclusdes:

= Na formacdo das ligas, oxidacdo e microestrutura obtidas por aspersdo a arco

elétrico:

O processo de deposicdo promoveu a formacdo e homogeneizacédo das ligas, pela
fusdo do arame tubular no arco voltaico, e durante o trajeto das gotas, produzindo

revestimentos com pequenas flutuagbes de composicao quimica.

A reducédo na oxidacédo das gotas, pela presenca de N, e O, ocorrida durante as
diferentes etapas da deposicao, foi beneficiada pela adicdo de Ni, sendo este o
efeito mais significativo para a diminuicdo na formacdo de salpicos e gotas pré-

solidificadas.

= Em relacdo a modificagdo da microestrutura e resisténcia a cavitagcdo com 0s

parametros de processo:

As alteragcbes nos parametros de deposicdo promoveram modificacbes na
morfologia dos revestimentos depositados, onde se observou uma maior formacao
de salpicos com o0 aumento na pressédo do ar-comprimido, assim como melhoria na
molhabilidade das lamelas com o aumento na tensdo de deposi¢ao, assim como
uma reducdo na porosidade com a adocdo de ar-comprimido como gas de

transporte.

» Desenvolvimento tedéricos das ligas resistentes a cavitacao:

A partir das definigdes iniciais utilizadas foi possivel obter revestimentos capazes de
apresentar transformacgéo induzida por deformacdo, em razdo da sua composi¢céo
qguimica e baixa EFE, indicando a absorcdo de energia pelas lamelas aspergidas
durante o ensaio de cavitagdo, assim como durante a deposi¢cdo. A quantidade e o

tipo de martensita formada variaram conforme a concentracdo de Mn nas ligas
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depositadas, onde a maior quantidade de Mn induziu a maior formacédo de

martensita, principalmente do tipo martensita «.

= Resisténcia a cavitacao das ligas aspergidas e refundidas:

O critério que controla a resisténcia a cavitacdo dos revestimentos aspergidos é a
morfologia das lamelas, com aumento da resisténcia a cavitagdo em razao da
reducdo na quantidade de salpicos e gotas pré-solidificadas, e maior deformacéao
das lamelas. Dos demais critérios estabelecidos observa-se uma correlagéo entre a
EFE e martensita final com a resisténcia a cavitacdo dos revestimentos aspergidos,
onde os revestimentos com menor EFE e maior quantidade de martensita final

apresentaram maior resisténcia a cavitagao.

Os revestimentos aspergidos apresentam perda de massa a partir de dois diferentes
mecanismos: 0 principal seria a perda de massa por fratura dos oOxidos
interlamelares e desplacamento das lamelas, e um secundario, que é a perda de
massa por ruptura das placas de martensita formadas pela deformacdo gerada

durante o ensaio de cavitagcéo, semelhante ao descrito em revestimentos soldados.

Os revestimentos refundidos por plasma apresentaram elevada resisténcia a
cavitacdo, semelhante a ligas inoxidaveis austeniticas com Co. O processo de
refusdo promoveu uma maior homogeneizagcdo da microestrutura, minimizando a
presenca de oxidos, assim como eliminando a microestrutura tipica de revestimentos

aspergidos.

Finalmente, 0 mecanismo que controla a resisténcia a cavitagdo dos revestimentos
refundidos € a EFE e formacéo de martensita induzida por deformacao, em razdo da

composic¢ao quimica das ligas.
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7. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Avaliar o uso de pré-ligas na forma de pds atomizados para adicdo dos elementos
de liga no arame tubular, com o objetivo de melhorar a homogeneidade quimica,
permitindo uma menor reducéo na perda de elementos de liga;

Utilizagao das ligas estudadas para deposicdo de revestimentos via HVOF ou PS,
pois estes processos de deposicao permitem uma melhor adesdo e uma menor
formacdo de Oxidos, permitindo avaliar a influéncia da morfologia nestes
revestimentos;

Estudo do processo de formacdo dos 6xidos em revestimentos aspergidos, pois
neste trabalho foi verificada a importancia da quantidade dos 6éxidos formados, e
maiores alteragcbes na composi¢cao quimica podem promover revestimentos com
variagdes nos tipos de oxidos formados;

Estudo da influéncia dos parametros de deposicdo nas demais ligas
desenvolvidas, observando se as alteragcbes nos parametros de processo S&o
capazes de melhorar a morfologia dos revestimentos, reduzindo a formacéo de
salpicos e gotas pré-soidificadas;

Avaliacdo da influéncia dos parametros de refusédo por plasma na microestrutura e
resisténcia a cavitagdo dos revestimentos estudados, observando se € possivel
obter um maior refinamento da microestrutura, assim como um aumento da
resisténcia a cavitacao;

Avaliar o comportamento das ligas em meio corrosivo;
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