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RESUMO

Dependendo das condicdes de operacao, pode ser necessaria a protecao de
equipamentos com revestimentos apresente resisténcia ao desgaste e a oxidagéo. O
intermetalicos NiAl tém sido amplamente utilizados como revestimento para proteger
componentes aeronauticos, maritimos e de geragdo de energia, principalmente
devido a boa estabilidade em alta temperatura, resisténcia a oxidagdo e baixa
densidade que oferece. Este comportamento esta associado a estrutura ordenada
do NiAl e a capacidade de formar prontamente uma pelicula protetora continua e
aderente de alumina. Por outro lado, o Carbeto de Tungsténio (WC) é considerado
um dos materiais ceramicos mais eficientes quando combinado com alguma matriz
metalica devido a combinagao de propriedades como alto médulo elastico, alto ponto
de fuséo, alta densidade, alta dureza e excelente resisténcia a corrosdo e desgaste.
Nesta pesquisa, os revestimentos intermetalicos NiAl in-situ foram processados por
Plasma por Arco Transferido (PTA), reforcado com carbetos de tungsténio. Em
particular, é investigado o efeito de carbetos nano e micro-dimensionados na sintese
de aluminetos de niquel. Os pds de Ni, Al e micro WC-Co ou nano WC foram
tratados, misturados e processados. Os revestimentos sem adicdo de particulas e
com microparticulas desenvolveram as fases (3-NiAl e y-NiFe conforme o esperado.
Por outro lado, os revestimentos processados com nanoparticulas de WC exibiram
diferencas significativas nas fases (desenvolvimento de fases ricas em Ni),
microestrutura e microdureza. E mostrado que o tamanho das particulas de reforco e
os metodos de processamento tém uma enorme influéncia na sintese dos
intermetalicos PTA Estes resultados podem ajudar a entender os diferentes
mecanismos através dos quais micro e nanoparticulas agem ao interagir com pos
elementares, a fim de formar revestimentos intermetalicos.

Palavras-chave: Intermetalicos. Nanoparticulas. Plasma por Arco Transferido. NiAl.

Carbeto de Tungsténio



ABSTRACT

Operating conditions determine the need for protective coatings exhibiting
wear and oxidation resistance. NiAl intermetallic coatings have been extensively
used to protect aeronautical, marine and power generation components, mainly
because of the good stability in high temperature, resistance to oxidation, and low
density that they offer. This behavior is associated with the ordered structure of the
NiAl and the ability to readily form a continuous and adherent protective film of
alumina. On the other hand, Tungsten Carbide (WC) is considered one of the most
efficient ceramic materials when it is combined with some metal matrix due to the
combination of properties such as high elastic modulus, high melting point, high
density, high hardness and excellent resistance to corrosion and wear. In this
research, in-situ NiAl intermetallic coatings were processed by Plasma Transferred
Arc (PTA), reinforced with WC. In particular, it is investigated the effect of nano and
micro-sized carbides on the synthesis of nickel aluminides. Ni, Al and carbides (WC-
Co micro and WC nano-size) powders were treated, mixed and processed. The
coatings processed without reinforcing particles and with microparticles developed [3-
NiAl and y-NiFe phases as expected. Otherwise, the coatings processed with WC
nanoparticles exhibited significant differences in phases (developing Ni rich phases),
microstructure and micro hardness. It is shown that the size of the reinforcing
particles and the processing parameters have an enormous influence on the
synthesis and high temperature behavior of the intermetallics processed through
PTA. These results could help to understand the different mechanism through which
micro and nanoparticles act when interacting with elementary powders to form
intermetallic coatings.

Keywords: Intermetallics. Nanoparticles. Plasma Transferred Arc. NiAl. Tungsten
Carbide



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - a) Estrutura cristalina B2 (cP2) do NiAl. b) Célula unitaria do NiAl
indicando as diregdes cristalograficas a<100>, a<110>, a<111>........ccccooiiiiiiiiinnnn, 22
Figura 2 - Diagrama de fases dos Aluminetos de Niquel .............ccccccciiiiiiiiiiiiiiinnees 23
Figura 3 - a) Concentragdo de vacancias vs Teor de Fe; b) Dureza vs teor de Fe no
composto iNtermMetalico NIAL ... 25

Figura 4 - Porcao da tabela peridédica que mostra os trés tipos de equilibrio de fases

(o E= T o F= T N 1 PP 26
FIgura 5 - TOCha dO P A e 30
Figura 6. Dureza dos revestimentos em funcdo da corrente de deposi¢ao para dois
substratos diferentes: AISI 304 € AISI 1020........couvueiiiiiii e 32

Figura 7 - Microdureza Vickers dos revestimentos da Colmonoy 6 por PTA,
depositados sobre AISI 304 e AISI 1020, para as correntes de 130A , 170A e
VL= Lo TeiTo F=To [SNe (ST Tl 1 o V4o 011 1 33

Figura 8 - Microdureza e taxa de desgaste dos revestimentos a base de superligas

de Co sobre substratos AISI 1020, AISI1 304 € AISI 410. ..., 34
Figura 9 - Penetragao e area fundida dos revestimentos depositados por Almeida et
= | IO 220 L I 1 TS 35

Figura 10. Deposigéo de ligas com (a) pequeno intervalo de solidificacéo e (b) ligas
que apresentam grande intervalo de solidificagao. ...........ccccevvvviiiiiiiiiii e, 36
Figura 11 - Energia Livre (G) por unidade de volume em fungao da temperatura (T)
para as fases solida € liQUIda. ............oooiiiiiiiiiie e 37
Figura 12 - Representacdo da interface Solido-Liquido mostrando a variagdo da
concentragédo do soluto e da temperatura liquidus e do gradiente de temperatura em
funcao da distancia desde a interface. ...........ooooviiii i 38
Figura 13 - Tipos de microestruturas de acordo com o grau de super-resfriamento
constitucional: a) planar, b) celular, c) celular dendritico, d) colunar dendritico, €)
(o =T o | 1 [oto I =To U F= b = | S 39
Figura 14 - Imagem de MEV (ampliagdo 1,5kx) dos pds utilizados na deposigédo dos
revestimentos: a) grao de Niquel; b) grdao de Aluminio; c) microparticulas de WC-Co
€ d) WIC (NPS). ittt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e nnnnneeeeeas 44
Figura 15 - Difratograma dos pés usados como reforgo: a) microparticulas de WC-
Co; b) Nanoparticulas de WC.........coo o 45



Figura 16 - Processo de impregnacéo das Nanoparticulas de WC nos graos de Ni: a)
maquina de ultrassom; b) agitador magnetiCo................uuuuiiiiiiiiiiiiiiiie 48
Figura 17 - Equipamento de deposi¢cao por Plasma Arco Transferido (PTA) Modelo

Starweld 300 PTA Welding System: a) Equipamento completo com painel de

controle e o depdsito de pods; b) detalhe da tocha. ..., 49
Figura 18 - Deposigao por PTA sobre chapa de ago inox. AISI 304. ... 49
Figura 19 - Representacédo de segao transversal dos revestimentos depositados por
P T A e et e e e e e e e e —— e aaaa e e e e e n b raneeaaans 51
Figura 20 - Amostra para realizagdo de ensaios por DRX. ........cccoooiiiiiiiiiiiiiiieneennn, 52

Figura 21 - Representagao da secgao transversal de um cordao depositado por PTA

Figura 22 - Amostra da secado transversal de revestimento e substrato, embutida,
lIXada € POIIAQA. ... 54
Figura 23. Representagao da sec¢ao transversal dos revestimentos e dos ensaios de
microdureza instrumentada com penetrador VICKers. .........ccoooviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeees 55
Figura 24 - Unidade de Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) e Espectroscopia

de Energia Dispersiva (EDS) do Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da

Universidade Federal do Parana (UFPR)........ccoooiiiiiiiiiieeee e, 56
Figura 25. Equipamento STA 449 F3 da NETZSCH usado para ensaios de TGA/DTA
.................................................................................................................................. 57
Figura 26 - Gréos de p6 de Niquel com e sem WC (NPS): .........uvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 58

Figura 27 - Revestimentos depositados por PTA, sobre substratos de ago inox. AlSI
304, com correntes de deposigao de 100 A e 120 A e diferentes teores de reforgo
AT TSROSO 59
Figura 28 - Secéao transversal dos corddes reforcados com microparticulas de WC-
Co (Owt%, 0,5wt% e 1wt%) em fungao da corrente de deposi¢cao de 100 A e 120 A60
Figura 29 - Secao transversal dos corddes reforcados com nanoparticulas de WC
(Owt%, 0,5wt% e 1wt%) em fungéo da corrente de deposicédo de 100 Ae 120 A .....61
Figura 30 - Porcentagem de diluicao versus porcentagem de adicdo de WC como
reforgco para as duas correntes de deposigao: a) Nanoparticulas de WC (100 A); b)
Nanoparticulas de WC (120 A); c) WC-Co (100 A); d) WC-Co (120 A)....eeeeeeeeeeenns 63
Figura 31 - Mudancas nas propriedades termofisicas com a adi¢ao de Al,O3 (NPs) em

UMA MAITIZ B Ni. e e 65



Figura 32 - Analise de DRX dos revestimentos reforgados com WC-Co para as
correntes de deposiCao 100 A € 120 A. ..o 67

Figura 33 - Diagrama de Fase Ternario do sistema Al-Fe-Ni para a isoterma 750 °C

Figura 34 - Analise de DRX dos revestimentos reforcados com WC (NPs) para as
correntes de deposiCa0 100 A € 120 A. .o 69
Figura 35 - Composicdo quimica por EDS dos revestimentos depositados. a)
Reforgado com NPs (100 A); b) Reforcado com NPs (120 A); c) Reforgado com
Microparticulas de WC-Co (100 A); d) Reforcado com Microparticulas de WC-Co

(120 A e ———————— 70
Figura 36 - Representacdo da deposigéo por PTA a partir de pds elementares de Ni,
ALE WEC (NPS). .ottt e e e e s ee e s e e e eeeeeeeeesseseeeseeeeeeeeeeeneees 73

Figura 37 - Imagens da microestrutura da secéo transversal dos revestimentos sem
reforcos para as correntes de deposicédo de 100 A e 120 A (ampliacao: 20x e 50x).74
Figura 38 - Mapas de Composi¢ao quimica da microestrutura dos revestimentos sem
reforgo, para as correntes de deposicao a) 100 A; b) 120 A. ...ooorrrreiiiiiciiie e, 75
Figura 39 - Microestrutura dos revestimentos sem e com reforco de WC-Co para
correntes de deposicao de 100 A e 120 A. ..o 76

Figura 40 - Mapas de Composi¢ao quimica dos revestimentos reforgados com WC-

Figura 41 - Perfil de microdureza dos revestimentos reforcados com microparticulas
de WC-Co e sem reforgo para as correntes de deposicdo 100 A e 120 A (como
(o =T o o 5] £= o £= 1) H PP PSSO 78
Figura 42 - Perfil de microdureza dos revestimentos reforcados com WC (NPs) para
as correntes de deposigdo 100 A e 120 A (como depositadas). ..........oeeeeeeeeeeennnnn. 81
Figura 43 - Microestrutura dos revestimentos com refor¢co de 0,5wt% e 1wt% de WC
(NPs) para as correntes de deposicdode 100 Ae 120 A. ..., 82
Figura 44 - Mapas de Composigao quimica dos revestimentos reforcados com WC
(NP ). ettt e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e b e e e aaeaeeeeannnnrraaaaaaans 83
Figura 45 - Microestrutura dos revestimentos depositados com 100 A, na condigéo
como depositados e apds exposicdo em alta temperatura. .............coooviiiiiiiiiinen, 85
Figura 46 - Perfil de microdureza dos revestimentos depositados com 100 A, na

condicdo como depositados e apds exposi¢cao em alta temperatura. ....................... 86



Figura 47 - Microestrutura dos revestimentos depositados com 120 A, na condigéo
como depositados e apds exposicdo em alta temperatura. .............ooooeviiiiiiiinn 87
Figura 48 - Perfil de microdureza dos revestimentos depositados com 120 A, na
condicdo como depositados e apds exposi¢cao em alta temperatura. ....................... 88
Figura 49 - Analise Termogravimétrica (TGA) dos revestimentos. ..............cccccuueeee 91

Figura 50 - Analise Térmica Diferencial (DTA) dos revestimentos. .................cc....... 92



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Parametros de deposicdo da mistura de pésde Nie Al............ccooeveeeeees 31
Tabela 2 - Composi¢ao quimica do ago AISI 304 usado no substrato (% em peso).43
Tabela 3 - Composicao quimica dos pos elementares usados no processamento de
FEVESHIMENTOS. .ot e ettt r e e e e e e e e e eeeaann e e e e e eeeeeeannnnns 44
Tabela 4 - Composicao quimica das microparticulas e nanoparticulas usadas como
reforco dos revestimen oS ............oiiiiiiiii e 45
Tabela 5 - Composig¢ao da mistura de Ni e Al como matriz dos revestimentos
processados nNeste trabalno ............ooo s 46
Tabela 6 - Misturas de pds de Ni e Al usadas nos trabalhos do BRUNETTI (2012). 46

Tabela 7 - Composicao das diferentes misturas de NiAl com micro e nanoparticulas

(WD) ettt ettt ettt e e e e e e e et e e e e e e — e et e aea e e e e nnrrareeaaens 47
Tabela 8 - Parametros de deposicao dos revestimentos com e sem reforgo............ 50
Tabela 9 - Amostras depositadas com PTA. ... 50
Tabela 10 - Parametros usados para os ensaios de DRX das amostras. ................. 52

Tabela 11 - Reagentes usados para o ataque quimico metalografico das amostras.

.................................................................................................................................. 54
Tabela 12 - Dimensdes e angulo de molhamento da sec¢ao transversal dos corddes
reforcados com microparticulas de WC-Co (100 A € 120 A)...euvviiiiiiiiimiiiiiiiiiiiiiiiiee 62
Tabela 13 - Dimensbes e angulo de molhamento (6) da sec¢éo transversal dos
corddes reforgados com Nanoparticulas de WC (100 Ae 120 A) ..eeeeeeeeeeeiiieeeinnnnnnnn. 62

Tabela 14 - Relagao Ni/Al (at%) dos revestimentos reforcados com WC (NPs) ....... 72
Tabela 15 - Composig¢ao quimica por EDS das diferentes regides da microestrutura

dos revestimentos (a1%0). . ..ouv i 75
Tabela 16 - EDS pontual (10um) dos revestimentos reforgados com WC-Co (at%). 78
Tabela 17 - EDS pontual (10 um) de diferentes regides dos revestimentos reforgcados

com Nanoparticulas (8t%). .......oeeeeiiiiiiiiiieeeee e 84



NPs
EDS
PTA

wt%
at%
MEV
MPs
WC
ZTA

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Nanoparticulas

Espectrocopia de Energia Dispersiva

Plasma Transferred Arc (Plasma Arco Transferido)
Parametro de interacao

Porcentagem em peso

Porcentagem atémica

Microscopia Eletronica de Varredura
Microparticulas

Carbeto de Tungsténio

Zona Térmicamente Afetada (soldagem)



1.

2.1.
21.1.
2.2.
2.21.
2.3.
2.4.
2.41.
2.4.2.
2.4.3.
2.5.
2.5.1.
2.5.2.

3.1.
3.2.
3.3.

41.

41.1.
41.2.
4.2.

4.2.1.
4.3.

43.1.
43.2.
4.3.3.
4.3.4.

5.1.

SUMARIO

INTRODUGAO.........ceeeeeereerrerneseessesaesaesaesssssessessssassssssssssssssssssssssessessssnssnsenes 16
REVISAO BIBLIOGRAFICA .......ooeeeeecteereese e sss s sss s ssessssesssns 18
MATERIAIS COMPOSITOS ...t 18
NanNoO COMPOSILOS ......cceiiiiimeiiiiiiiir i s s e e s s rn s s s s s e s e s nnn s ssassnennnns 18
COMPOSTOS INTERMETALICOS ...t 20
L =Y 0 011 = o X 20
O INTERMETALICO NIAI .....ooviiiieie e 21
ELEMENTOS DE LIGA COMO REFORCO DO NiIAl......cccoiiiiiiiiiieeeeee, 24
Compoésitos Intermetalicos para alta temperatura. ......cccccovrveeeciiireeecinnnns 24
LA "L O oo 1 4 To 30 =1 {1 ¢ o o 2 PRSPt 26
Nanocompésitos de matriz intermetalica NiAl..........ccccoeiiiiiiiiiiiiiiicicccnnnees 28
DEPOSICAO POR PLASMA COM ARCO TRANSFERIDO .........ccccceuevnn.. 29
L 28 o7 o T2 =T=1=7 o J e Lo TN = 1 N 29
Microestrutura...........ooimeeeiiii e ————————————— 36
JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS ... s e s e 40
JUSTIFICATIVA . ettt sssssssssnnnssnnnnnnns 40
OBUETIVO GERAL .....uitiiiiiiiiiiiiiiiiiieiitieeeeeeeeeeesaeeeeeeeeeeeeeeeeeeesessseeesseeeseeeseeeeeees 42
OBJETIVOS ESPECIFICOS......cooieiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt eeeeeeeeeeeees 42
MATERIAIS E METODOS........cooeeirueiereeensseeesssessssesssesessssesssssssssssessasasssns 43
MATERIAIS ... 43
O SUDSErato ... ———— 43
POS UtiliZAdos.........cooiiiiiiiieci e e 43
PROCESSAMENTO ..., 48
DilUIGAO ... 50
CARACTERIZACAO ...t 52
Difracao de RaioS=X.....ccceeeeiiiiiiiiiiiiiiis e 52
MiICroSCOPIA OPtiCa....c.ceuieeecriicrcirsiere s sas s s b sn s ae e sna s 53
Microdureza.........ccoooiiiirir i ————— 54
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ......ceeueciiiiiiiiieeeccceneeeeees 55
RESULTADOS E DISCUSSAOQ ........coeeeereeeereeessesesessessessessesssssesssssssssnes 58
MISTURA DE POS E ASPECTO GERAL DOS CORDOES.........ccccovvueene. 58



5.2. SINTESE IN-SITU DURANTE O PROCESSAMENTO DOS

REVESTIMENTOS ...ttt e e 66
5.3. MICROESTRUTURA DOS REVESTIMENTOS DEPOSITADOS................... 73
5.4. ENSAIOS EM ALTA TEMPERATURA. ... 84
6. (o0 ] X [oF I 1 L= o ] =X 93
7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS........cccccoureererereeneeeaseneeneeens 94

REFERENCIAS ......c.cotrtierecereresssseesessssssssesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnens 95



16

1. INTRODUGCAO

As operagbes em alta temperatura (acima de 500 °C) sao de vital
importancia em muitos setores da industria, tais como o processamento e a
producao de materiais, geragao de energia, e nas industrias quimica e aeroespacial.
O impacto da temperatura pode ser identificado pela oxidacédo, o que pode acelerar
o desgaste superficial, e também nas alteracbes da microestrutura, pois o0s
mecanismos de difusdo ficam mais ativos com o aumento da temperatura. Para
operagdes nessas condigcdes, € necessario selecionar materiais que possam
oferecer resisténcia a oxidagdo e estabilidade sem comprometer outras
propriedades mecanicas.

Em algumas aplicagbes, a resisténcia mecanica do substrato pode ser
suplementada pelo uso de revestimentos para assegurar o tempo de vida requerido
do componente (MEETHAM e VAN DE VOORDE, 2000). Os revestimentos de
Aluminetos tém sido usados extensivamente para proteger uma grande quantidade
de componentes aeronauticos, maritimos e turbinas a gas. A estrutura ordenada
“‘B2” do intermetalico NiAl se mostra ideal para aplicacbes em altas temperaturas
devido a combinagcdo das propriedades fisicas e mecéanicas, incluindo baixa
densidade, alto ponto de fusdo e boa resisténcia a oxidagdo isotérmica,
especialmente como revestimentos para superligas ou como camadas
intermediarias de barreiras térmicas de componentes estruturais (YAN et al., 2014).

Em muitos processos industriais € impossivel eliminar completamente as
perdas por friccdo, entretanto podem ser minimizadas em grande medida
selecionando os materiais apropriados, alterando as propriedades e recorrendo a
tratamentos da superficie ou depositando revestimentos/nano-revestimentos
(MOHAN, 2015). Recentemente, alguns pesquisadores descobriram que o0s
compostos intermetalicos de NiAl possuem boas propriedades triboldgicas, exibindo
um grande potencial de aplicagdo em condi¢cdes severas de desgaste, e que a
adicdo de um reforgo ceramico pode melhorar ainda mais essas propriedades. As
particulas ceramicas de carbeto de tungsténio (WC) sao indicadas devido a sua alta
dureza, estabilidade em alta temperatura e excelente resisténcia ao desgaste (YUAN
et al, 2016).

A deposicao de revestimentos por meio de soldagem de ligas resistentes ao

desgaste € uma pratica comum em aplica¢gdes de engenharia (MEETHAM; VAN DE
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VOORDE, 2000). O Plasma por Arco Transferido (PTA) € um método de deposigéo
de revestimentos que permite realizar a unido metalurgica (soldagem) entre o
revestimento e o substrato, a partir de poés elementares, e que consequentemente
envolve a mistura com os elementos do substrato. Este método tem sido aplicado
com sucesso para melhorar a resisténcia ao desgaste, corrosdo e oxidagao de
superficies (DEUIS et. al., 1998).

Trabalhos anteriores mostraram que € possivel desenvolver revestimentos
de aluminetos, pela sintese dos compostos in-situ, isto €, durante a deposigao (por
PTA) de misturas de pos elementares de Ni e de Al com composigcao pré-definida
(BRUNETTI, 2012; ALMEIDA et al. 2010). Este trabalho propde avancgar nesta
pesquisa, tendo como diferencial o desenvolvimento de revestimentos com matriz
NiAl,reforcados por microparticulas (MPs) e nanoparticulas (NPs) de Carbeto de
Tungsténio, depositados através processo de PTA. O intuito do trabalho é processar
revestimentos com adicao de WC-Co/WC em pequenas quantidades (0,5wt% e
1wt%) para serem comparados com revestimentos sem particulas. Através da
caracterizagcao dos revestimentos, serdo analisados os possiveis comportamentos
diferenciados que demonstrardo o impacto da adigcdo de microparticulas de WC-Co
e nanoparticulas de WC na sintese e comportamento em alta temperatura.

Dados referentes a revestimentos a base de Ni com adigdes de
nanoparticulas mostram que € possivel obter melhorias na resisténcia a oxidacgao,
ao desgaste e reduzir as perdas por friccdo de maneira ainda mais eficiente do que
com a adigao de microparticulas. Isto acontece devido a elevada energia superficial
que possuem as nanoparticulas, o que muda significativamente a forma como
interagem com a matriz. A possibilidade de controle da microestrutura de
revestimentos de NiAl pela adicdo de particulas de reforco a mistura de pés
elementares, podera oferecer novas estratégias para a melhoria da compatibilidade
entre revestimento e substrato quando exposto em alta temperatura. O refino de
estrutura de revestimentos de NiAl contribuir uma maior “compliance” ou melhor
acompanhamento a expanséao térmica do substrato quando nestas condi¢cdes. Pode
ainda permitir o processamento de materiais com um perfil de microestrutura, e em
consequéncia com gradiente de propriedades, de particular relevancia quando se

processam materiais por multicamadas por manufatura aditiva.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.  MATERIAIS COMPOSITOS

Os materiais compdsitos sdo formados pela combinagdo de dois ou mais
materiais diferentes, produzindo propriedades unicas, diferentes daquelas de seus
componentes isolados (ZARBIN, 2007). Muitos materiais compdsitos consistem
basicamente em uma fase matriz e uma fase particulada ou reforgo que fica dispersa
na matriz. O propésito fundamental para seu processamento € melhorar uma ou
mais propriedades da matriz diante diversas condigcdes de operagcado. Nos materiais
metalicos as particulas de reforco aumentam a resisténcia e dureza, enquanto a fase
matriz protege a superficie das particulas de reforco e as mantém no lugar
adequado de forma que as cargas possam ser distribuidas mais efetivamente
através delas. As propriedades dos compositos dependem basicamente de trés
aspectos fundamentais: as dimensdes e geometria da fase de reforgo, assim como
da interface formada (MEETHAM; VAN DE VOORDE, 2000).

Os compdsitos podem ser encontrados na natureza, em materiais como
madeira e 0s 0ssos, que tém sido utilizados pelo homem desde a pré-historia. Em
tempos recentes, com a chegada da “Era Espacial’, foi necessario realizar
reengenharia dos materiais disponiveis para produzir compdésitos de diferentes tipos
e para diversas aplicagcdes, entre as quais se destacam as operagdes em alta
temperatura. Nessas condi¢des, o foco dos pesquisadores ndo tem sido aumentar a
resisténcia a alta temperatura, mas pelo contrario, melhorar as propriedades dos
materiais que ja possuem resisténcia a alta temperatura (MEETHAM; VAN DE
VOORDE, 2000).

2.1.1. Nano Compésitos

O tamanho e forma das particulas de reforgo tém uma importadncia muito
grande nas propriedades (YOKOYAMA et al, 2008). Existe um tamanho critico das
particulas abaixo do qual as diferentes propriedades (6ticas, mecéanicas, magnéticas,
elétricas, etc) do material se tornam diferenciadas. Cada propriedade possui também
um tamanho critico, sendo que um mesmo material poderia ter dois ou mais

propriedades que se tornam diferenciadas com tamanhos criticos diferentes. De fato,
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um material € considerado nanomaterial quando suas dimensdes estdo na escala
nanomeétrica, abaixo do tamanho critico que altera de forma significativa alguma das
propriedades (ZARBIN, 2007).

As nanoparticulas sao particulas muito finas com tamanhos na ordem dos
nandmetros (nm), normalmente de 1 até 100 nm, que tém uma relagédo superficie-
volume ou area especifica de superficie muito alta em relacdo a particulas maiores.
Em consequéncia, elas possuem uma elevada energia superficial, o que outorga
propriedades unicas relacionadas com a reatividade, solubilidade, sintese entre
outros. Este comportamento é atribuido ao fato de que os atomos e moléculas
localizados na superficie tornam-se influentes na ordem nanométrica, por terem
maior proporcdo em relagdo aos atomos no interior da particula. Assim tém
consequéncias que estdo diretamente relacionadas com o incremento da energia
superficial, como diminuicdo do ponto de fusao (em relagdo a particulas maiores do
mesmo material), aumento da forca de ligagdo atdmica com o material com que
esteja em contato, aumento da molhabilidade (diminui¢do notavel do angulo de
contato entre particulas menores que 10 nm e superficies), incremento da dureza de
materiais cristalinos, etc. (YOKOYAMA et al., 2008).

Os nanocompositos de matriz metalica (NCMMs) sdo usados com a
finalidade de melhorar as propriedades mecéanicas como a fluéncia, e resisténcia em
alta temperatura, até niveis superiores que os compositos de matriz metalica
(CMMs), isto &, devido a mudanga nas propriedades estruturais, térmicas, quimicas
€ mecanicas na medida em que o tamanho das particulas diminui. Em alguns
sistemas as nanoparticulas podem atuar como limitadoras do movimento de
discordancias ou podem ter impacto na microestrutura como refinadoras de grao. A
dispersao de microparticulas ceramicas a uma matriz metalica permite melhorar
propriedades como a limite de escoamento, rigidez e a fluéncia; porém, o tamanho
destas particulas e o espacamento entre elas acabam por afetar a ductilidade. Com
a dispersdo de nanoparticulas, as propriedades mecanicas podem ser melhoradas
sem afetar a ductilidade. As nanoparticulas permitem, portanto, desenvolver
materiais com varias propriedades melhoradas ao mesmo tempo, por exemplo,
dureza, médulo de elasticidade, limite de escoamento e desempenho em alta
temperatura (HE, 2013)

A interface entre a matriz metalica e as particulas de reforco nos CMMs

determina a distribuicdo de cargas durante a deformacéo, o que afeta diretamente o
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modulo de elasticidade. Portanto € fundamental melhorar a molhabilidade entre o
material fundido da matriz e as particulas, para garantir e maximizar uma forte
ligacdo entre estas duas fases. Os fatores que contribuem para aumentar a
molhabilidade sdo o aumento da energia superficial das particulas de reforco, a
diminuicdo da energia interfacial sélido-liquido, e a diminuicdo da tensdo superficial
do metal liquido (HE, 2013).

Porém a fabricagdo de nanocompadsitos € muito mais complexa devido a alta
energia superficial das nanoparticulas que faz necessaria a implementacao de
técnicas que evitem a aglomeracgao (o qual afeta negativamente os CMMs) e assim
garantir uma boa distribuigdo. Entretanto, este processo de dispersdo de
nanoparticulas pode incrementar os custos de fabricacdo dos nanocompésitos
(YOKOYAMA et al., 2008).

2.2. COMPOSTOS INTERMETALICOS

2.2.1. Intermetalicos

Os compostos Intermetalicos sdao metais que formam uma classe ampla de
materiais, cujas estruturas cristalinas s&o distintas daquelas dos seus metais
constituintes, possuindo super-reticulados com ordenamento a longa distancia.
Nesse grupo, também séo inclusas as fases intermetalicas e as ligas ordenadas. Em
contraste com as ligas de solugdo sdlida, os intermetalicos formam compostos
estequiométricos (por exemplo, NiAl, NizAl, TiAl, FeAl) e sua ligacao é tipicamente
uma combinagdo das ligagbes metalicas, idnicas e/ou covalentes. A estabilidade
microestrutural dos compostos intermetalicos (devido ao ordenamento dos super-
reticulados, que diminui a mobilidade de discordancias e os processos de difusao)
os tornam atrativos para uso em aplicagdes estruturais em elevadas temperaturas,
principalmente na industria aeroespacial. No sistema Niquel-Aluminio, os compostos
intermetalicos NisAl e NiAl (Aluminetos de Niquel) sdo os que possuem maior
aplicabilidade na industria (MEETHAM; VAN DE VOORDE, 2000).
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2.3. O INTERMETALICO NiAl

O Alumineto de Niquel NiAl € um composto intermetalico que tem sido
amplamente estudado, especialmente pelo interesse da industria aeroespacial
devido as suas propriedades fisicas, como alta temperatura de fusdo (1638°C),
baixa densidade (5,9 g.cm™), boa resisténcia a diferentes ambientes e a fadiga,
condutividade térmica superior as superligas (70-80 W/mK), modulo de elasticidade
atraente e baixo custo das matérias primas. A baixa densidade ajuda a reduzir em
30% o peso dos discos e pas dos motores a turbina (MIRACLE e DAROLIA, 2000).
Propriedades como a boa resisténcia a oxidagao isotérmica faz o NiAl ideal para
aplicagdes de protegéo para superligas ou como revestimentos para barreira térmica
(TBC). (YAN K. et al., 2014). Este intermetélico ndo somente tem o maior ponto de
fusdo de todas as composicdes do sistema Ni-Al, mas também & o mais estavel,
sendo essa estabilidade termodinamica (evidente por ter entalpia de formacéao tao
negativa, de -72 kJ/mol na composigédo estequiométrica), e sua grande solubilidade,
os fatores que fazem com que o NiAl seja relativamente facil de fabricar em uma
ampla variedade de pos (NOEBE et. al., 2011).

A estrutura fortemente ordenada do Intermetalico NiAl tem sido estudada
extensivamente nas recentes décadas como candidata para aplicacdes estruturais
em alta temperatura, particularmente na industria aeroespacial, onde a baixa
densidade pode ser essencial para reduzir o peso, vibragdes e fadiga mecanica nos
componentes dos motores. O Intermetalico NiAl pode alcangar temperaturas de
operagao ainda maiores que das superligas que s&do usadas atualmente, o que
permitiria a fabricagdo de motores mais eficientes (JOHNSON et al., 1995).

O NiAl cristaliza em uma estrutura cristalina ordenada do tipo B2 (cP2) CsCl,
que pode ser descrita como duas células primitivas cubicas interpenetradas (ver
Figura 1- a), onde os atomos de Al ocupam os vértices de um cubo e os atomos de
Ni ocupam os vértices de outro cubo. Por meio de observacdes experimentais foi
sugerida uma ligagdo covalente forte ao longo da diregédo cristalografica <111> e
uma repulsao iénica fraca ao longo da diregéo cristalografica <100> (Figura 1-b). Isto
significa que os atomos de Niquel e Aluminio apresentam uma interagao atrativa
muito forte (MIRACLE; DAROLIA, 2000).
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Figura 1 - a) Estrutura cristalina B2 (cP2) do NiAl. b) Célula unitaria do NiAl indicando as direcdes
cristalograficas a<100>, a<110>, a<111>.

(b)

Fonte: Adaptado de Yamaguchi e Shirai (1996) e Miracle e Darolia (2000)

Isto ocorre, de acordo com a Abordagem Quasequimica de Solugdes,
porque a entalpia da mistura é negativa (AHm< 0 e Q'< 0), o que faz com que as
ligacbes com atomos diferentes (pares do tipo A-B) sejam mais estaveis que as
ligacbes com atomos iguais (pares do tipo A-A ou B-B). Dado que a entalpia da
mistura é negativa, a solugdo sdélida formada vai tender a ordem para maximizar o
namero de pares diferentes (pares Niquel-Aluminio) e minimizar a distancia de
separagao entre os atomos. Sistemas onde ha forte ligagdo atbmica entre os
atomos, existe a tendéncia a formacao de fases intermetalicas, que possuem uma
estrutura cristalina diferente das solugdes baseadas em componentes puros e sao
altamente ordenadas (PORTER; EASTERLING, 1992).

Esta estrutura ordenada se conserva mesmo fora da composicao
estequiométrica, mas nesse caso, € mais facil romper a ordem de longo alcance com
0 aumento da temperatura e, porém, a temperatura critica € reduzida (PORTER,;
EASTERLING, 1992). Como resultado, a estrutura cristalina do NiAl & diferente a
dos outros aluminetos de Niquel, sendo uma fase tdo estavel que a temperatura de
fusdo dela é maior que a maxima da linha de liquidus e de solidus resultantes no
diagrama de fases (Figura 2) (SWALIN, 1961).

' Parametro de interacdo que relaciona as entalpias das liga¢des atdbmicas do tipo A-A, B-B e A-B. Se
a ligacao do tipo A-B for mais estavel que ligagdes do tipo A-A ou B-B, o Paradmetro de Interagado sera
negativo.
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Este intermetalico se forma mesmo em composi¢cdes ndo estequiométricas,
ou seja, composigdes diferentes a 50at%Ni-Al, que vao desde 45 até quase 60
at%Ni. Nesses casos sao criados compostos ricos em Al ou ricos em Ni
respectivamente, e ainda continua sendo estavel a fase [B-NiAl (ver a area
denominada (B) NiAl no diagrama de fases da Figura 2). Porém, dentro do campo de
fase da estrutura ordenada (B-NiAl), as propriedades mecanicas sao sensiveis aos
desvios da composicado estequiométrica (VEDULA et al., 1984). As composigdes
nao estequiométricas sdo acomodadas com a criagao de defeitos pontuais na rede
cristalina: para compostos ricos em Al aparecem vacancias constitucionais (sitios de
Ni vacantes), enquanto para compostos ricos em Ni aparecem atomos anti-sitios
(atomos de Ni ocupando lugares correspondentes a atomos de Al) (YAMAGUCHI e
SHIRAI, 1996). Em ambientes de baixa temperatura, estes defeitos tendem a dar um
efeito de endurecimento; porém, em ambientes de alta temperatura eles tendem a

incrementar os processos de difusao (VEDULA, et al., 1984).

Figura 2 - Diagrama de fases dos Aluminetos de Niquel
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2.4. ELEMENTOS DE LIGA COMO REFORCO DO NiAl

A resisténcia mecanica de metais e materiais ceramicos pode ser melhorada
reduzindo o tamanho de grdo até dimensdes do nivel nano, ou pela adicdo de
elementos de liga. A principal motivagdo dos pesquisadores para estudar os
compostos a base de NiAl € a de melhorar a tolerancia ao dano (fragilidade) a
temperatura ambiente e a resisténcia mecanica em alta temperatura (MIRACLE;
MENDIRATTA, 2000).

2.4.1. Compésitos Intermetalicos para alta temperatura.

Em condi¢des de alta temperatura, os compdsitos com matriz de Titanio sao
limitados a temperaturas proximas de 600°C. Para temperaturas superiores é
necessario desenvolver Compodsitos de Matriz Intermetalica (CMI), usando
aluminetos de Titanio como Ti3Al e TiAl, os quais tém o potencial de operar a
temperaturas significativamente maiores que o compdsito de Matriz Intermetalica de
Titdnio. Para operagdao em temperaturas acima de 1000 °C outros intermetalicos
devem ser considerados para formar a matriz do compdsito, tais como NiAl, NbAl3
ou MoSi,. As propriedades do NiAl em alta temperatura podem ser melhoradas
implementando varios mecanismos como aumento da resisténcia por Solugao
Sdlida, endurecimento por precipitagdo (com particulas metélicas, intermetalicas ou
ceramicas), eliminagao de contornos de grao pelo processamento de monocristais, e
através da criacdo de compdsitos (MIRACLE; DAROLIA, 2000). Os reforgcos
descontinuos no NiAl incluem precipitados metalicos (incluindo ligas eutéticas),
precipitados intermetalicos ordenados, particulas ceramicas e finas fibras ceramicas.

No caso de Solucdo Sdlida, sdo usados elementos do Grupo IVB e VB como
elementos ternarios (Ti, Hf, Zr, V e Ta) e alguns elementos de solubilidade limitada a
baixa temperatura, como Cr, Mo e Re; os quais tém efeitos significativos na melhora
da resisténcia mecéanica do NiAl. Quando estes elementos sdo adicionados além do
limite de solubilidade, produzem diferentes compdsitos intermetalicos ternarios com
precipitados coerentes ou semi-coerentes que podem contribuir significativamente
no fortalecimento das ligas até niveis equivalentes as Superligas de Niquel
(MIRACLE e DAROLIA, 2000).
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Pike et al. (1997) estudou o endurecimento por solugdo sélida do NiAl por
meio da adicdo de Fe através do processamento por fundigdo com arco (Arc-
melting). O intermetalico foi processado com 03 diferentes composic¢oes: rico em Ni
(40 at% Al), rico em Al (52 at% Al) e estequiométrico (50 at% Al). Usaram-se adi¢cbes
de 0, 2, 5 e 10at% Fe para cada uma das composi¢des. Os efeitos da solugao solida
foram observados para ambas as composi¢des fora da estequiometria: composicoes
ricas em Al (vacancias constitucionais) e composi¢des ricas em Ni (anti-sitios).

As vacancias tém um efeito endurecedor muito mais forte que os anti-sitios
nos compostos com estrutura B2. No estudo, os autores demonstraram que o
aumento na dureza do composto NiAl se relaciona com o aumento da concentragao
de defeitos pontuais. No composto estequiométrico e no composto rico em Al se
observou aumento das vacancias constitucionais com o incremento do teor Fe,
tendo como resultado o aumento linear na dureza. J& o composto rico em Ni
apresentou pouca concentracdo de vacancias e teve sua dureza reduzida devido a
que nestes compostos os atomos de Fe substituem os atomos de Ni no reticulado do
Al, sendo que o Ni é quem tem a maior capacidade endurecedora nesse reticulado
(Figura 3).

Figura 3 - a) Concentragdo de vacancias vs Teor de Fe; b) Dureza vs teor de Fe no composto

intermetalico NiAl.
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Fonte: Adaptado de Pike et al. (1997)

Os melhores resultados no processo de reforgo de ligas a base de NiAl para
alta temperatura tém sido obtidos por meio do processo endurecimento por
precipitacdo (MIRACLE; MENDIRATTA, 2000). De forma geral, pode-se afirmar que
a solubilidade dos elementos de liga na matriz NiAl aumenta com a temperatura, o
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qual ndo é vantajoso para condigcbes em alta temperatura porque o precipitado
poderia ser dissolvido na temperatura de servigo. Este comportamento sugere que
devem ser usados apenas elementos de liga com solubilidade muito baixa para o
desenvolvimento de ligas reforgcadas por precipitacdo para operagdao em alta
temperatura (COTTON et al.,1993). A adicdo de elementos de liga com baixa
solubilidade na matriz, em geral fornecem maior efeito de fortalecimento em alta
temperatura do que aquelas com alta solubilidade (VEDULA et al., 1984).

Na Figura 4 se observa o comportamento de diferentes adi¢des ternarias na
matriz NiAl. Os elementos do grupo VIII, Mn e Cu apresentam alta solubilidade;
enquanto que os elementos dos grupos IlIB, IVB e VB tém solubilidade muito baixa,
formando compostos intermetalicos ordenados ternarios com Ni e Al. Por outro lado,
os metais refratarios do grupo VIB (Cr, Mo e W), Re e V apresentam solubilidade
muito baixa e nao formam fases ternarias intermetalicas, porém formam sistemas
eutéticos pseudobinarios com o NiAl estequiométrico, e por tanto, eles atuam como

reforcadores do NiAl em alta temperatura (NOEBE et al., 1996).

Figura 4 - Porgéo da tabela periddica que mostra os trés tipos de equilibrio de fases da liga NiAl-X.
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2] Tipo A: Fases intermetalicas ternarias.
Tipo B: Eutético pseudobinario NiAl-CCC.
- Tipo C: Alta solubilidade no NiAl.

D Comportamento desconhecido.

Fonte: Adaptado de Cotton et al. (1993)

2.4.2. WC como reforgo

Usualmente os revestimentos nos quais sdo adicionados 6xidos como SiO,,
Al,O3, ZrO; ou particulas de carbetos como WC e SiC ou até diamantes, apresentam

uma melhora na dureza, na resisténcia a corrosao e ao desgaste (BENEA et al.,
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2015). O Carbeto de Tungsténio (WC) € considerado um dos materiais ceramicos
mais eficientes quando € combinado com alguma matriz metalica, devido a
combinagao de propriedades como alto modulo de elasticidade (550 GPa), alto
ponto de fusdo (2870°C), alta densidade (15.63 g/cm3), alta dureza e o6tima
resisténcia a corrosdo e desgaste. Entre as particulas ceramicas, o Carbeto de
Tungsténio é o mais frequentemente usado devido a sua alta dureza e excelente
resisténcia ao desgaste (YUAN et al., 2018).

As nanoparticulas WC atrairam atencdo consideravel na comunidade
cientifica pela melhora nas propriedades trib6-mecéanicas e quimicas. A maior parte
do WC produzido industrialmente é usada para a fabricagcdo de metais duros, os
quais sao utilizados em ferramentas de corte, perfuracido e escavagao de tuneis e
pecas com resisténcia ao desgaste. No entanto, o processo de sintese para a
preparagao de nano WC é de precursores puros, o que torna o produto dispendioso
e o coloca em uma escala de aplicagao restrita (SINGH; PANDEY, 2013).

A influéncia do WC na sintese e propriedades triboldgicas foi documentada
por Yuan et al. (2016). Os autores provaram que a adi¢do de pequenas quantidades
(< 10wt%) de WC (25-40 pm) como reforco de uma matriz NiAl, produzida in-situ
pelo processo Reacdo por Explosdao Térmica (Thermal Explosion Reaction),
aumentou a dureza do compadsito de forma progressiva com o aumento do teor de
WC. As fases presentes foram apenas NiAl e WC. Para porcentagens maiores que
10wt%, a presenga de WC comprometeu significativamente a sintese do NiAl, tendo
como resultado a diminuicdo na microdureza devido principalmente a aparicao da
fase de menor tenacidade NioAl;. A presenca da fase NiyAl; nas amostras com maior
teor de WC é atribuida a redugéo da condutividade térmica do sistema, o qual leva a
um tempo de combustdo mais longo e aumenta a perda de calor durante a
combust&o.

He et al. (2014) depositou revestimentos NiAl reforcados com WC (36-44
Mm) para aplicagdes em alta temperatura, por meio da deposicao a laser. Através de
ensaios tribolégicos, os autores observaram que a adicdo de WC (20wt%) diminuiu o
coeficiente de friccdo em comparacdo com as amostras sem reforco, devido a que
as particulas de WC atuaram como pivos anti-friccdo que reduziram a area de
contato entre as superficies. No mesmo trabalho, foi usado também WC (20wt%) em
combinagao com CeO; (2wt%) como reforgo da matriz NiAl. A dureza aumentou em

relacdo aos revestimentos NiAl sem fase de reforgo.
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2.4.3. Nanocompésitos de matriz intermetalica NiAl

Algumas pesquisas tém desenvolvido revestimentos nanocompdsitos de
matriz intermetalica NiAl, melhorando as propriedades triboldgicas com a adigao de
nanoparticulas. Movahedi (2013) processou revestimentos nanocompdsitos NiAl
sem reforco e NiAl-15wt%(Al,03—13wt%TiO,) pela técnica de Aspersao Térmica
Hipersonica (HVOF), sobre aco-carbono (BS080A15), a fim de estudar seu
comportamento ao desgaste. Em ambos os casos (com e sem nanoparticulas), o
composto intermetalico NiAl foi desenvolvido com sucesso. Este estudo demonstrou
que a resisténcia ao desgaste do revestimento nanocompdsito melhorou com a
adigdo de nanoparticulas de reforgo de TiO, Al,03—13% (0,78 + 0,33 x 107" m? /
N-m) em comparagdo com o revestimento intermetalico NiAl sem reforco (4,11
1,98 x 107" m*/ Nm).

As melhorias na resisténcia ao desgaste foram atribuidas as mudangas na
suscetibilidade a propagacao de trincas pela adicdo de nanoparticulas de reforgo a
base de Al,03-13wt% TiO2. A microdureza também foi melhorada com a adigcéo de
nanoparticulas de Al,O3—13wt% TiO,. Os valores medidos passaram de 5,51 GPa
(sem reforgo) para 8,35 GPa com as nanoparticulas. Os altos valores de dureza
obtidos para o revestimento nanocompdsito s&o atribuidos ao efeito de
fortalecimento Hall-Petch. Este mecanismo baseia-se no empilhamento de
discordancias impedindo o deslocamento nos limites dos gréaos e nas nanoparticulas
de reforgo.

A fim de melhorar as propriedades triboldégicas do intermetalico NiAl para
aplicacbes em rolamentos aeroespaciais, Ibrahim. et al. (2019) processaram NiAl
sem reforgo, NiAl-V,0s5 (NiAl + 5wt%V,0s5 nanofios, de 3-5 nm de espessura e 0,5-5
pum de largura) (NV) e NiAl- V,0s-grafeno (NiAl + 5Swt% V.05 + 1,5wt% de
nanoparticulas de grafeno) (NVG), através da Sinterizagédo por Plasma sob ambiente
de protegcao com Ar. A microdureza do NiAl sem reforco foi de 4,82 (+ 0,08) GPa.
Esta microdureza aumentou para 5,08 (£ 0,12) GPa com a adigdo de nanofios de
V205 (NV). No entanto, este valor diminuiu para 3,87 (+ 0,22) GPa com o
nanocomposito NVG. Os autores atribuiram essa queda na microdureza a presenca

de fase mais macia do V,0s na superficie de contato.
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Os autores fizeram também testes tribolégicos em alta temperatura usando
quatro diferentes velocidades de deslizamento: 0,2, 0,4, 0,6 e 0,8 m/s, com uma
carga aplicada de 12N e temperatura de teste de 200, 400, 600, 800 °C e
temperatura ambiente (25 °C). O NVG exibiu uma diminuigdo do coeficiente de atrito
com o aumento da velocidade de deslizamento, ao contrario do NiAl sem reforco,
que teve seu coeficiente de atrito aumentado a medida que a velocidade de
deslizamento aumentava. A presenca de grafeno melhorou a resisténcia ao
desgaste dos nano-compésitos NVG, devido as suas propriedades lubrificantes
elevados. Os nano-compdsitos NV revelaram caracteristicas friccionais pobres
devido a formacgao de fase erosiva de nano fios V,05 a baixas temperaturas, o que

levou a um aumento dramatico no coeficiente de atrito.

2.5. DEPOSICAO POR PLASMA COM ARCO TRANSFERIDO

2.5.1. O processo do PTA

O processo Plasma Arco Transferido (PTA) como método de soldagem para
processar revestimentos foi desenvolvido nos anos 1960, usando como principios
basicos de operacao as técnicas Oxyfuel Gas Welding (OFW), Gas Tungsten Arc
Welding (GTAW), Manual Metal Arc Welding (MMAW) e Gas Metal Arc Welding
(GMAW), tendo o PTA a maior taxa de deposigédo e relativamente baixa diluigdo
(DEUIS et. al., 1998). Este processo oferece uma fonte de calor para a tecnologia de
modificagdo de superficies, pois apresenta baixo custo, alta eficiéncia, nao precisa
de tratamento superficial prévio e facil operacdo, sendo uma 6tima técnica para a
fabricagédo de revestimentos delgados (de até 3 mm) (KATSICH; BADISCH, 2011). O
PTA representa a unica técnica de Termal Spray que resulta na unidao metalurgica
(soldagem) entre o revestimento e o material do substrato, que tem sido aplicado
com sucesso na fabricagado de intermetalicos para altas temperaturas como o NiAl
(ALMEIDA et al, 2011; GERMAN; IACOCCA, 1996).

No processamento por PTA, o arco de plasma é produzido entre um eletrodo
nao consumivel de tungsténio e o substrato (Figura 5). Este arco aquece o gas que
passa através da tocha, o que provoca sua expanséo e saida a alta velocidade pelo
orificio inferior. Os pos elementares, com ou sem particulas de reforgco, sao

alimentados e rapidamente aquecidos e fundidos. Posteriormente fazem contato
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com a superficie fundida do substrato, formando o revestimento apds solidificacéo
(DEUIS et. al., 1998). As altas temperaturas de operac¢do do plasma fazem com que
o processo de PTA seja ideal para depositar intermetalicos para altas temperaturas
(GERMAN; IACOCCA, 1996); porém, também pode produzir distorcdes nas pecas
de trabalho (substrato) (MOLINA CLARQOS, 2016).

Figura 5 - Tocha do PTA

Gas de Plasma Eletrodo de
Tungsténio

Refrigerante

Substrato

Fonte: Molina Claros (2016).

A microestrutura dos revestimentos com esta técnica é influenciada por
muitos parametros de trabalho; porém, de forma geral, os parametros que
determinam a qualidade dos revestimentos depositados por PTA sdo a taxa de
alimentagdao de pod, velocidade de deposicado, fluxo de gases de deposicao, a
corrente de deposicao e distancia entre a tocha e o substrato (distadncia tocha-peca).
A natureza das reagbOes derivadas da sintese de compostos (exotérmicas ou
endotérmicas), assim como os elementos presentes no substrato, irdo influenciar a
velocidade de solidificacdo e a taxa de resfriamento (vazamento de calor), tendo
consequéncias diretas na diluicdo e na microestrutura. Na deposigcdo de
revestimentos intermetalicos NiAl por meio da mistura de pods elementares
(80wt%Ni-Al) sobre aco AISI 304, Brunetti (2012) utilizou os parametros de

processamento mostrados na Tabela 1. Estes parametros permitiram produzir com
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sucesso o alumineto NiAl (Ni1,1Al0,9) em forma de revestimentos continuos, sem
defeitos superficiais nem porosidade.

Tabela 1 - Parametros de deposicédo da mistura de pos de Ni e Al

Fluxo do gas de plasma 2.0 I/min
Fluxo de gas de prote¢ao 15.0 I/min
Fluxo de gas de arraste de p6 1.0 I/min
Taxa de alimentagao do p6 6.0 g/min
Distancia tocha-peca 10 mm
Velocidade de deposigao 100 mm/min

Fonte: Brunetti (2012)

Diversos estudos tém sido realizados para observar as propriedades
de revestimentos a base de intermetalicos e superligas processadas por PTA.
Compostos como o NiAl, NisAl, (com reforcos a base de SiC, SisNdy4, Zr0,, TiB,) tém
sido depositados sobre acos e superligas, atuando como barreiras térmicas em
ambiente de alta temperatura. O PTA por ser um processo de unido metalurgica, os
elementos do substrato sdo fundidos e misturados com o revestimento.
Consequentemente o substrato selecionado para cada caso tera um papel
fundamental nas caracteristicas e propriedades do revestimento.

Brunetti (2012) processou revestimentos intermetalicos NiAl sem reforco,
mediante a sintese in-situ por PTA, sobre substratos de aco AlISI 304 e AISI 1020,
com a finalidade de estudar a influéncia do tipo de substrato e dos parametros de
processamento nas propriedades dos depodsitos. Os revestimentos depositados
apresentaram incremento na dureza conforme foi aumentado a corrente de
deposicdo e consequentemente a diluicdo (maior interagdo com elementos do
substrato) (Figura 6). A dureza média foi maior nos revestimentos depositados sobre
AISI 304 para a maioria das correntes de deposicdo usadas. Este comportamento é
atribuido a presenca de Fe (no caso do AISI 1020) e de Fe + Cr (no caso do AlSI
304) no reticulado do intermetalico NiAl, criando anti-sitios e vacancias
constitucionais, presentes em maior quantidade nos revestimentos depositados
sobre AISI 304, e a possivel presenca de precipitados de a-Cr, que teriam efeito

endurecedor.
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Figura 6. Dureza dos revestimentos em fung¢ao da corrente de deposi¢ao para dois substratos
diferentes: AISI 304 e AlISI 1020.
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Fonte: Brunetti (2012)

Porém, uma maior interagdo com o substrato ndo sempre tem como
resultado o aumento da dureza dos revestimentos. Almeida (2003) processou a liga
comercial Hastelloy C (Ni-Cr-Mo-W) com diferentes teores de Al com o intuito de
avaliar a eficiéncia da deposi¢cao por PTA para formar ligas in-situ sobre substrato
AISI 1020. As adi¢cbes de Al foram de 5, 12,4 e 23wt%, sendo esta ultima a que
desenvolveu a fase intermetalica NiAl. A porcentagem de diluigdo dos revestimentos
aumentou conforme foi incrementado o teor de Al. Consequentemente a
microdureza do revestimento com 12,4wt%Al € maior que a do revestimento sem Al.
Isto devido a duas possiveis causas: endurecimento por solugao sélida com o Al; e
ao refinamento da microestrutura ao se comparar a liga sem Al com a liga
12,4wWt%Al. Ja o revestimento com 23wt%Al apresentou os maiores valores de
dureza (dureza média de 360 HV) associada a formacao das fases intermetalicas [3-
NiAl e y-FeNi).

Ramos (2008) processou revestimentos a base da liga de Ni, denominada
comercialmente Colmonoy 6 por PTA sobre substratos de ago austenitico AlSI 304 e

aco carbono AISI 1020 usando correntes de deposicdo de 130 A e 170 A. Os
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revestimentos depositados sobre aco AISI 304 mostraram maiores valores de
diluicdo que os depositados sobre AISI 1020. Este comportamento é atribuido a
menor condutividade térmica do ago AISI 304, que produz uma maior acumulagao
de calor e um resfriamento mais lento. Diferentemente a outros estudos, a deposi¢cao
da liga Colmonoy 6 sofreu um decréscimo na dureza com o aumento da dilui¢ao,
Figura 7, ou seja os revestimentos depositados sobre o substrato AISI 304. A
mistura do revestimento com os elementos do substrato foi determinante no

desenvolvimento de fases e no desempenho tribolégico.

Figura 7 - Microdureza Vickers dos revestimentos da Colmonoy 6 por PTA, depositados sobre AlSI
304 e AISI 1020, para as correntes de 130A , 170A e velocidade de 5cm/min
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Fonte: Ramos (2008)

Os revestimentos depositados com maior corrente de deposicéo (170 A),
para ambos substratos, apresentaram as maiores perdas de massa nos ensaios
triboldgicos, enquanto os depositados com 130 A mostraram a melhor resisténcia ao
desgaste. De igual forma, os revestimentos depositados sobre o substrato AlISI 1020
apresentaram melhor desempenho tribolégico ao se comparar com os depositados
sobre AISI 304, o que pode ser associado a presenca de Fe como o “Unico”
elemento de liga que impacta o alumineto. Devido a que receberam menos
influéncia dos elementos do substrato, conservaram melhor as caracteristicas da liga
depositada.
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Yaedu e D’Oliveira (2005) tiveram resultados similares ao depositar uma
superliga de Cobalto por PTA, tendo a dureza e a resisténcia ao desgaste dos
revestimentos reduzida com o aumento da diluicdo. Os revestimentos foram
depositados sobre substratos de aco AISI 1020, AISI 304 e AISI 410. Os
revestimentos depositados sobre AISI 1020 os que apresentaram maiores valores
de dureza (675 HV) enquanto os revestimentos sobre o ago AlSI 410 apresentaram
os menores valores (592 HV). Este comportamento é atribuido a que o revestimento
sobre AISI 1020 apresentou menores valores de diluicdo e maior quantidade de

carbetos na microestrutura (Figura 8).

Figura 8 - Microdureza e taxa de desgaste dos revestimentos a base de superligas de Co sobre
substratos AISI 1020, AISI 304 e AISI 410.
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A diluicao depende das propriedades do substrato, dos parametros de
deposicdo e também da exotermicidade das reagdes entre os elementos
depositados e do intervalo de solidificagdo como foi demonstrado por Almeida et. al.
(2011). Os autores avaliaram o processamento dos revestimentos de matriz
intermetalica NiAl, depositados in-situ por médio de PTA sobre placas de aco
carbono AISI 1020 por PTA usando as seguintes composigdes: 15wt%Al, 25wt%Al,
30wt%Al, 40wt%Al e 50wt%Al. A diluicdo nesse trabalho resultou em valores entre
39% e 51%. Os autores afirmam que em comparagdo com outras ligas depositadas
por PTA, os revestimentos de NiAl apresentam altos valores de diluicdo devido a
natureza altamente exotérmica da reagao de formagao deste intermetalico. A figura
9Figura 9 mostra que a penetracado do revestimento no substrato e a area fundida no

substrato aumentaram com o incremento do teor de Al.

Figura 9 - Penetracao e area fundida dos revestimentos depositados por Almeida ef al. (2011).
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Fonte: adaptado de Almeida et al. (2011)

No mesmo trabalho mostra-se um modelo fisico para explicar os niveis de
diluicdo, segundo o qual, os materiais que apresentam maior fluidez associada a um
maior intervalo de solidificagdao, como as ligas de Co e de Ni, mantém o revestimento

liquido por um longo periodo na poga de fusdo, e como consequéncia, o vortice
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gerado empurra o liquido na dire¢ado de deposi¢ao, ficando material depositado
embaixo do arco plasma (Figura 10). O intermetalico NiAl, apresenta baixa fluidez e
pequeno intervalo de solidificacdo. Por isso o0s revestimentos solidificam
rapidamente na parte de tras da poca de fusédo, permitindo o arco plasma ter contato
mais direto com o substrato e penetrar mais profundamente nele, criando maiores

valores de diluicdo em comparagao com outros materiais.

Figura 10. Deposigao de ligas com (a) pequeno intervalo de solidificagado e (b) ligas que apresentam

grande intervalo de solidificagéo.
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2.5.2. Microestrutura.

A microestrutura dos revestimentos depositados por PTA depende da
diluicdo e da velocidade de resfriamento. A deposicdo por PTA, por ser um
processo de unidao metalurgica, tem a presenga de uma poca de fusdo, a qual pode
se comparar com um molde de fundicdo, sé que com tempo de solidificagdo menor
(TIGRINHO, 2005).

A solidificacédo é a transformacdo de fase liquida para sodlida, o qual é
controlada pela Energia Livre de Gibbs (G) e pela nucleacdo. Se o liquido for

resfriado a uma temperatura abaixo da temperatura de fusdo em equilibrio (Tm),
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(Super-resfriamento), existira uma Forga Motriz (Energia Livre) para a solidificagdo
(AG = GL - Gs, sendo G. e Gs a Energia Livre do Liquido e do Sodlido
respectivamente). E necessario que exista esse Super-resfriamento para promover a
nucleacao e crescimento do solido que comeca a partir de pequenas esferas solidas
na escala atbmica, que aumentam seu tamanho até atingir raio critico (r*), a partir do
qual o crescimento se torna estavel. Quanto maior o super-resfriamento, menor sera
o raio critico e, portanto a forca motriz de solidificacdo sera maior, tornando a fase
sélida (Gs) mais estavel, como indica a Figura 11 (PORTER; EASTERLING, 1992).

Figura 11 - Energia Livre (G) por unidade de volume em funcao da temperatura (T) para as fases

solida e liquida.

Fonte: Adaptado de Porter e Easterling (1992)

No processo PTA, a solidificacdo do material fundido comeca a partir de uma
extensao dos graos do substrato que se encontram em estado soélido. Esta condicéo
€ denominada Crescimento Epitaxial, ou seja, contato entre um liquido e um sdlido
com gradiente térmico elevado e composi¢cdes semelhantes, que permitem o
crescimento do solido, sem a nucleagédo de novos gréos, com um Super-esfriamento
minimo. O crescimento ira acontecer preferencialmente na direcao <100>, que seria

paralela a direcao do escoamento de calor (TIGRINHO, 2005).
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Considerando a interface Liquido - Sdlido entre o metal ainda fundido e o
solido que acabou de se formar (Figura 12), existe segregacdo de elementos do
soluto, sendo que existe uma maior concentragcao no liquido na frente desta interface
(Cv). Quanto mais longe da interface na direcéo do liquido, menor € a concentragéo
de soluto no liquido que desce até Cy. Essa variagdo de concentragao de soluto com
a distancia desde a interface faz com que exista também uma variacdo na
temperatura Liquidus, a qual € menor na interface (Ts) e aumenta de forma né&o
linear até a temperatura T.. Quando o gradiente térmico entre o liquido e a interface
€ levado abaixo da curva liquidus, disse-se que existe um Super-resfriamento

Constitucional, e esta condigao definira a morfologia da microestrutura formada.

Figura 12 - Representacgéo da interface Solido-Liquido mostrando a variacdo da concentragdo do
soluto e da temperatura liquidus e do gradiente de temperatura em fungéo da distancia desde a

interface.
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Fonte: Adaptado de Porter e Easterling (1992)

Para baixos graus de Super-resfriamento (gradiente térmico alto) os
elementos do soluto tém tempo de difundirem desde a interface até o interior do
liquido e a solidificagéo sera planar como mostrado na Figura 13-a. Nesse caso nao
existe Super-resfriamento constitucional. A medida que o grau de Super-
resfriamento aumenta até chegar a ser Super-resfriamento Constitucional, a taxa de

solidificagdo aumenta e os elementos do soluto ndo tém tempo de se difundirem,
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inviabilizando o crescimento planar e desenvolvem-se protuberancias que uma
interface celular a partir de uma interface planar como mostrado na Figura 13-b. Na
medida em que o grau de Super-resfriamento Constitucional aumenta, as superficies
das células vao se estendendo e, eventualmente, ramificam-se para formar
dendritas celulares como mostrado na Figura 13-c. Maiores graus de Super-
resfriamento constitucional resultardo progressivamente em formagdes colunares
dendritica, Figura 13-d, e finalmente dendriticas equiaxiais, Figura 13-e (PORTER;
EASTERLING, 1992).

Figura 13 - Tipos de microestruturas de acordo com o grau de super-resfriamento constitucional: a)

planar, b) celular, c) celular dendritico, d) colunar dendritico, e) dendritico equaxial.
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3. JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

3.1.  JUSTIFICATIVA

O alumineto de niquel B-NiAl tem o maior ponto de fusdo do sistema Niquel-
Aluminio e boa estabilidade da fase ordenada B-NiAl, oferecendo uma oportunidade
para desenvolver ligas com resisténcia a alta temperatura (maior a 500 °C). No
entanto, a aplicacédo do alumineto NiAl puro é limitada pela baixa ductilidade a
temperatura ambiente e reduzida resisténcia a fluéncia em alta temperatura
(MIRACLE; DAROLIA, 2000). Algumas pesquisas revelaram que a adicdo de
particulas de reforgo ceramico pode incrementar a dureza, e melhorar a resisténcia
na corrosao alem de outorgar notavel incremento na estabilidade térmica (YUAN et
al, 2016; BENEA et. al., 2015). A redug¢ao do tamanho do grédo no NiAl por meio da
adicao de microparticulas de reforco gera melhoria nas propriedades mecanicas
como a tenacidade, limite de escoamento, dureza, resisténcia ao desgaste, entre
outros (NOEBE et. al., 2011).

O uso de nanoparticulas em ligas de Ni mostrou um refino da estrutura com
morfologias que podem chegar em dimensdes na escala nano. Em comparagdo com
microparticulas, as nanoparticulas pelo reduzido tamanho, possuem elevada energia
superficial o que muda completamente as propriedades termo-fisicas do material e a
forma como interage com a matriz, criando ligagdes particula-matriz mais fortes,
melhor distribuicdo e espagamento entre particulas e melhor distribuigdo das cargas.
Porém, essa alta energia superficial que outorga propriedades diferenciadas,
também pode encarecer o processamento, pois sdo necessarios procedimentos
adicionais que evitem a aglomeracgao para garantir uma boa distribuicdo (HE, 2013).
Quando se opta pela utilizagdo de nanoparticulas é importante considerar que a
producdo de nanoparticulas pode ser um processo complexo e caro, o que faz
necessario estudar o aporte diferenciado que poderiam outorgar em matrizes
intermetalicas em comparagao com microparticulas (OKPALA, 2014)

A proposta de pesquisa desenvolvida se situa neste contexto de depositar
NiAl reinforgado por particulas de dimensao micro e nano. Em particular se pretende
entender o impacto destas particulas de reforco na sintese in-situ do alumineto
quando se processam misturas de pdés elementares de Ni e Al, e consequente

impacto no comportamento em alta temperatura. Esta abordagem contribui ainda
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para um melhor entendimento da relacdo dos comportamentos observados com o
tamanho destas particulas.

O melhor entendimento do efeito da adicdo de micro e nanoparticulas de
WC, na microestrutura, propriedades mecanicas e resisténcia a oxidacao de ligas
NiAl processadas por PTA, permite otimizar a relagdo microestrutura/desempenho .
De especial relevancia nos processos de deposicao de revestimentos podendo
melhorar propriedades tribilogicas ou em manufatura aditiva que podem contribuir
para a criagao de gradientes de propriedades oferecente desempenho especifico em
diferentes regibes dos componentes (ex. melhores propriedades triboldgicas na
superficie e maior resisténcia a fluéncia em areas estruturais).

Vaérios tipos de compdsitos com matriz de NiAl foram sintetizados com
carbetos como reforgo, por exemplo TiC, Mo,C, NbC e TiC, resultando em um
aumento da rigidez e resisténcia a tragéo, compressao e ao desgaste. Porém, entre
0s compostos ceramicos, o Carbeto de Tungsténio (WC), é considerado um dos
mais eficientes na melhoria das propriedades tribologicas devido a sua alta
densidade, dureza e grande resisténcia ao desgaste (MEHRIZI et al., 2019). Ao
mesmo tempo, a estabilidade da fase estequiométrica (WC) desde a temperatura
ambiente até a temperatura de fusédo (2870°C), faz com que seja um material a ser
considerado como refor¢o de revestimentos para operagdes em alta temperatura.
Trabalhos recentes apontam para a eficiéncia do WC como reforco em
revestimentos de matriz NiAl em ambiente de alta temperatura (YUAN, et al. 2018).

Alguns estudos tém tratado da formacao in-situ do intermetalico NiAl sobre
substratos com diferentes propriedades utilizando técnicas como aspersao térmica,
laser, deposicao fisica de vapor, sintese de auto-propagacao a alta temperatura. A
utilizagcado dessas técnicas, em geral, resulta em camadas relativamente finas, com
espessuras da ordem de 10° m, mas muitas aplicacdes praticas exigem camadas
mais espessas (MEETHAM; VAN DE VOORDE, 2000). Dentro desta perspectiva, o
processo PTA resulta uma alternativa viavel porque permite processar revestimentos
na ordem de 10> m a partir da mistura de pds elementares (BRUNETTI, 2012;
ALMEIDA et al. 2010), além de permitir utilizar mistura de pés no processamento,
permitindo uma customizacdo dos revestimentos. No entanto, na literatura existem
poucas informagdes sobre o processamento de ligas do sistema Ni-Al com particulas

de reforco através da deposicéo por PTA.
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3.2. OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito da adicao de nanoparticulas e microparticulas de Carbetos
de Tungsténio (WC) na sintese, estabilidade e resisténcia a oxidacdo dos
revestimentos de matriz intermetalica NiAl, processados por Plasma Arco
Transferido (PTA)

3.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Processar in-situ revestimentos de matriz intermetalica NiAl reforcados com
até 1wt% de nanoparticulas e de microparticulas de Carbeto de Tungsténio
a partir da deposicao de misturas de pos elementares por PTA.

e Avaliar o efeito da adicdo de nanoparticulas e de microparticulas de
Carbeto de Tungsténio na sintese do intermetalico NiAl, estabelecendo
correlacdo entre dimensdo das particulas e a microestrutura dos
revestimentos.

e Avaliar a estabilidade em alta temperatura do revestimento de matriz
intermetalica NiAl reforcado com nanoparticulas e microparticulas de
Carbeto de Tungsténio.

e Descrever os mecanismos responsaveis pelo comportamento observado

nos revestimentos.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para realizar a deposicdo dos revestimentos desenvolvidos no presente
trabalho, foi usada a técnica PTA (Plasma Arco Transferido). Com este processo se
realizou a unido metalurgica entre o revestimento e o substrato. Os revestimentos
foram depositados em forma de corddes lineares, com material de aporte
conformado por NiAl. Foi realizada a comparacédo entre os dados obtidos com a
matriz de NiAl sem refor¢go e com reforgo, para assim conseguir estabelecer o tipo de

aporte que gera a adicdo de micro e nanoparticulas.

41. MATERIAIS

4.1.1. O Substrato

O substrato utilizado para realizar as deposicdes dos corddes foi o ago
inoxidavel AISI 304. A composi¢gdo quimica nominal deste aco estd descrita na
Tabela 2. Foram usadas chapas de 150 mm x 100 mm x 10 mm. Como
procedimento prévio a deposi¢cdo, as chapas foram polidas e limpas para ter

superficies limpas e garantir a boa aderéncia do revestimento no substrato

Tabela 2 - Composig¢éo quimica do aco AISI 304 usado no substrato (% em peso).

Cc Cr Ni Mn P S Fe
0,08 | 18,00 | 8,05 | 1,78 | <0,05 | <0,03 | Bal

Fonte: Dados subministrados pelo fornecedor (2019)

4.1.2. Pés utilizados

Para a deposicao por PTA se usaram pos elementares de Ni e Al, fundidos,
triturados e peneirados para obter a granulometria no intervalo 75~150 ym. A
morfologia dos pds utilizados nas diferentes misturas de pos esta apresentada na
Figura 14-a e 14-b. As microparticulas de reforco, WC-Co (denominadas
comercialmente como WC 489-1) assim como as nanoparticulas de WC, tem a
composicao apresentada na Tabela 3. A morfologia das micro e nanoparticulas

podem ser observadas na Figura 14-c e Figura 14-d, respectivamente.
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Figura 14 - Imagem de MEV (ampliagéo 1,5kx) dos pds utilizados na deposi¢cao dos revestimentos: a)

grao de Niquel; b) grdo de Aluminio; c¢) microparticulas de WC-Co e d) WC (NPs).

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.02 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 7.95 mm VEGA3I TESCAN|
SEM MAG: 1.50 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View field: 185 ym  Date(midly): 10/23/18 CME-UFPR View field: 277 ym  Date{m/d/y): 10/23/18 CME-UFPR

!
SEM HV: 12.0 kV WD: 5.01 mm VEGAZ TESCAN| SEM HV: 12.0 kV WD: 5.00 mm VEGA3Z TESCAN]

SEM MAG: 1.50 kx Det. SE 50 pm SEM MAG: 1.50 kx Det: SE 50 pm
View field: 185 ym  Date{m/diy): 05/10/18 CME-UFPR View field: 185 pm  Date(m/dly): 0510/18 CME-UFFR

Fonte: O autor (2019).

Tabela 3 - Composigcao quimica dos pds elementares usados no processamento de revestimentos.

Pé Ni Al Fe Si C Outros Fornecedor
Al - Bal 0,05 0,05 - 0,01 Catalise Group, Brasil
Ni Bal - 0,03 - 0,04 0,01 Catalise Group, Brasil

Fonte: Catalise Group, Brasil
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Como microparticulas de reforgo foi usado WC-Co (WC 489-1), com os dados
mostrados na Tabela 4. A informacgao técnica das nanoparticulas de WC usadas
também esta na Tabela 5. A morfologia das micro e nanoparticulas podem ser
observadas na Figura 14-c e Figura 14-d respectivamente. A Figura 15 mostra os

difratogramas resultantes da analise por DRX.

Tabela 4 - Composigcao quimica das microparticulas e nanoparticulas usadas como reforgco dos
revestimentos

Reforgo Tamanho do grao Fornecedor wcC Co
P ir, Surf:
WC 489-1 (WC-Co) 16 um raxair, surtace 88,0 % | 12,0 %
Technologies
wcC 55 nm US Researchg Nanomaterials, Inc. | 99,9 % -

Fonte: O autor (2019)

A figura 4 mostra que o Co possui alta solubilidade no NiAl. Trabalhos feitos
em matriz de NiAl com adicdo de Co mostram que este elemento tem a tendéncia a
aumentar a dureza por solugédo solida ao ocupar preferencialmente o lugar do Ni
criando vacancias neste reticulado (OZDEMIR, et al. 2010). No mesmo trabalho foi
demonstrado que adigbes de 2,5wt% e 5Swt% Co na matriz de NiAl, incrementou a
dureza em 8,5% e 15% respectivamente, em relacdao ao NiAl puro. No presente
trabalho é esperado que a influencia do Co seja depreciavel ja que a quantidade
presente nas microparticulas representa menos de 0,1wt% do total da mistura de
pos de Ni, Al e WC-Co.

Figura 15 - Difratograma dos pés usados como reforgo: a) microparticulas de WC-Co; b)
Nanoparticulas de WC

BWwC u
3 - m ® Co b) » mwC
. n
| ..l [ | .. ... ]
Lo N e
40 ' ;'; ‘ 80 ' ' 40 ' ;1% ' 80

Fonte: O autor (2019)
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elementares de Niquel e Aluminio com composicdo de mostrada na Tabela 5. Foi
selecionada essa composigdo em base aos trabalhos feitos pelo Brunetti (2012), nos
quais foram desenvolvidas misturas de Ni e Al em 03 proporgdes diferentes como se
indica na Tabela 6, sendo a composi¢cao M3 (razdo Ni/Al (%at) igual a 1,84) a unica
que resultou em corddes livres de trincas e porosidades (exceto para a corrente de

deposigao de 70A), e portanto foi a mistura selecionada para o processamento dos

revestimentos usados nesse trabalho.

Tabela 5 - Composigao da mistura de Ni e Al como matriz dos revestimentos processados neste

trabalho
Razao Ni/Al
% P % Atomi
o Peso | % Atomico %at | %at
Ni | Al Ni Al
80 | 20 | 64,8 | 35,2 1,84

Fonte: O autor (2018)

revestimentos foram processados usando uma mistura de poés

Tabela 6 - Misturas de pos de Ni e Al usadas nos trabalhos do BRUNETTI (2012).

Porcentagem em peso Porcentagem atémica RazaoNi/Al
(Wt%) (at%) (%at / %at)
Mistura Ni Al Ni Al
M1 60,0 40,0 40,8 59,2 0,69
M2 68,5 31,5 50,0 50,0 1,00
M3 80,0 20,0 64,8 35,2 1,84

A mistura de pdés para a deposicdo do NiAl sem reforgco incluiu a
homogeneizacdo dos pds elementares de Ni e Al (nas proporgdes indicadas na
Tabela 5) no misturador “Y” por 02 horas a 12 RPM. Posteriormente se efetuou a
secagem na estufa a 120 °C por 02 horas antes da deposi¢cdo para garantir a

remogao de umidade no po, seguindo desta forma o procedimento de Brunetti

(2012).

Fonte: Brunetti (2012)
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Como reforco ao NiAl, se adicionou 0,5wt%? e 1wt% de nanoparticulas e
microparticulas de Carbeto de Tungsténio (WC), formando 5 diferentes misturas

como se mostra na Tabela 7.

Tabela 7 - Composigao das diferentes misturas de NiAl com micro e nanoparticulas (wt%)

Mistura | NiAl WC (NPs) WC-Co (MPs)
M1 100 0 0
M2 99,5 0,5 -
M3 99 1 -
M4 99,5 - 0,5
M5 99 - 1

Fonte: O autor (2018)

No caso dos revestimentos com micro e nanoparticulas de WC, foram
usados dois procedimentos de mistura/homogeneizacéo diferentes:

i) NiAl reforcado com microparticulas de WC-Co: se usaram as
quantidades indicadas na Tabela 5 para processar as misturas M4 e
M5 (0,5wt% e 1wt% de WC), seguindo o mesmo procedimento usado
no caso do NiAl sem reforgcos, consistindo na homogeneizagao por 2
horas no misturador Y a 12 RPM e secagem na estufa a 120 °C por

duas horas, imediatamente antes da deposicéo.
i) NiAl reforcado com nanoparticulas de WC: seguindo o
procedimento do MOLINA (2016), se processaram as misturas M2 e
M3 nas proporgdes indicadas na Tabela 5 (0,5wt% e 1wt% de NPs). As
nanoparticulas foram pesadas e colocadas em um copo de
precipitacdo, dispersadas em alcool absoluto como meio de
suspensdo. Foram colocadas na maquina de ultrassom por 90 minutos
(Figura 16-a). Posteriormente se acrescentou o p6 de Ni e foi levado no
agitador magnético por 90 minutos para melhorar a impregnacao das
NPs nos graos de Ni (Figura 16-b). A mistura foi levada novamente na
maquina de ultrassom por outros 90 minutos e posteriormente secada
na estufa a temperatura constante de 50 °C para evitar reagdes no

alcool que poderiam levar a perda de NPs. Finalmente, foi adicionado o

2Wit%: Porcentagem em peso
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p6 de Aluminio e levado a um misturador de vidro pequeno (a fim de
evitar contatos com superficies extensas e/ou porosas que poderiam

representar perdas consideraveis de NPs) por 02 horas a 12 RPM.

Figura 16 - Processo de impregnagao das Nanoparticulas de WC nos graos de Ni: a) maquina de
ultrassom; b) agitador magnético.

Fonte: O autor (2018)

4.2. PROCESSAMENTO

Foi utilizado um equipamento PTA Modelo Starweld 300 PTA Welding System
(Figura 17) para efetuar as deposicoes dos revestimentos sobre os substratos. As
deposicdes foram feitas em forma de corddes lineares de aproximadamente 100 mm
de comprimento, 02 corddes para cada chapa (Figura 18). Usou-se pre-aquecimento
do substrato de 200 °C para reduzir a taxa de resfriamento e evitar trincas a frio. Os
parametros de deposi¢ao, com excecao da corrente de deposi¢ao, foram mantidos
constantes para todas as amostras depositadas. Os paradmetros estao indicados na
Tabela 8. O total de condi¢des distintas processadas esta resumido na Tabela 9. A
nomenclatura “NiAl” foi usada independentemente da possivel presenca de outras

fases no cordao.
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Figura 17 - Equipamento de deposi¢cao por Plasma Arco Transferido (PTA) Modelo Starweld 300 PTA
Welding System: a) Equipamento completo com painel de controle e o depdsito de pds; b) detalhe da
tocha.

Fonte: O autor (2019)

Figura 18 - Deposigéo por PTA sobre chapa de ago inox. AlSI 304.
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Fonte: O autor (2019)



50

Tabela 8 - Parametros de deposigédo dos revestimentos com e sem reforgo

Fluxo Gas Plasma 2,0 L/min
Fluxo Gas Protecéao 15,0 L/min
Fluxo Gas Arraste de p6 1,0 L/min
Taxa de alimentagao do pé 6,0 g/min
Distancia da tocha 10 mm
Corrente de deposigao 100 e 120 A
Velocidade de deposicao 100 mm/min

Fonte: O autor (2018)

Tabela 9 - Amostras depositadas com PTA.

Corrente de deposigao: 100 A (PTA) Corrente de deposigao: 120 A (PTA)
NiAl sem reforco NiAl sem reforco
NiAl+ 0,5wt% WC NiAl+ 0,5wt% WC
NiAl + 1wt% WC NiAl + 1wt% WC
NiAl + 0,5wt% WC(NPs) NiAl + 0,5wt% WC(NPs)
NiAl + 1wt% WC(NPs) NiAl + 1wt% WC(NPs)

Fonte: O autor (2019).
4.2.1. Diluigdo

A Diluicido € um termo usado para expressar a mistura que resulta apos a
unido metalurgica entre o revestimento depositado e o substrato. Este fator tem uma
importancia significativa na composi¢cao quimica e propriedades do revestimento:
Um valor alto esta associado com uma Zona Termicamente Afetada (ZTA) ampla;
enquanto um valor baixo de diluicdo € usualmente indicativo de uma baixa adesao
do revestimento (DEUIS et al.,1998). Dois métodos diferentes sao utilizados para o
célculo dessa grandeza. O primeiro deles é o Método das Areas, empregado
amplamente na literatura, usando a equacao 1. A letra “A” representa a area
superior (reforco) da secao transversal e “B” a area da secéao transversal da zona

fundida (ou poca de fuséo), de acordo com a Figura 19.
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Figura 19 - Representacao de secao transversal dos revestimentos depositados por PTA.
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Fonte: O autor (2019)

O segundo é o Método Quimico, que determina o teor de ferro incorporado a
liga, o qual é escolhido quando a geometria da zona fundida é irregular (BRUNETTI,
2012). Para este método utiliza-se a equacgao 2, onde Fe (LF) € a porcentagem de
ferro no revestimento, Fe (MP) é a porcentagem de ferro na mistura de pds; e Fe
(subs) é a porcentagem de Fe no substrato (AISI 304). Existem outros fatores que
influem na diluicdo do revestimento no substrato, os quais serdo discutidos a

continuagao.
Método das Areas (%) = % x 100 (1)

Fe (LF) — Fe (MP)
Fe (subs) x 100 (2)

Método quimico (%) =

Diversos fatores podem influenciar no aumento da diluigdo. Entre eles estao

a corrente de deposicao, a dinamica de solidificacao do material depositado e o calor
gerado por reagdes exotérmicas (ex. na formagado de intermetalicos). Uma maior
corrente de deposicdo representa um maior aporte térmico, o qual eleva a
temperatura da pocga de fusédo, chegando a fundir mais material do substrato (DEUIS
et al., 1998). Ao mesmo tempo um material que possui um baixo intervalo de
solidificacdo, vai solidificar rapidamente na parte traseira da tocha do PTA, deixando
o arco de plasma em contato mais direto com o substrato e aumentando a diluicéo
(ALMEIDA et al., 2011). Por ultimo, as reagbes exotérmicas (reagdes que liberam
calor) geram um aumento de temperatura adicional que acaba por produzir uma
diluicdo maior que aquelas ligas cuja reagcao de formacgédo é endotérmica ou com
pouca exotermicidade (BENEGRA, 2010). Estes fatores e sua influéncia na

geometria dos revestimentos seréo discutidos no capitulo 5.
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4.3. CARACTERIZACAO

4.3.1. Difracao de Raios-X

Para a determinagdo das fases presentes nas amostras depositadas, se
usou a técnica de Difracdo de Raios-X (DRX) com um equipamento difratbmetro
Shimadzu XRD7000. Os difratogramas foram analisados usando o software
Crystallographica Search-Match 3.1.0. As amostras foram preparadas conforme a
Figura 20, lixando o corddo até obter uma superficie completamente plana
(superficie de analise). Foram usadas lixas de carbeto de silicio com granulometria
1200 mesh e polimento em alumina de 1 ym. Os parametros utilizados no

difratdmetro sdo mostrados na Tabela 10.

Figura 20 - Amostra para realizagdo de ensaios por DRX.

Superficie de
analise

Fonte: O autor (2019)

Tabela 10 - Parametros usados para os ensaios de DRX das amostras.

Alvo Cu ka (A=0,15406 nm)
Tenséo 40 KV
Corrente 20,0 mA
Movimento do Eixo 0-20
Faixa de Varredura 30-120 graus
Velocidade de Varredura 1,0 graus/min
Amostragem 0,02 graus
Modo de Varredura Continua

Fonte: Adaptado de Brunetti (2012).
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4.3.2. Microscopia Optica

Esta técnica foi usada para a observacgao e identificacdo da microestrutura
dos revestimentos depositados. Com este ensaio se observou a extensdo da
diluicdo para verificar a mistura dos elementos do substrato com os revestimentos. A
microestrutura dos revestimentos depositados pode ser observada apds a aplicacao
de técnicas de metalografia, ataque quimico por imerséo e posterior observagao por
meio do microscopio OLYMPUS OLS4000 3D Measuring Laser Microscope. As

imagens foram tomadas no centro, de acordo com a Figura 21,

Figura 21 - Representagéo da segao transversal de um cordado depositado por PTA

Revestimento Microestrutura

Substrato
Fonte: O autor (2019)

A preparacdo metalografica comegou com o corte das amostras na segéo
transversal do sistema revestimento-substrato, secionando fatias em regides longe
dos extremos dos corddes. Estes cortes foram embutidos, lixados e preparados com
polimento final de Alumina 1um (Figura 22). O ataque quimico foi feito por imersao
nos reagentes descritos na Tabela 11, Inicialmente no reagente “A” durante 60
segundos, seguido de lavagem com agua corrente e alcool etilico e seco com ar
guente. Imediatamente na sequéncia as amostras foram imersas no reagente “B” por

2 segundos, repetindo o mesmo procedimento de lavagem e secagem.
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Figura 22 - Amostra da segao transversal de revestimento e substrato, embutida, lixada e polida.

Fonte: O autor (2019).

Tabela 11 - Reagentes usados para o ataque quimico metalografico das amostras.

Reagente Composicao Nome
HCI (Acido Cloridrico) 40 %
HNO; (Acido Nitrico) 30 %
A CH3COOH (Acido Acético) 20 % -

C3HgO; (Glicerina) 10 %
H,0, (Perdxido de Hidrogénio) 2%
HCI (Acido Cloridrico) 50 ml

B H,O 50 ml Reagente Marble
CuSo, (Sulfato Cuprico) 10¢9

Fonte: Adaptado do Brunetti (2012)

4.3.3. Microdureza

Os ensaios de microdureza instrumentada foram realizados com um
microdurometro CSM Micro Combi-Tester. Usou-se um penetrador Vickers e uma
forca normal de 0,3 kgf com a finalidade de obter o perfil de dureza da seccgéo
transversal dos revestimentos. A figura 23 é uma representacdo das medicdes
realizadas. O espacamento vertical entre as medicdes foi de 200 ym a partir da
superficie do revestimento. Foram tomadas 03 medicdes para cada altura do perfil e

foi apresentado nos graficos o valor médio.
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Figura 23. Representacéo da secgéao transversal dos revestimentos e dos ensaios de microdureza
instrumentada com penetrador Vickers.
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Fonte: O autor (2019)
4.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Maior detalhamento das microestruturas foi obtido com Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) que permite imagens de alta resolugdo por meio da
codificagdo da energia emitida por elétrons. Isto permite observar a morfologia da
superficie das amostras com diferentes graus de ampliagdo. E ideal para o estudo
da microestrutura, pois permite observar a forma e tamanho dos gréos ou outras
estruturas formadas. Utilizou-se uma ampliacdo de 25x para obter imagens do
aspecto geral da secédo transversal dos corddes. Para observar a microestrutura se
usaram varias ampliagcdes que variam desde 1,0 kx até 5,0 kx. Para esta técnica se
utilizou um microscépio eletrénico de varredura modelo TESCAN VEGA3 LMU
(Figura 24) do Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da Universidade Federal do
Parana (UFPR).

A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) faz a identificagcdo dos
elementos presentes nos revestimentos por meio da leitura da absor¢ao e emissao
de energia associada a cada elemento. O software de EDS usado é o AZTEC 3.1
SP1, Oxford Instruments com detector tipo DSS de 80 mm?2. Este detector esta

acoplado ao microscopio eletrénico de varredura.
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Figura 24 - Unidade de Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) do Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da Universidade Federal do Parana
(UFPR).

Fonte: O autor (2019)

4.3.5. Ensaios em Alta temperatura

Para estudar a estabilidade em alta temperatura dos revestimentos com
adicdo de microparticulas de WC-Co (100 e 120 A), foram expostos a oxidagao
isotérmica em um forno mufla, a 800 °C por 04 horas. Foi usada a temperatura de
800°C devido a que é o valor maximo da faixa de operagdo em servigco
recomendada para o ago AlSI 304 (de 500 °C até 800 °C) (KINA et al., 2007). As
amostras com adicdo de WC (NPs) foram descartadas em este experimento por nao
terem desenvolvido a fase NiAl como era esperado nos objetivos do presente
trabalho. Posteriormente foram tratadas com as técnicas metalograficas ja
mostradas na seccdo 4.3.2, para a observacdo de possiveis variagdes
microestruturais dos revestimentos. Também foi efetuado analise por DRX,
comparando os revestimentos na condicdo “como depositados® com o0s
revestimentos submetidos a oxidagdo, com o intuito de observar possiveis
mudancas nas fases formadas e finalmente foi feito o perfil de microdureza destes

revestimentos.

Também foram efetuados ensaios de TGA/DTA (Thermogravimetric Analisys /

Differential thermal analysis) dos revestimentos (cortando-os em forma de cubo e
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excluindo o substrato) para observar o ganho de massa por unidade de area
superficial e possiveis reagdes endotérmicas ou exotérmicas associadas ao
aumento da temperatura. Para estes ensaios foi usado o equipamento NETZSCH
STA 449 F3, pertencente ao Laboratério de Manufatura Aditiva e Engenharia de
Superficies (LAMAES-UFPR), mostrado na figura 25, usando uma rampa de
aquecimento de 100 °C até 1350 °C e taxa de aquecimento de 20 °C/min. O gas

usado é ar sintético (pureza > 99,999%) com uma taxa de fluxo de 50 mL/min.

Figura 25. Equipamento STA 449 F3 da NETZSCH usado para ensaios de TGA/DTA

Fonte: O autor
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para efetuar a analise dos revestimentos processados, foram organizados
trés grupos para avaliacdo do efeito do tipo de particula de reforgo, ou seja,
revestimentos sem adigdo de particulas, com microparticulas (WC-Co MPs) e com
nanoparticulas (WC NPs). Dessa forma pode ser monitorada a producdo de
revestimentos compodsitos de matriz intermetalica NiAl, em particular o efeito da
adicao de micro e nanoparticulas de WC na microestrutura e caracteristicas gerais

do revestimento.
5.1. MISTURA DE POS E ASPECTO GERAL DOS CORDOES

A caracterizagao do p6 confirma que a mistura de pds ocorreu com sucesso
e em particular, que o tratamento adotado para a mistura com nanoparticulas foi
efetivo como comprova a ades&o das NPs na superficie dos grdos de Ni. Com este
procedimento foi evitada a aglomeragédo, tendo como resultado uma distribuigdo
mais homogénea, figura 26. Observa-se também que a quantidade de
nanoparticulas de WC aderidas na superficie do Ni aumenta na medida em que se

incrementa o reforco de 0,5wt% a 1wt%.

Figura 26 - Graos de p6 de Niquel com e sem WC (NPs):
a) sem WC (NPs); b) com 0,5wt% WC (NPs); c) com 1wt% WC (NPs); d) mapa de composi¢ao de um
grao de Ni com adicdo de WC (NPs) aderidas na superficie e e€) Tungsténio presente na superficie.

P
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Fonte: O autor (2018)

O aspecto macroscopico dos corddes foi inspecionado quanto a presenga de
defeitos ou alteragdes resultantes da adicao de particulas de reforco na matriz. Para
todas as composi¢coes e correntes de deposicdo usadas se obtiveram corddes
continuos e sem porosidade ou respingos. Efetuou-se ensaio de Liquido Penetrante
em todos os depdsitos, confirmando o processamento de corddes livres de trincas.
Este resultado concorda com os resultados reportados por Brunetti (2012) que
descreveu que os corddes com composi¢cdes de 80wt%Ni-Al (64,8at%Ni-Al)
depositados sobre substratos de ago AlISI 304, ndo apresentaram trincas para as
correntes de deposicao na faixa entre 80 e 150 A. A figura 27 mostra o aspecto geral

dos revestimentos na condi¢cao “como depositados”.

Figura 27 - Revestimentos depositados por PTA, sobre substratos de ago inox. AISI 304, com
correntes de deposicao de 100 A e 120 A e diferentes teores de reforgco (WC).
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NiAl-1wt%WC

Fonte: O autor (2018)

A secao transversal dos revestimentos depositados mostrou o impacto da
adicao de particulas, micro e nanoparticulas de refor¢co e efeito da corrente de

deposigao (Figura 28, Tabela 12, Figura 29 e Tabela 13).

Figura 28 - Secao transversal dos corddes reforcados com microparticulas de WC-Co (Owt%, 0,5wt%
e 1wt%) em fungéo da corrente de deposicédo de 100 A e 120 A
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Fonte: O autor (2019)
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VEGA3 TESCAN

CME-UFPR

Figura 29 - Secao transversal dos corddes reforcados com nanoparticulas de WC (Owt%, 0,5wt% e
1wt%) em fungao da corrente de deposigdo de 100 Ae 120 A
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Tabela 12 - Dimensbes e angulo de molhamento da segéo transversal dos corddes reforcados com
microparticulas de WC-Co (100 A e 120 A)

Revestimentos Largura | Reforgo 0 0
mm mm squerda Ireita
E d Direit
NiAI (100 A) 9 1,88 53° 60° L b
0,5wt% WC-Co (100 A) 9,5 1,40 31° 28° 0°<@<90°
1wt% WC-Co (100 A) 9,6 1,84 52° 46°
NiAl (120 A) 10,8 1,70 40° 48° /ﬁ ¢
Penetracio
0,5wt% WC-Co (120 A) 9,7 0,98 31° 23° ﬁ e
1wt% WC-Co (120 A) 9,7 0,94 30° 28°

Fonte: O autor (2019)

Tabela 13 - Dimensdes e angulo de molhamento (8) da segéo transversal dos corddes reforcados
com Nanoparticulas de WC (100 A e 120 A)

Revestimento Largura | Reforco o . 9.
(mm) (mm) | (Esquerda) | (Direita)
NiAI (100 A) 9 188 53° 60° T,
0,5Wt% WC(NPs) (100 A) | 7,46 1,76 37° 36° up
1wt% WC(NPs) (100 A) 7,52 1,42 31° 27°
NiAl (120 A) 10,80 1,70 40° 48°
0,5wt% WC(NPs) (120 A) 10,07 1,74 29° 32°
1wt% WC(NPs) (120 A) 10,16 1,72 24° 33°

Fonte: O autor (2019)

Quando a corrente de deposicdo € maior, aumenta a interagao do arco com
0 substrato e misturas de pds, o resultado sdo corddes mais largos e com menor
reforco como ja foi descrito por outros pesquisadores (BENEGRA, 2010). O angulo
de molhamento também muda com a corrente de deposi¢cao, devido a elevagao da
temperatura da poca de fusdo que diminui a tensdo superficial resultando em
menores angulos de molhamento, como ja destacado por Brunetti (2012). Na
presente investigacao, estes fendmenos ocorrem em revestimentos sem reforgo e
com reforcos de WC-Co e WC (NPs), confirmando que a adicdo de carbetos na
forma de micro ou nano altera as caracteristicas do metal liquido na poga de fusao.

A adicdo de microparticulas gera um aumento da largura dos corddes apos
processamento com 100 A, mas o aumento da corrente de deposicao para 120 A
resulta em reducdo da largura. Igualmente o refor¢o diminuiu nos revestimentos

compositos processados com a maior intensidade de corrente. Em contraste, o
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processamento de revestimentos de nanocompdsitos sempre resulta em diminui¢cao
de largura dos revestimentos independente da corrente de deposigao. Ja o reforgo,
para a corrente de deposicdo de 100 A, exibe uma diminui¢do significativa com o
aumento da quantidade de nanoparticulas na mistura depositada. Para a maior
intensidade de corrente utilizada (120 A) ndo se identifica um efeito significativo da
quantidade de nanoparticulas na mistura depositada no reforco dos revestimentos.

O aumento do teor de particulas de reforgo fez o angulo de molhamento
diminuir, sugerindo aumento da temperatura na pocga de fusdo e consequentemente
a diminuicao da tensao superficial, tanto com a adicdo de WC-Co quanto WC (NPs).
Estas variagdes podem ser identificadas também na diluicdo dos revestimentos.

Os valores medidos para a diluicdo dos revestimentos processados com
misturas de pos de Ni e Al sdo consistentes com aqueles apresentados na literatura.
Brunetti (2012), utilizando o método quimico, reportou aumento de 30% para 45%
quando incrementou a corrente de 100 A para 120 A, usando parametros de
deposicéo similares aos do presente trabalho. Este incremento é atribuido ao maior
aporte térmico que representa o processamento com uma corrente maior,
corroborando o trabalho de Deuis et al. (1998), que identificou que os principais
fatores que influenciam a diluicdo séo o fluxo de gas plasma, a taxa de alimentacao
do po6 e a corrente de deposicao.

A diluicdo dos revestimentos sem particulas de reforco € sempre menor que
os revestimentos com reforco, independentemente da corrente de deposicao

utilizada (Figura 30).

Figura 30 - Porcentagem de diluicdo versus porcentagem de adigao de WC como reforgo para as
duas correntes de deposigao: a) Nanoparticulas de WC (100 A); b) Nanoparticulas de WC (120 A); ¢)
WC-Co (100 A); d) WC-Co (120 A).

a) Revestimento+ WC (NPs)
(100A)
;g 58,5
51,7

£ 50 —gp5a26——Basy
o 40 -
‘S
3 30 B Método das Areas
o 20 4

10 - W Método Quimico

0

0 0,5 1
Porcentagem em peso de WC (NPs){%)




64

b) Revestimento+ WC (NPs)
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Fonte: O autor (2019)

Independentemente da corrente de deposicdo, os resultados observados

sugerem, que um aumento na quantidade de nanoparticulas leva a uma maior

interagdo com o substrato, manifestado no incremento da diluicdo. Este

comportamento pode ser explicado pelas alteragbes nas propriedades termo-fisicas
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(como condutividade térmica, capacidade calorifica e tensdo superficial) do metal
liquido quando as misturas sao reforcadas com nanoparticulas. O impacto da adi¢cao
de nanoparticulas na poga de fusao foi recentemente estudado por Ma et al. (2017).

Os autores compararam revestimentos com matriz de Ni reforcados com
nanoparticulas de Al,O3 (50 nm) e revestimentos Ni sem reforgo, processados por
soldagem a laser. O resultado foi aumento da poga de fusdo (zona fundida) em 67%
e diminuigdo da zona termicamente afetada (ZTA) com a adigdo de NPs. Os autores
destacam como a condutividade térmica e a tensao superficial foram reduzidas com
a adicao de Al,O3 (NPs), enquanto a viscosidade aumentou (Figura 31).

Os autores afirmam que a temperatura superficial e interna do revestimento
com NPs é maior que a do revestimento sem NPs, indicando uma maior temperatura
na poca de fusdo e maior penetragcdo no substrato com a adicdo de NPs. Esse
aumento da temperatura é consequéncia da redugcdo na condutividade térmica
observada, que diminuiu 0 vazamento de calor para o substrato e permitiu sua

acumulacgao.

Figura 31 - Mudancas nas propriedades termofisicas com a adicado de Al,O3; (NPs) em uma matriz de Ni.
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Fonte: adaptado de Ma et al. (2017)
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Este comportamento contrasta com aquele apresentado pelos revestimentos
reforcados por microparticulas, que exibe seu pico de diluicdo para a quantidade de
0,5wt% WC-Co. Uma possivel explicacédo para esse pico de diluigdo pode ser
conseguida extrapolando o no modelo fisico explicado por Almeida et al. (2011),
sobre o movimento convectivo do metal liquido. Nesse modelo existe um movimento
convectivo do metal fundido liquido na poca de fusdo para tras da tocha. As
microparticulas de WC-Co sédo transportadas nestes movimentos, atuando como
agentes de “escavacao” no substrato. Uma maior quantidade de microparticulas
WC-Co poderia estar limitando estes movimentos convectivos, tendo como
consequéncia menor penetragdo no substrato por um efeito Slurry quando se tem

uma maior quantidade de particulas de WC-Co.

5.2. SINTESE IN-SITU DURANTE O PROCESSAMENTO DOS
REVESTIMENTOS

A analise das fases presentes nos revestimentos permite acessar o impacto
das particulas de reforgo na sintese dos aluminetos de Niquel e em consequéncia
nas caracteristicas dos revestimentos reforgcados com microparticulas (WC-Co) e
com nanoparticulas de WC.

O processamento de misturas de pos reforgcadas com microparticulas de
WC-Co para as duas correntes de deposi¢gao usadas (100 A e 120 A) confirma o
desenvolvimento in-situ da fase ordenada B-NiAl (Al0O,9Ni1,1), figura 32. Também
esta presente a fase austenitica y-FeNi associada a interacdo com o substrato de
aco AISI 304. A presenca do alumineto e da fase austenitica esta de acordo com os
resultados obtidos por Brunetti (2012) e Almeida et al. (2011) em suas pesquisas
sobre revestimentos de aluminetos. Almeida et. al. (2011), destacam que a formacgao
in-situ do Intermetalico NiAl era esperada de acordo com o diagrama de fase ternario
Ni-Al-Fe, a secdo isotérmica a 750 °C (Figura 33) que mostra a presenga o
composto B2 NiAl para quase todas as composigdes. Ja para ligas com teor de Al
menor a 10wt%, Almeida et al. (2011) ndo reportou a presenca de B-NiAl e sim de -

FeNi e NisAl. E importante destacar que a adicdo de microparticulas de WC-Co no

comprometeu a sintese in-situ dos aluminetos.



Figura 32 - Andlise de DRX dos revestimentos reforcados com WC-Co para as correntes de
deposicao 100 A e 120 A.
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Figura 33 - Diagrama de Fase Ternario do sistema Al-Fe-Ni para a isoterma 750 °C
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Fonte: Raynor e Rivlin (1988)

O processamento de misturas de pos com adigcdo de nanoparticulas de WC
teve resultados completamente diferentes. A sintese dos aluminetos € influenciada
pelo teor de nanoparticulas e a corrente de deposicdo utilizada. A adicdo de
nanoparticulas a mistura de pos resulta em revestimentos com caracteristicas
diferenciadas daqueles que wusaram a mistura com microparticulas. Nos
revestimentos com 1wt% de WC (NPs), depositados com 100 A (Figura 34-a), sédo
identificadas variacbes da fase B-NiAl com diferentes teores de Ni. Em contraste, o
revestimento reforcado com 0,5wt% WC (NPS) apresentou apenas a fase
intermetalica NizAl. Um aumento na corrente de deposigcdao para 120 A gerou
mudangas significativas nos revestimentos, Figura 34-b, e se identifica a fase

intermetalica NisAl e a fase y-FeNi.
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Figura 34 - Analise de DRX dos revestimentos reforcados com WC (NPs) para as correntes de
deposicao 100 A e 120 A.
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Da mesma forma que os revestimentos reforgados com microparticulas de
WC-Co, os revestimentos com nanoparticulas de WC tiveram presenca da fase

austenitica y-FeNi devido a forte interagdo com o substrato que é rico em Fe e Cr,
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como ja destacado, pela diluigdo. A interagdo com o substrato é confirmada pela
analise de composicdo quimica dos revestimentos, Figura 35, que destaca a
influéncia da corrente de deposi¢céo na quantidade de elementos do substrato (Fe e
Cr) nos revestimentos, sendo estes maiores nos revestimentos depositados com 120
A, em comparacgado com os depositados com 100 A.

A presenga de aluminetos mais ricos em Ni como NisAl e Al0,42Ni0,58 nos
revestimentos depositados com WC (NPs), pode ser associado ao método de
transporte das nanoparticulas. Considerando a diferenca de densidades entre o Ni e
o Al, se selecionaram apenas as particulas de Ni para o transporte das
nanoparticulas. Na sintese de aluminetos de niquel a partir da fusdo dos pods
elementares, a interdifusdo acontece muito rapidamente quando os elementos estédo
na fase liquida. Considerando que as particulas de Ni estardo envolvidas em um
filme liquido de WC, consequéncia do menor ponto de fusdo das nanoparticulas, a
reacao entre o Ni e o Al poderia ter sido retardada, sendo comprometida ja na fase
liqguida (GERMAN E IACOCCA, 1996).

Figura 35 - Composigéo quimica por EDS dos revestimentos depositados. a) Reforcado com NPs
(100 A); b) Reforgado com NPs (120 A); c) Reforgado com Microparticulas de WC-Co (100 A); d)
Reforgado com Microparticulas de WC-Co (120 A).
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A Tabela 14 mostra a relagdo Ni/Al em porcentagem atdbmica (at%),
calculada a partir dos dados da Figura 35, revelando que as NPs impactam a
relacdo Ni/Al: a adicdo de NPs resulta em uma perda significativa no teor de Al,
responsavel pelo aumento da relagao Ni/Al. Observa-se que a maior intensidade de
corrente usada na deposicado resultou em maiores perdas e que sdo observadas
oscilagdes na relacdo Ni/Al em funcao da quantidade de nanoparticulas adicionadas
a mistura de pdés. A mesma tabela mostra que este comportamento néo se repete
nas amostras reforgcadas com microparticulas de WC-Co, o que poderia explicar a

sintese completa do NiAl nos revestimentos reforcados com microparticulas.

Tabela 14 - Relacao Ni/Al (at%) dos revestimentos reforcados com WC (NPs)

Corrente de deposigao: 100 A Corrente de deposicao: 120 A
Revestimento Ni/Al (%at / %at) Revestimento Ni/Al (%at | %at)
Sem reforgo 1,90 Sem reforgo 2,07
0,5 wt% WC (NPs) 3,25 0,5 wt% WC (NPs) 3,30
1 wt% WC (NPs) 2.25 1 wt% WC 3,11

0,5 wt% WC-Co

0, -
(Microparticulas) 1,71 0,5 wt% WC-Co 2,09

1 wt% WC-Co

1,51 1 wt% WC-Co 1,75
(Microparticulas) °

Fonte: O autor (2019)

A perda de Al pode acontecer durante a interagcado entre o arco de plasma e
0s pos da mistura depositada (ALMEIDA et al., 2011). Em particular, a maior perda
de Al nas misturas com nanoparticulas pode ser associada a preparacdo de pos.
Nesta etapa, as nanoparticulas aderem a superficie dos grdaos de Ni que
posteriormente sdo misturados com graos de Al. As nanoparticulas NPs de WC sao
transportadas na superficie dos graos de Ni através do arco de plasma para a poga
de fusdo no substrato como representado esquematicamente na Figura 36-a. Na
interacado do arco de plasma, os graos sao fundidos e ocorre a formagao de um filme
de WC (NPs) (Figura 36-b). Na medida em que a fuséo ocorre, o filme de WC (NPs)
em torno dos gréos de Ni atua como uma barreira a interdifuséo entre Ni e Al (Figura
36-c), disponibilizando mais Ni para interagir com o substrato para formar a fase

austenitica FeNi,
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Figura 36 - Representagéo da deposigédo por PTA a partir de pds elementares de Ni, Al e WC (NPs).
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Fonte: O autor (2019)

Trabalhos anteriores mostraram que a perda de Al pode chegar a 50% do
teor da mistura e compromete a sintese do composto NiAl durante a deposi¢cao de
misturas de pés (ALMEIDA et al., 2011). Em consequéncia, Al fica livre para outras
interagcbes nomeadamente com oxigénio e até mesmo com o arco (Figura 36-c),
podendo ocorrer evaporagédo. Este conjunto de eventos leva ao comprometimento
da relacdo Ni/Al necessaria para a sintese do NiAl. Em paralelo, maior teor de Ni
chega na pocga de fusao e esta disponivel para interagir com o substrato para formar
a fase austenitica FeNi. A confirmar esta hipdtese, é importante considerar que o
calor liberado durante a sintese (sintese exotérmica com entalpia de formagao
negativa) depende da fase intermetalica que se forma e da quantidade dessa fase,

conforme ja destacado por Benegra (2010).

5.3. MICROESTRUTURA DOS REVESTIMENTOS DEPOSITADOS.

Um dos fatores mais importantes no controle das propriedades dos
revestimentos € o conhecimento da microestrutura, que ilustra a distribuicdo das
fases e em consequéncia permite prever impactos nas propriedades. A Figura 37

mostra a microestrutura da secdo transversal dos revestimentos processados sem
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adicdo de particulas, ou seja, apenas utilizando a mistura de pos de Ni e de Al
Observa-se que a corrente de deposigdo teve uma importancia significativa no
desenvolvimento da microestrutura, dado que todos os outros parametros de
deposicdo e a composigdes das amostras foram mantidos constantes. O
revestimento depositado com 100 A desenvolveu uma estrutura dendritica, enquanto
o revestimento depositado com 120 A desenvolveu uma estrutura colunar. A
diferenga nas microestruturas sugere que o super-resfriamento constitucional é
preponderante no processamento com 100 A e que ao aumentar a corrente, uma
maior quantidade de composto intermetalico deve estar se formando, o que resulta
em um aumento da temperatura na frente da interfase solido-liquido, associada as

reacdes exotérmicas, resultando na estrutura celular (BRUNETTI, 2012).

Figura 37 - Imagens da microestrutura da segao transversal dos revestimentos sem reforgos para as
correntes de deposicao de 100 A e 120 A (ampliagao: 20x e 50x).

A gl

Fonte: O autor (2019)

Brunetti (2012) obteve microestruturas similares ao depositar revestimentos
de matriz NiAl por PTA, com composi¢do igual a do presente trabalho, sobre
substratos de aco AlISI 304 para a corrente de deposigao de 100 A onde resultaram
revestimentos com estruturas dendriticas. Porém, para a corrente de deposicéo de
120 A obteve estrutura dendritica enquanto no presente trabalho a estrutura passou
a ser colunar com essa corrente.

A distribuicao de fases na microestrutura € melhor compreendida com ajuda
dos mapas de composigao e analise quimica pontual por EDS, Tabela 15. A figura
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38-a mostra o0 mapa de composicao quimica por EDS do revestimento sem reforco
(100 A). A concentracédo de Al e de Ni na regido dendritica (letra “A”), indica
dendritas do alumineto NiAl (fase ), enquanto a regiao interdendritica, “B”, rica em
Fe concentra a fase austenitica y-FeNi, consistente nos relatos de Benegra e
Rosario Ribas (2013) no processamento por PTA de revestimentos intermetalicos
NiCrAIC sobre substratos de aco inoxidavel AlSI 316.

Figura 38 - Mapas de Composi¢ao quimica da microestrutura dos revestimentos sem reforco, para as
correntes de deposicao a) 100 A; b) 120 A.
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Fonte: O Autor

Tabela 15 - Composigéo quimica por EDS das diferentes regides da microestrutura dos revestimentos

(at%).
Revestimento Regiao Ni Al Fe Cr

39,41 23,30 29,48 7,80

NiAl (100 A)
34,87 12,40 40,84 11,89
C 34,35 17,12 37,68 10,85

NiAl (120 A)
D 32,62 10,70 43,05 13,63

Fonte: O autor (2019)

O revestimento processado com 120 A, Figura 38-b e Tabela 15, exibe graos
colunares do intermetalico NiAl com Fe em solugédo sdlida, regido “C”, enquanto que
no contorno de grao se identifica segregacédo de Fe e Cr (“D”). Em relagdo aos

revestimentos de NiAl, Brunetti (2012) aponta que o alto conteudo de Fe e Cr
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poderiam ser indicativo da presenga de intermetalicos complexos como [Fe, Al] Ni
(dtomos de Fe ocupando posigdes no reticulado do Ni) e Al [Fe, Cr, Ni] (atomos de
Fe ocupando posigdes no reticulado do Al). Munroe et al. (2002) verificaram que
mesmo para porcentagens da ordem de 40at% de Fe a estrutura do intermetalico
NiAl se manteve ordenada.

A adicdo de microparticulas de WC-Co altera a microestrutura dos
revestimentos (figura 39, figura 40 e Tabela 16). Para as menores intensidades de
corrente (100 A) sdo observadas estruturas dendriticas no interior dos graos sendo
que os contornos de grao sao mais marcados nos revestimentos processados com
as misturas contendo 0,5wt% WC-Co. A distribuigdo dos elementos de liga
acompanha o comportamento dos revestimentos sem reforco, com concentracéo de
Fe e Cr nos contornos de grao e dendritas do composto intermetalico NiAl. Nao se
observam aglomeracgdes de carbetos. Com a adicédo de 0,5wt% de microparticulas
de WC-Co, a dureza média aumenta de 365,2 para 474,5 HV (~30%). Ao aumentar
a porcentagem de adicdo de microparticulas a 1wt% WC-Co, a dureza média
apresenta um incremento de 35% em relacdo ao revestimento sem adigdo, ao
passar de 365,2 para 490,8 HV (Figura 41).

Figura 39 - Microestrutura dos revestimentos sem e com refor¢co de WC-Co para correntes de
deposicao de 100 A e 120 A.
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Figura 40 - Mapas de Composi¢ao quimica dos revestimentos reforcados com WC-Co.
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Tabela 16 - EDS pontual (10um) dos revestimentos reforgados com WC-Co (at%).

Revestimento Regiao Ni Al Fe Cr W
A 37.06 21.62 32.06 9.09 0.18
0,5wt% WC-Co 100 A B 31.14 11.89 42.88 13.81 0.28
(o 32.25 16.12 39.61 11.75 0.27
D 31.43 20.42 36.49 11.45 0.22
1 wt% WC-Co 100 A
E 29.63 15.31 41.27 13.55 0.25
F 22.60 9.80 52.75 14.76 0.08
0,5wt% WC-Co120 A
G 20.37 12.62 51.33 15.60 0.07
H 27.55 15.31 44.21 12.84 0.09
1 wt% WC-Co 120 A | 26.40 12.11 47.66 13.77 0.06
J 26.00 13.60 46.50 13.84 0.07

Fonte: O autor (2019)

Figura 41 - Perfil de microdureza dos revestimentos reforcados com microparticulas de WC-Co e sem
reforgo para as correntes de deposigéo 100 A e 120 A (como depositadas).
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Perfil de dureza das amostras
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Fonte: O autor (2019)

Um aumento na intensidade de corrente para 120 A, resultou em
revestimentos com maior diluicdo e na formagdo de estruturas aciculares, com
precipitacao de fase quase continua nos contornos aparentemente mais rica em Fe.
Nos revestimentos processados com 0,5wt% WC-Co a estrutura acicular € mais
grosseira que aquela exibida quando da adicdo de 1wt% WC-Co. Estas
caracteristicas sugerem que o resfriamento no revestimento processado com a
mistura mais rica em WC-Co exibiu uma maior taxa de resfriamento apesar da maior
concentragdo de energia na poga de fusdo esperada pela maior concentragdo de
particulas ceramicas. E sugerido que existem dois efeitos competindo na formacéo
destes revestimentos, sobre a composi¢cao quimica da poca de fusdo decorrente da
dissolucédo das particulas de carbeto e sobre a taxa de resfriamento decorrente do
caracter refratario das particulas adicionadas. Nos revestimentos processados com
misturas contendo 0,5wt% WC-Co predomina o impacto do caracter refratario
enquanto que nos revestimentos com maior quantidade de carbetos o deslocamento
da composicao leva a formacao de estruturas aciculares mais refinadas esperadas
quando a taxa de resfriamento € maior (PORTER; EASTERLING, 1992). Para esta
corrente de deposicao, a adigao de 0,5wt% de microparticulas de WC-Co aumentou

a dureza média de 406,3 para 444 HV (~ 9 %); e para 1wt%, a dureza média passou
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a 464,3 HV (~ 14 %). O incremento na dureza com a adi¢do de maior quantidade de
particulas pode ser associado ao refino da estrutura.

Variagcbes na microestrutura sdo acompanhadas por variagdes na
microdureza como ja reportado por Brunetti (2012). Uma maior interagdo com o
substrato provoca um aumento na dureza dos revestimentos intermetalicos. Este
aumento € mais significativo quando se adicionam microparticulas de WC-Co, figura
41. O incremento na dureza pode ser atribuido aos elementos em solugao sélida que
levam a formacéao de imperfei¢cdes cristalina na estrutura ordenada do intermetalico.
Defeitos pontuais sdo conhecidos por ter um forte impacto na dureza do composto
intermetalico (PIKE et al., 1997). Munroe et al. (2002) reportou um aumento
progressivo na dureza do intermetalico NiAl com o incremento do teor de Fe, o qual
€ atribuido aos efeitos do endurecimento por solugcdo sélida. No mesmo trabalho, a
dureza resultou ainda maior conforme o intermetdlico ficava mais longe da
estequiometria. Brunetti (2012) também reportou aumento da dureza com o
incremento na diluicdo com o substrato AISI 304, de revestimentos de matriz
intermetalica NiAl.

O mesmo incremento na dureza foi medido apds processamento com
corrente maior, entretanto significativas alteracbes nas microestruturas foram
observadas. O aumento da corrente de deposicao gera uma maior interagdo com o
substrato e em consequéncia maior teor de elementos de liga nos revestimentos,
dando origem a microestrutura com morfologia observada na Figura 39 para os
revestimentos depositados com 120 A. O diagrama ternario Fe-Ni-Al, figura 33,
sugere que ligas em Fe exibem estruturas mais complexas com possibilidade de
transformacgdes no estado sélido. Entretanto, a interacdo com o substrato de ago
inoxidavel 304 facilita que outros elementos sejam incorporados na poga de fuséo,
que impactam na formacao da microestrutura.

Em contraste, os revestimentos processados com misturas de pos contendo
nanoparticulas de WC (ou WC (NPs)), exibem uma queda significativa de dureza em
relacdo aos revestimentos processados com as misturas de pos de Ni e Al (sem
reforgo), Figura 42. O valor da dureza média baixou de 365,2 para 229,8 HV (queda
de 37 %) com adicédo de 0,5wt% de WC (NPs); e para 264,3 HV (queda de 28 %)
com a adicao de 1wt%. Este resultado é consistente com a formagédo predominante
da fase austenitica, seguindo comportamento observado em revestimentos de
superligas (RAMOS, 2003; YAEDU e D’OLIVEIRA, 2005).
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Figura 42 - Perfil de microdureza dos revestimentos reforcados com WC (NPs) para as correntes de

deposicao 100 A e 120 A (como depositadas).
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Fonte: O autor (2019)

A maior interagcdo com o substrato, decorrente de um aumento na corrente

de deposigao (120 A), resulta em quedas da dureza média ainda mais acentuadas,

tendo-se medido valores similares a dureza do substrato de aco inoxidavel AlSI 304
para 164,4 HV (queda de 60 %) com adicdo de 0,5wt% de WC (NPs) e para 193,6
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HV (reducdo de 52 %) com adigdo de 1wt% de WC (NPs). Este comportamento é
consequéncia das fases que predominam nos revestimentos (NizAl e FeNi). E
interessante destacar que a dureza dos revestimentos depositados com 120 A
sempre esteve no mesmo patamar do substrato (150-200HV), o qual suporta a
hipétese da nao formacao da fase ordenada B-NiAl devido a perda de Aluminio
durante a deposicéao.

A microestrutura dos revestimentos processados com misturas de pds de Ni
e Al contendo WC (NPs) corrobora os dados de dureza, exibindo uma estrutura
dendritica austenitica independente da corrente e quantidade de nanoparticulas na
mistura (0,5wt% WC-NPs e 1wt% WC-NPs), Figura 43.

Figura 43 - Microestrutura dos revestimentos com reforgo de 0,5wt% e 1wt% de WC (NPs) para as
correntes de deposi¢ao de 100 A e 120 A.
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Este resultado reforca a hipdtese apresentada anteriormente de que durante
a deposicdo as nanoparticulas formam um filme que aprisiona os grdaos de Ni
impedindo a sintese do alumineto. Nesta estrutura os aluminetos se concentram na
regido interdendritica como apontam os mapas de composicao (Figura 44 e Tabela
17).

Figura 44 - Mapas de Composic¢ao quimica dos revestimentos reforcados com WC (NPs).
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Tabela 17 - EDS pontual (10 um) de diferentes regides dos revestimentos reforcados com
Nanoparticulas (at%).

Revestimento Regiao Ni Al Fe Cr W
A 43,42 12,17 34,94 9,36 0,11
0,5wt% WC(NPs) 100 A
B 44,81 23,88 23,74 7,43 0,13
C 33,58 13,11 41,76 11,33 0,22
1 wt% WC(NPs) 100 A
D 40,01 24,31 27,38 8,06 0,23
E 35,71 9,60 42,73 11,81 0,15
0,5wt% WC(NPs) 120 A
F 45,21 27,34 21,67 5,65 0,13
G 36,80 11,96 38,77 12,15 0,32
1 wt% WC(NPs) 120 A
H 44,03 24,65 24,00 7,01 0,31

Fonte: O autor (2019)

5.4. ENSAIOS EM ALTA TEMPERATURA

Com o intuito de realizar uma analise preliminar sobre os efeitos da adigao
de microparticulas de WC-Co na oxidacao e estabilidade em alta temperatura, os
revestimentos foram expostos a oxidacdo isotérmica em um forno mufla, a 800 °C
por 04 horas e a ensaios de Analise Térmica Diferencial (TGA/DTA). Os
revestimentos com adicdo de WC (NPs) foram descartados em este experimento por
terem desenvolvido principalmente a fase FeNi e ndo a fase NiAl.

A figura 45 mostra o efeito da temperatura na microestrutura dos
revestimentos (sem e com adicdo de microparticulas, depositados com 100 A). O
revestimento sem adicdo de microparticulas apresentou poucas mudangas na
morfologia da microestrutura, sendo isto um indicativo da boa estabilidade em alta
temperatura reportada por diversos autores. Entretanto, os revestimentos com
0,5wt% e 1wt% de microparticulas apresentam uma mudanga na morfologia da
microestrutura, a qual é mais evidente no revestimento com maior adigdo (1wt%).
Estes revestimentos apresentaram um aparente refino da estrutura com uma
reducdo da espessura do contorno de grdao e uma aparente mudanga no tamanho
das dendritas. Em todos os revestimentos depositados a 100 A, a dureza apresentou
decréscimo, sendo esta queda de aproximadamente 5 %, 12 % e 25 % para o
revestimento com O0wt%, 0,5wt% e 1wt% WC-Co (MPs), respectivamente (figura 46).

Pode-se destacar que os perfis de microdureza apresentaram maior

uniformidade apds a exposicéo a alta temperatura, o que pode ser um indicativo da
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homogeneizacdo das fases presentes nos revestimentos como resultado de

processos de difusao (figura 46 e figura 48).

Figura 45. Microestrutura dos revestimentos depositados com 100 A, na condigdo como depositados
e apos exposi¢cao em alta temperatura.
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Figura 46. Perfil de microdureza dos revestimentos depositados com 100 A, na condigdo como
depositados e apds exposigdo em alta temperatura.
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e apos exposicao em alta temperatura.

NiAl (120A) Como depositado Tﬁ

'NiAl (120A) 800°C, 04 hrs

ST 0,5wt%WC-Co (120A)
8002C, 04 hrs
B

S R

1 Wt%WC-Co (120A) FH MRS 1 wt%WC-Co (120A)

Como depositado f e 8002C, 04 hrs

K

Fonte: O autor (2019)

87

Figura 47. Microestrutura dos revestimentos depositados com 120 A, na condigdo como depositados



Figura 48. Perfil de microdureza dos revestimentos depositados com 120 A, na condigdo como

depositados e apds exposigdo em alta temperatura.
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A microestrutura do revestimento depositado com 120 A sem adi¢cao de
microparticulas tem a presencga de particulas ricas em elementos do substrato (Fe e
Cr) apos a exposicao em alta temperatura (figura 47). Os revestimentos com adigao
de 0,5wt% e 1wt% de microparticulas de WC-Co, apresentaram diferencas
significativas ao ser submetidos a alta temperatura. Em ambos os casos, a
espessura das estruturas aciculares diminui e chega a desaparecer no revestimento
com 1wt% WC-Co, deixando o grédo sem a presenca visivel da morfologia acicular.
Estas alteragdes sugerem que ocorreram transformacdes no estado soélido com
reprecipitacao de fases, com maior refino da fase acicular no caso de revestimentos
com 0,5Wwt%WC-Co. A dureza também apresentou decréscimo nos revestimentos
depositados com 120 A, apds a exposicao em alta temperatura. Esta queda foi de 13
%, 15 % e 9 % com a adicédo de Owt%, 0,5wt% e 1wt% respectivamente, como
mostra a figura 48. A queda da dureza apos a exposi¢cao em alta temperatura ja foi
reportada pelos autores. No caso dos revestimentos de NiAl Benegra (2010) atribuiu
a queda da dureza na liga NiCrAlIC a aparicdo e evolugdo de varios tipos de
precipitados e a sua evolugdo com o0 aumento na temperatura e no tempo de
exposi¢cao. Brunetti (2012) apresentou diminuicdo na dureza dos revestimentos,
apos exposicao em alta temperatura (710 °C) de revestimentos NiAl sobre
substratos de aco AISI 304. Este comportamento foi atribuido a uma possivel
alteragao na configuragdo de imperfeicbes como vacancias, anti-sitios e a inclusao
de atomos de Fe, devido a mecanismos de difusdo. Entretanto, para os
revestimentos processados com misturas de pds contendo particulas de WC-Co
anadlises mais detalhadas s&o necessarias para melhor entendimento do
comportamento destes revestimentos.

A figura 49 mostra o resultado da Analise Termogravimétrica (TGA) dos
revestimentos com adigdo de WC-Co (MPs). Observa-se que para a corrente de
deposicdao de 100 A, o revestimento sem adicdo de WC-Co (MPs) apresentou o
menor ganho de massa (Al>O3) por unidade de area, em todas as temperaturas na
faixa de 100 °C ~ 1350 °C. Os revestimentos com 0,5wt% e 1wt% de WC-Co (MPs)
apresentaram maiores ganhos de massa, sendo este ultimo o que foi mais afetado
pela oxidacdo. Observa-se um incremento na taxa de oxidacido de todos os
revestimentos a entre 700 °C e 900 °C e depois uma reducgéo entre 950 °C e 1200

°C aproximadamente. Grabke (1999) reportou resultados similares ao estudar a
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formagado e crescimento de Al,O3; na fase (3-NiAl por termogravimetria na faixa de
700 °C até 1400 °C, observando um aumento da taxa de oxidagao entre 875 °C e
925 °C, associado a formacéo inicial da fase y-Al,O3 que posteriormente transforma-
se em B-Al,O3. No mesmo trabalho também se reporta uma diminuicdo da taxa de
oxidacao entre 950 °C e 1050 °C que esta associado a transformacado de 6-Al,O3
para a fase estavel a-Al,O3 Extrapolando estes resultados para o presente trabalho
entende-se a variacdo de comportamento pela transformagao de fase da alumina
que em temperaturas mais elevadas forma a fase a-Al,O3, mais densa e de maior
estabilidade com menor taxa de crescimento.

Na temperatura de 1350 °C o revestimento sem adicdo de microparticulas
apresentou um ganho de massa de 0,0043 mg/mmz. Para essa mesma temperatura,
o revestimento com 0,5wt% e 1wt% WC-Co apresentaram ganho de massa 33% e
85% maior respectivamente. Resultados que sugerem que a adigdo de WC-Co MPs
apesar de melhor a dureza pode comprometer a resisténcia a oxidagdo dos
revestimentos depositados.

Um aumento na intensidade de corrente para 120 A, que disponibiliza maior
energia para fusdo das particulas, mostra que o revestimento NiAl sem adicdo de
particulas e com 0,5wt% WC-Co (MPs) tiveram um ganho de massa por oxidagcéo
similar até 900 °C, enquanto o revestimento com 1wt% WC-Co (MPs) apresentou o
menor ganho de massa para essa mesma faixa de temperaturas. Ainda desta
temperatura o revestimento com 0,5wt% WC-Co (MPs) perde a estabilidade. Para a
temperatura de 1350 °C, se mantém o comportamento observado anteriormente
com o revestimento sem adicdo de WC-Co (MPs) exibindo o menor ganho de
massa, com 0,007 mg/mmz, enquanto os revestimentos com 0,5wt% e 1wt% WC-Co

(MPs) apresentaram incrementos de 250 % e 42 % respectivamente.



91

Figura 49. Analise Termogravimétrica (TGA) dos revestimentos.
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A estabilidade em temperatura foi avaliada por analise Térmica Diferencial
(DTA) dos revestimentos, figura 50. Os revestimentos depositados com 100 Os
resultados sugerem que ocorre uma reagdao exotérmica em 950 °C
aproximadamente, que aumenta com o teor de WC-Co (MPs). Os revestimentos
depositados com 120 A apresentaram o maior pico exotérmico em temperaturas
maiores aos 980 °C. Neste revestimento o teor de MPs adicionado tem menor
influencia, embora se destaque o revestimento com 0,5wt WC-Co (MPs) E
necessario realizar testes mais aprofundados para entender o que representam os

picos exotérmicos apresentados.
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Figura 50. Analise Térmica Diferencial (DTA) dos revestimentos.
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6. CONCLUSOES

Nas condigbes utilizadas nesta pesquisa do efeito da adigdo de micro (WC-
Co) e nano (WC) particulas em misturas de pds de Ni e Al para processamento de
revestimentos in-situ a través do PTA, é possivel concluir que:

e A sintese do alumineto B-NiAl ocorre durante a deposic¢ao, resultando em um
incremento na dureza dos revestimentos com o aumento da corrente de
deposicao utilizada associado a uma maior presenca de defeitos cristalinos
pontuais resultantes de uma maior interagdo com os elementos do substrato.

e A adicdo de microparticulas de WC-Co ndo compromete a sintese do
alumineto B-NiAl e promove uma maior interagdo com o substrato. As
alteragbes na microestrutura podem ser associadas ao incremento da dureza
dos revestimentos em relagao aos revestimentos sem adi¢cao de particulas.

e Processo de misturas de Ni e Al contendo nanoparticulas de WC carreadas
pelos pds de Ni, resultou em um comprometimento da sintese do composto
B-NiAl. A menor interagao entre o Ni e o Al no arco, favoreceu a perda de Al e

uma maior interagdao do Ni com a poca de fusdo levando a formacao da fase

austenitica y-FeNi, com consequente perda de dureza do revestimento.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Dado que no presente trabalho a sintese da fase B-NiAl foi interrompida, se
sugere fazer os ensaios usando ligas sintetizadas, onde o alumineto NiAl ja foi
produzido e pulverizado. Desta forma pode ser observado o efeito da adicao das
nanoparticulas sem risco de afetar a formacgéo desta fase.

Sugere-se realizar a deposicdo em ambiente controlado dos pés de Ni (com
as nanoparticulas aderidas) e Al, para observar se a oxidagdo do aluminio é
reduzida e as perdas sao minimizadas de modo que possa ser reforgada a hipotese
da perda de aluminio por oxidacdo e vaporizagdo no arco do PTA, devido a

presenca de nanoparticulas de WC.
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